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ekanik ozelliklerini iyilestirilmesi amaciyla

fonksiyonel asamali SiAION seramikleri iiretimi, toz yatagi, hizli sogutma ve

tabakali (laminasyon) olmak tizere li¢ farkli metodla gergeklestirilmistir. Bu

amagla B-SiAION komposizyonundaki numuneler, homojen olarak karigtirilmig

iki fakli toz yatagi a-SiAION (100 ag %.) ve AIN:BN (50:50 ag.%) igerisine

gomiilmiistiir. Toz yatag1 komposizyonunun, basincin ve zamanin kompakt yiizeyi

tizerinde a-SiAION olusumuna etkisi incelenmistir. Hizhi sogutma metodunda,

adindanda anlagilacag lizere sinte

rleme sonrasi hizli sogutma ile a—f SiAION

faz dontisimii  engellenerek ylizeyde o-SiAION olusumu saglanmustir.

Laminasyon metoduyla iiretimde
preslenmesi ve serit doklim y

istiflenmesiyle

fonksiyonel ~ asamali  SiAION

, iki farkli toz komposizyonunun {ist {iste
yontemiyle elde edilen seritlerin {ist {iste

seramiklerinin  iretimi

gerceklestirilmistir. Farkli yontemlerle (tiretilen fonksiyonel asamali SiAION

seramikleri i¢in ge¢is bolgesi
incelemeler ve sertlik Olgiimleri

seramiklerinin iiretiminde en etkili

faz karakterizasyon teknigi, mikroyapisal
ile tespit edilmigstir. Sonuglar FAM SiAION

metodun laminasyon oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Fonksiyonel Asamali Malzemeler (FAM’lar), SiAION

Seramikleri, Toz Yatagi, Hizli Sogutma, Serit Dokiim




ABSTRACT

Master of Science Thesis

FUNCTIONALLY GRADED SiAlON
CERAMICS

NURCAN CALIS

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof.Hasan MANDAL
2004, 85 pages

Fun}ctionally graded SiAION ceramics were developed by three different
methods to improve the mechanical properties of SiAlONs; powder bed, rapid
cooling and lamination. B-SiAlON compacts were embedded in two different
homogeneously mixed powder bed compositions, a-SiAION (100 wt%) and AIN:
BN (50:50 wt%). The affect of powder bed composition, pressure and time on the
formation of a-SiAION on the compact surface was investigated. Rapid cooling to
retain transformed o-SiAION was also another method under investigation.
Finally, lamination technique has been applied as an another method for
production of functionally graded materials. For this purpose laminar type of
functionally graded SiAION ceramics were produced by lamination of powders
with two different compositions and tapes with different compositions. Transition
zone obtained in different methods were examined by phase characterization
technique, microstructural investigations and hardness measurements. The results
showed that laminar type is the most effective method for FGM SiAION ceramics

production.

Keywords:  Functionally Graded Materials (FGMs), SiAION Ceramics, Powder Bed,
Fast Cooling, Tape Casting
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XRD X-1sinlart difraktometresi

YSZ Yitriyum ile stabilize edilmis zirkonya



1. GIRIS

Fonksiyonel agamali malzemelerin (FAM) iiretimindeki amag, malzeme
icindeki makroskobik simirlar elimine edilerek malzeme kalinhigi/genisligi
yoniinde/silindirik olarak yada merkezden iki kenara dogru siirekli olarak degisen
mekanik, ﬁziksel ve kimyasal 6zelliklerin elde edilmesidir. Bu nedenle FAM’ler
monolitik ve kompozit malzemelere gore oldukga tistiin 6zellikler gostermektedir
[1].

S1AION seramikleri, yliksek sicaklik mekanik ve termal 6zelliklerinden
dolay1 uzun siiredir yapisal ileri teknoloji seramikleri alaminda siirekli bir ilgi
alam1 olusturmaktadir. Tek faz iceren P-SiAION seramik malzemeleri, SisNs’e
benzer ozelliklere (yiiksek tokluk ve mukavemet ile birlikte iyi 1si1l iletkenlik ve
a-SiAION’a gore diisiik aginma direnci ) sahiptir. Diger taraftan tek faz igeren o-
SiAION seramikleri ise milkkemmel sertlik gosterirken, mukavemet, tokluk ve 1s11-
iletkenlik agindan [-SiAION kadar iy1 degildir. o ve B-SiAION fazlan
termodinamik a¢idan dengede bulunabildiklerinden, her iki fazin kombinasyonu
ile optimum mikroyapinin ve mekanik 6zelliklerin elde edilebilmesi miimkiindir.
Bundan dolayr ozellikle sertlik ve tokluk’un beraber istendigi uygulama
alanlarinda (6rmegin seramik kesici ug), a-f SiAION malzemelerinin SisNyg
seramiklerine gore iUstiin oOzellikleri bulunmaktadir. Ancak bu seramiklerde
o—B SiAlON déniisiimii komposizyonel tasarim ve mikroyapida biiyiik dikkat
gerektirir. Bu ylizden a—f SiAION déniisiimiiniin dogacak problemleri ortadan
kaldirmak igin ¢alismalar yapilmaktadir. a-3 SiAION seramiklerinin mekanik ve
termal 6zellikleri yakin zamanda geligtirilen fonksiyonel agamali malzeme ﬁretim
slireci ile daha da iyilestirilebilme potansiyeli mevcuttur. Yiizey o-SiAION’ca
zengin yapilarak, yiksek sertlik elde edilirken i¢ tarafta B-SiAION’ca zengin
kisim ve yiiksek kirilma toklugu elde edilebilinir [2].

Gegmiste bu konuda yapilan ¢aligmalarda, sinterleme esnasinda agirlik
kaybim1 ve bozunmay1 engellemek i¢in toz yatag: kullanilmis ve elde edilen
sonuglarda yiizeyde sert o-SiAION ve i¢ kisimda ise tok P-SiAION
gozlemlenmistir [3]. Chen ve ark.’nin yaptif1 diger bir ¢aligmada ise, asamali in-
situ SiAION seramiklerini B-SiAION yas kompaktlarin a-SiAION toz yatagi

icerisine gomiilmesiyle elde etmislerdir [4]. Sonugta elde edilen malzemede



mikroyap1 ve 6zellikler, ylizeyde eseksen taneli a-SiAlON’dan (yiiksek sertlik),
i¢ tarafta ¢ubuksu B-SiAION (yiiksek tokluk) seklinde degisiklik gosterdigi
goriilmiistiir. Son zamanlarda Kang ve Jiang B-SiAlON yiizeyi iizerine in-situ o-
SiAION olugumu teknigi ile fonksiyonel agamali SiAION seramikleri gelisimini
gerceklestirmislerdir [5,6]. a-SiAION toz yatag: icerisine B-SiAION kompakt
yerlestirerek, asamali defisen komposizyon ve buna bagli olarak da fakh
mekanik oOzellikler elde edilmistir. Bu ¢aligmaya gore sinterleme sicaklifina
¢ikilmadan 6n sinterleme kosullarini degistirerek o-SiAION tabaka kalinligini
kontrol etmek miimkiindiir. Bu konuyla ilgili diger bir ¢alisma ise, Mandal ve
grubunun hizli sofutma yontemi ile a-SiAION miktarmin yiizeyden i¢ tarafa
dogru degismesiyle asamali olarak degisen kompbsizyon eldesid-ir [7]. Bu
asamali degisim o—p SiAION doniisiimiiyle saglanmistir. Yag kdmpaktlarln_
istiflenmesi asamali malzeme firetimi i¢in oldukga yaygin bir tekniktir. Shen ve
Nygren bu yontemle lamine tiirii SiAION seramiklerini gelistirmiglerdir [8].
Ancak bu ¢alisma ile ilgili literatiirde detayli bir bilgi bulunmamaktadir. Bulic ve
ark‘nin. yaptig1 ¢alismada ise, FAM SiAION seramik iiretimi infiltrasyon
yontemi ile gerceklestirilmigtir [9]. /B SiAION komposizyonundaki numunelere
on sinterleme ile ~50% porozite igerikli peletler elde edilmis, bu peletler igerisine
Ozel kimyasal bir ¢ozelti infiltre edilerek, sinterleme sonrasinda i¢ tarafta o/f3
komposizyonundan dis yiizeyde o’ya dogru degisen komposizyon elde edilmisgtir.
Prosesin tekrar edilebilir olmayis1 bu yontemin sakincasidir.

Bu tez ¢aligmasinda, SiAION esash seramiklerin degisik proses kosullari
ile (toz yatagi, hizli sogutma ve laminasyon) fonksiyonel agamali olarak
iiretilebilmesi ve elde edilen malzemelerin (6zellikle ara yiizeylerin)
karakterizasyonu amaglanmistir. Bu sekilde agmma direnci o-B SiAION
seramiklerinden daha yiiksek ve ayni1 zamanda da ani darbeler karsisinda da
kinlmaya karg1 yiiksek direngli malzemenin liretilebilmesi miimkiin olacaktir.
Uretilen bu malzemeler kesici u¢ olarak yada asinma pargalarinda kullanim

potansiyeli olabilir.



2. MALZEME TEKNOLOJISI

Seramik iiretiminin ge¢misi eski ¢aglara dayanmasina ragmen, seramik
endiistrisinde gelismeler tarih boyunca devam etmistir. Onceleri monolitik
malzemeler kullanilirken daha sonra iistiin 6zellikte malzeme elde etmek igin
kompozit malzemeler gelistirilmistir. Fakat kompozit malzemelerde de {iriiniin
performansini etkileyen istenmeyen durumlar olustugu i¢in son zamanlarda iistiin
ozellikte malzeme elde etmek i¢cin FAM’ler gelistirilmis ve kullanilma girisimleri
baslamugtir.

Monolitik ve kompozit malzemeler uzun yillardan beri bilinmektedir.
Fakat yeni bir aragtirma konusu olan FAM’ler son yillarda ortaya ¢ikmistir. Nigin
FAM’lere ihtiya¢ duyulmus sorusunu cevaplamak i¢in 6ncelikli olarak monolitik
ve kompozit malzemelerin islevlerini, avantaj ve dezavantajlaniyla gozden

gegirelim.

2.1 Monolitik Malzemeler

Monolitik malzemeler, farkli komposizyona sahip olmayan tek
komposizyonlu malzemelerdir. Bu ylizden malzemelerin fiziksel ve mekanik
ozellikleri, komposizyon degismedigi icin degisiklik gostermemektedir.
Istedigimiz 6zellikler tek bir malzeme kullanilarak elde edilebiliniyorsa monolitik
malzemeler tercih edilir. Uretim maliyetinin daha diisiik olmas1 ve daha yogun
yapida malzeme tretilmesi agisindan kompozitlere ve FAM’lere gore daha
avantajhidirlar [10].

Monolitik seramiklerin genel problemlerinden biri kirilma toklugunun
diisik olmasidir. Kinlma toklugu diisiik olan malzeme ani bir klﬁlmaya
ugrayabilir. Bu sorunu ¢6zmek icin ¢esitli takviyeler (partikiil, visker, fiber)
kullanilarak tokiugu artttirma yoluna bagvurulabilinir [11]. Bir malzemenin ayni
anda yiiksek derecede iyi oOzellikleri gostermesi miimkiin degildir. Bu olay
monolitik malzemeler igin bir dezavantaj olusturdugundan daha iyi o6zellikte

~ malzeme eldesi i¢in kompozit malzemeler gelistirilmigtir [12].



2.2 - Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, birbirinin zayif yoniinii diizelterek iistiin 6zellikler
elde etmek amaci ile biraraya getirilmis degisik tiir malzemelerden veya fazlardan
avantaj vardir. Bunlardan birincisi, farkli 6zelliklerdeki malzemeler birlestirilerek
kompoziti olusturan malzemenin o6zelliklerinden daha iistiin ozellikte bir
malzeme eldesidir. Omegin, diisiik yogunluga ve elastik modiiliine sahip matris
epoksi regine ile daha yiiksek yogunluga ve elastik modiiliine sahip giiglendirici
karbon fiber kompozit yapildifinda kompozit malzemenin yogunlugu bu iki
deger arasinda olacaktir. Ikincisi, kompoziti olusturan malzemenin
ozelliklerinden farkli ozellife sahip malzeme elde edilmesidir, Omegin,
magnetostriktif malzemeler ile piezoelektrik malzemeler kompozit yapilarak
magnetoelektrik malzemeler elde e&ilmektedir. Ugiincii avantaji, elde edilen bu.
nadir o©zelliklerin yanisira kompozit malzemenin 6zellikleri de kontrol
edilebilmektedir. Ornegin, kompoziti olusturan malzemelerin hacimce oranlarim
degistirerek kompozit malzemenin elastik modiiliinii kontrol edebiliriz [12,13].

Geleneksel malzemelerle kompozit malzemeleri kiyasladigimizda, son
yillarda geleneksel malzemelerin 6zellikle de metallerin yerine kompozit
kullanim: artig gostermistir. Bu olay kompozit malzemelerin monolitik
malzemelere gore olduk¢a iyi oOzelliklere sahip oldugunu gostermektedir.
Mukavemet ve rijitlik 6zellikleri ve 6zellikle de kirnllmadan 6nce meydana gelen
uzama g6z Oniine alindiginda kompozitlerin diger malzemelere gore ¢ok iyi
avantajlara sahip olduklan goriilmektedir. Kompozitlerin asil avantaji, yiiksek
spesifik  modiil  (elastik  modiil/agirhk) ve  spesifik  mukavemet
(mukavemet/agirlik) degerleri goz oniine alindifinda da ortaya gikmaktadir. Bu
iki degerin yiiksek olmasi {iriiniin agirliginin azalacag: anlamna gelmektedir ve
bu ozellikle de hareketli parg:alarda yani tasima endiistrisinde 6nemli miktarda
enerji tasarrufu saglamaktadir. Kompozitlerin avantajlarindan bir digeri de, fiber
takviyeli kompozit malzemelerde fiber y6niine paralel olan 6zelliklerle fiber
yoniine dik olan ozelliklerin birbirinden ¢ok farkli olabilmesidir. Bu olayin
baslangicta kompozitlerin  kullanimmi 6nemli  6lglide  sinirlayabilecegi

diistiniilebilir. Ancak bu aslinda kompozitlerin en iyi avantajlarindan biridir.



Ciinkii bu bize ozelliklerin hangi yonde gerekli ise o yonde kullanilabilmesini
saglar [12,13].

Kompozitlerin avantajlarinin yam sira dezavantajlar da vardir. ki farkly
malzemenin 1sil genlesme katsayilari arasindaki fark ve baglanma yiizeyi (¢ok
kuvvetli veya gok zayif) gibi durumlar malzeme performansim sinirlar. Bir digeri
ise seramik matris kompozit malzeme tozlarinin monolitik yapisal seramiklerin
tiretiminde kullanilan seramik tozlara gore yiiksek saflikta ve oldukga iiniform
tane boyutu ve sekilde olmalan istenmektedir [11]. Ayrica, kompozit gii¢lendirici
malzeme olarak kullanilan malzemelerin (6zelliklede viskerler) malzeme igine
ilave edilmesi oldukga giictiir ve kansorojen yapict malzeme oldugu i¢in iiretimde
biiyiik dikkat gereklidir. Bu tiir problemlerden dolay1 fonksiyonel asamali
malzemeler konusu giindeme gelmistir [12,13].

Fonksiyonel asamali malzemelerin gelistirilmesinde iki kompozit tirii
yaklagimindan yola ¢ikilmistir. Bunlar, nano kompozitler ve ince yapili

kompozitlerdir [14].

2.2.1 Nano Kompozitler

Kompozitler genellikle matris (A) ve matris igine dagitilmig ikincil faz
(B)Y’dan olusurlar. A ve B’nin karisimi yada kaynaklanmasiyla hazirlanan
kompozitler faz kaynaklamali (phase-joined) kompozitler olarak adlandirilirlar.
Faz kaynaklamali kompozitlerde ikincil faz B’nin boyu mikrometre
boyutundadir. Buna 6rnek olarak cam fiberle giiglendirilmis plastik, karbon
fiberle giiglendirilmis plastik ve seramik viskerle giiglendirilmis seramikler
verilebilir. Bu mikrokompozitlerin malzeme dizayni karisim kurallarina béghdlr
[15].

Son yillarda, birkag nanometreden birkag on nanometreye kadar olduk¢a
kiiciik boyutta ikincil faz kullammiyla kompozit hazirlama galigmalarn Roy
tarafindan yaptlmig ve bu kompozitler “nano kompozitler” olarak
adlandirlmislardir [16]. Ikincil faz boyutu nanometre boyutuna vardiginda
dagitim oldukga zor oldugundan faz kaynaklama metodu kullanilarak nano

kompozit olusumunda zorluklar yaganmaktadir. Bu nedenle nano kompozitlerin

hazirlanmasinda, faz ayrisim (in-situ) metodu daha yaygin olarak kullanilir. Bu



metotda, baslangic malzemesi hem A hemde B’yi igerir ve faz ayrisimi saglamak
icin islem yapilir. Faz aynsimi sonrasinda nano kompozit olusturulur. Bu
durumda ikincil faz boyu nanometre diizeyindedir [17].

Nano kompozitlerin  in-situ  hazirlanmasinda  birkag  metod
kullamlmaktadir. Bunlar: CVD, PVD, sol-jel, birlikte ¢oktiirme, &tektik
reaksiyon, kismi kristallestirme, tane sinir1 reaksiyonu ve 1s1l ayrismadir. CVD ile

hazirlanmig nano kompozitler FAM’lere benzer 6zellikler gosterirler [17].

2.2.2 Ince Yapih Kompozitler

Son zamanlarda nano kompozitlerin yanisira malzemeleri birlestirmekten
ziyade, temel parametreler birlestirilerek kompozit hazirlanmas1 vurgulanmistir.
Bu durumda ikincil faz kati faz, olarak simirlandirilmanug, Cizelge 2.1°de

listelenen ¢esitli parametrelerden olusmustur [18].

Cizelge 2.1 Ince yapili komporzitler hazirlanirken diisiiniilen 6zellikler [18]

Parametreler Ornekler
Ikincil faz geometrisi kiire, cubuk, fiber, lamel
Ikincil faz fiziki durumu kat1, por, s1v1
Kristal yap1 kristal, amorf
Dagilim uniform, siirekli
Tane siniri uyusma, reaksiyon

Bazi kompozitler latis hatali, tane sinir1 yada nano bosluklarn olan
kompozitleri igerirler. Ikincil faz matrisle ayn1 malzemeden olugtugunda, farkli
kristal oriyantasyonunda ikincil faz dizayn edilerek nadir 6zellige sahip kompozit
elde edilebilir. Bu durumda bu kompozitleri diger kompozitlerden ayirmak i¢in
“ince yaptli kompozit” olarak adlandirilmiglardir [18].

Ince yapili kompozitlerden gelistirilen malzeme 6rnekleri, malzemelerin
farkli boliimlerinde farkli kristallinitiye sahip olan fonksiyonel asamali
malzemelerdir. Ornegin, bir malzeme iginde yap1 kristalden amorf hale
doniisebilir. Diger bir 6rnek, farkli tercihli yonlenmis oryantasyonlara sahip olan

malzemelerdir [18]. e T
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Fonksiyonel Asamali Malzemeler

Komposizyonu ve/veya mikroyapisi malzemenin kalmhigi/genisligi

yoniinde/silindirik olarak yada merkezden iki kenara dogru (Sekil 2.1) siirekli

olarak degisen ve yapt farkliliklarindan dolayr farkli mekanik ve fiziksel

Ozellikleri gosteren malzemelere fonksiyonel agsamali malzemeler denilmektedir

[19]. Sekil 2.2 a,b’de FAM’lere ek olarak TiN/ALO; malzemesi degisen

malzeme komposizyonuna karsilik sertlik degerinin degisimi goriilmektedir.

Azalan TiN hacim kesriyle sertlik degeri artmaktadir. Malzemenin yiizeyinde
%100 (hac.) TiN ve yiizeyden i¢ tarafa gidildikce %100 (hac.) Al,O3 malzemesi
bulunmaktadir [8].

Sekil 2.1 FAM yapilarindaki degismeler: a) kalinlik yoniinde b) genislik y6niinde

c) silindirik olarak d) merkezden iki kenara [19]
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Sekil 2.2 (a) TiN/AL,O; yedi tabakali FAM’nin geri saginimli SEM goriintiisi, (b)

malzeme komposizyonu boyunca degisen sertlik degerleri [8]
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FAM’lerin eldesinde (Sekil 2.3°de gosterildigi gibi ) iki yaklagim vardur.
Birinci metod; lamine tliri kompozitlerin iki malzeme arasindaki siniri elimine
ederek keskin sinirdan kaynaklanan sorunlarin ¢6ziilmesidir (c—b). Jkinci metod
ise 1kincil fazin uniform olmayan bir sekilde homojen kompozit iginde

dagitimidir (a—b). Boylece malzeme iginde farkli komposizyonlar yaratilir [19].

o
it
-

Sekil 2.3 Geleneksel kompozitler ve fonksiyonel agamali malzeme: (a) homojen

kompozit, (b) fonksiyonel asamali malzeme, (c) kaplama ya da kaynaklama

titrii kompozit [19]

Genelde FAM’ler dagitilmis faz konsantrasyonun kompozit iginde
dereceli olarak degisimiyle elde edilirler. Ince yapili kompozitlerde yiizey X den
yiizey Y’ye dogru siirekli olarak parametrelerin (Cizelge 2.1) degisimiyle
FAM’ler tasarlanabilir. Sekil 2.4’de de bu olaya 6rnek goriilmektedir [20].
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Sekil 2.4. Ince yapili kompozit diisiincesi kullanilarak dizayn edilen FAM’ler:
a)lkincil faz morfolojisinin, b) Hal (kat1, por, siv1), ¢) Kristal yapimin,

d) Patern dagiliminin siirekli degisimi [20]



Ince yapili kompozitlerden FAM eldesi yaklasimina gore her bir
parametrenin degisimi ile ilgili 6rnekler agagida verilmektedir:

a) Matris Faz Igerisinde Ikincil Faz Geometrisiﬁin Stirekli Olarak Degisimi

Kiiresel ve fibere benzer ikincil fazlar sirasiyla X ve Y yiizeyine
dagitilirlar. Takviye faz geometrisi dereceli olarak malzeme boyunca kiireselden
fibere dogru degisir (Sekil 2.4a). Bu yolla X ylizeyinde yiiksek elastik modulii ve
yiiksek tokluk degeri, Y yiizeyinde ise yiiksek mukavemet elde edilebilir [19].

b) Ikincil Faz Fiziki Durumunun Stirekli Olarak Degisimi

Yogun malzemeli X yiizeyi ve kiigiikk bosluklar olusturularak poroz Y
ylizeyi elde edilebilir. Bioaktif malzemeler bu ¢esit kompozitlere omektir. X
yiizeyinin yapisal olarak yeterli mukavemete sahip olmasi ve Y yiizeyinin iyi bir
uygunluk saélamam, biomalzemeler i¢in avantajdir. Bu bogluklar ayrica ¢ok iyi
1s1] gerilimlerin uzaklastinnlmasini saglarlar [19].

On yiizeyden arka ylizeye dogru sinterleme seviyesi kontrol edilerek
porozite dagilimi siirekli olarak degistirildiginde 6n yiizeyden arka yiizeye dogru
elastik modiiliiniin siirekli olarak degistigi goriilmiistiir. Bu olay, malzeme i¢inde
biikiilme vibrasyon modu iiretmek i¢in piezoelektrik 6zelliklerin dereceli olarak
degisiminde Kawazaki ve Watanabe tarafindan kullanilmigtir [21].
¢) Kristal Yapwn Siirekli Olarak Degigimi

Amorf bir malzemede kristalizasyon ile yiiksek mekanik mukavemet
elde edilebilinir. X ylizeyi kristallestirilirken, zit yiizey Y amorf durumu
muhafaza ediliyorsa, X yiizeyi yiiksek mekanik mukavemete sahip iken,Y ylizeyi
yiiksek korozyon direncine sahip olacaktir. Bu iki o6zelligin asamali olarak
degisimi iki yiizey arasinda gelisecektir (Sekil 2.4c). Metalik malzemelér igin
yiizeye iyonlar difiiz edilerek amorf yapilir ve yiizey ozellikleri iyilestirilebilir.
Bunlar kristal/amorf FAM’lere 6mektir [19]. |
d) Patern Dagiliminin Siirekli Olarak Degisimi

X vyiizeyine dagitilmig fazin homojen olarak dagilimiyla yiiksek
mukavemet ve ag orgiilii sekilde dagitilarak da yiiksek elektriksel iletkenlik elde

edilebilinir (Sekil 2.4d) [19].



e) Tane Smir1 Karakteristiklerinin Stirekli Olarak Degisimi

X ylizeyinde milkemmel tane smin ve Y yiizeyinde sinir bélgesinde
hatalar muhafaza edilerek, atomlarin yada molekiillerin diﬁiéyon kontrolii
mimkiindiir. Cesitli sensor uygulamalan igin bu 06zel karakteristikler elde

edilebilinir [19].

2.3.1 FAM’lerin Siniflandirilmasi

Fonksiyonel asamali malzeme komposizyonu ve/veya mikroyapisi
malzemenin performansm: optimize etmek i¢in 6zel bir uygulama alaninda
kullanilmak {tizere, dereceli olarak degisir. Buna bagli olarak da mekanik ve
yapisal 6zellikleri de dereceli olarak degistigi i¢in homojen olmayan katilarin alt
bir kategorisine girerler [22].

Uygulama alam ¢esidine gore de basit bir siniflandirma yapilabilinir.
Omegin, bio malzemeler, 1s1l bariyer kaplamalar ve asinma direngli malzemeler
vb. Ayrica FAM’ler monolitik ve kompozit olarak da smiflandinilabilirler.
Monolitik FAM’lere karbidler (TiC, SiC), boridler (TiB,, ZrB,, NbB,), silisidler
(MoSi,,TiSiy) ve intermetalikler (TiN, TiAl, NiAl, CoAl) 6rnek olarak verilebilir.
Kompozit FAM’lere seramik-seramik (PNN/PZT, Al,03/ZrO,), seramik-metal
(TiC/Ni, Al,04/Ti), metal-metal (W/Cu, W/Mo), polimer-seramik (epoksi regine/
karbon fiber) olarak 6rnek verilebilir [22].

2.3.2 FAM’lerin Avantajlan

Bazi malzemelerden yiiksek sicaklik dayanimi, oksidasyon direnci, 1s1
sok dayanimi, asinma direnci, iyl kinlma toklugu vb. ozellikler aym' anda
beklenmektedir. Iste bu aranan 6zellikler FAM ler ile elde edilebilmektedir [22].

‘Malzemeler fonksiyonel asamali malzeme yapilarak istisnai ozelliklere
sahip olurlar. Monolitik malzemelerdeki gibi tek bir komposizyon olmadig: ve
kompozitlerdeki gibi farkh komposizyonlar arasinda ve baglanma yiizeyleri
arasinda sorunlar yaganmadig1 i¢in bu iki malzemeye gore oldukga iyi avantajlara
sahiptirler. Malzemenin komposizyonu ve/veya mikroyapisi1 kalinhig, genisligi
yoniinde, silindirik olarak yada merkezden iki kenara dogru siirekli olarak

degisen mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler elde edilebilmektedir [23].
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- FAM’lerin bize sagladifi avantajlardan bir dieri ise, malzemenin
kullanim siiresini arttirmalandir. Ornegin, uygun sekilde yapilanmig asamali
malzemenin ylizeyi ¢atlama ve asinmaya kars1 daha dayanikli yapilarak dis ve
ortopedik uygulamalar i¢in kullanima uygun hale getirilerek bu malzemelerin
daha uzun siire kullamlmas saglanabilir [24].

FAM’ler ile daha hafif iiriinler elde edilebilinir. Ornegin, uzay
mekiginde 10 cm kalinhiginda karo kullanilarak 1300 °C’ye dayanim saglanirken,
FAM’lar ile bu kalinltk 1 cm’ye indirilmigtir. Sonugta daha az miktarda malzeme
kullanilarak istenilen 6zellikte iiriin elde edilmis olunur [25].

FAM’ler bir ¢ok 1s1l uygulama alanina sahiptirler ki tek faz tabakalar
¢ok kuvvetli bir sekilde baglanmislardir. Iki fazin Eonsantrasyonundaki derece
derece degisimleri, 1s1] genlesme katsayis1 farkindan meydana gelen problemleri
hafifletir. Bundan dolay: 1s1l gerilim konsantrasyonu nedeniyle olan kinlmalar
minimize edilmis olunur [26].

FAM’ler kullamlarak tasimmda kullamlan motor ve jeneratérlerin
agirlik ve boyutlann azaltilabilinir. Ayrica FAM’lar daha yiiksek sicakliklarda
kullanilma imkam saglarlar. Sagladig1 bu yararlardan dolay1 FAM kullanilarak
tiretilen pargalar, otomotiv sanayinde giderek artan bir piyasaya sahiptir [27].

FAM’ler ile arttinlan performans, iiretim maliyetinin yiiksek olmasi
nedeniyle engel teskil etmektedir. Bunun icin daha ucuz ve giivenilir iiretim

metodlarinin gelistirilmesi gerekmektedir [27].

23.3 FAM’lerin Kullamim Alanlar: 7
Fonksiyonel asamah malzemeler konusu, 1984 yilinda Japonya’da 1s1l
bariyer malzemelerin hazirlamlmasi igin 6nerilmistir. Daha sonra yliksek
sicakliklara dayanikli malzemelerin fonksiyonel asamali olarak tretilmesi
cabalari ile FAM ilgisi devam etmistir. Son yillarda, enerji dontistim sistemlerinin
verimliligini arttirmak i¢in FAM olarak iiretilme ¢abalar1 baglamigtir [28].
Genelde uzay mekiginin yiizeyinin ~2100 K’e ulagtig1 tahmin edilir. Bu
nedenle bu malzemelerin yiizeyi yiiksek sicakliklara dayanmak zorundadir. Bu
nedenle yiizeyde 1s1ya dayanikli seramik malzemeden ig tarafta (diisiik sicaklik)

yiiksek 1s1l iletkenligi ve tokluguyla metal kullamlarak seramikten metale siirekli




degisen komposizyon ile FAM iiretilmesi onerilmistir. Bu nedenle FAM’ler
mikroskobik olarak homojen olmayan kompozit malzemelerdir. Siirekli degisen
mikroyap:1 FAM’leri geleneksel kompozitlerden farkl: kilar [28].

Biomedikal uygulamalarda, malzeme yiizeyi FAM’ler ile ¢atlamaya ve
aginmaya karst daha  dayamkli yapilarak daha uzun siire kullamm
saglanabilmektedir [29].

Zirh uygulamalarinda diisiik yogunluk, yiiksek sertlik ve yiiksek kirilma
tokluguna sahip malzemeler kullanilmasi istenir. Zirh malzemesinin yiizeyinden
icine dogru sertlik agamali olarak azaltilarak (yiizey daha sert ki bu merminin
asinmasin  saglayacak ve ige dogru ilerlemesini zorlastiracaktir) FAM’ler
yapilmaktadir [30].

FAM kavrami sadece yapisal malzemeler icin degil aym1 zamanda da
cesitli fonksiyonel malzemelerin (optik ve/veya elektronik) tasariminda da ilgi
uyandirmstir. Buna 6rnek olarak fonksiyonel asamali piezoelektrik tepkileyiciler
verilebilir. Piezoelektrik bimorflarin performans sinirlamasinin iistesinden
gelmek icin FAM piezoelektrik tepkileyiciler gelistirilmistir. FAM piezoelektrik
tepkileyici ii¢ tabakadan olusmaktadir. Bunlar; piezoelektrik seramik tabaka,
yiiksek dielektrik seramik tabaka ve aradifiizyon tabakasi ki bu tabakanin
komposizyonlari, mikroyapilar: ve elektriksel 6zellikleri dereceli olarak degisir.
Ara difiizyon tabakasinin mikroyapisal ve komposizyonal degisimleri, FAM
piezoelektrik tepkileyicinin ara yiizey baglanma mukavemeti ve elektrik akimini
meydana getiren deplasman karakteristikleri {izerine biiyiik etkiye sahiptir [31].

Bir diger uygulama alam ise, enerji doniisiim malzemelerinin verimini
artirmak igin FAM teknolojisinin kullanimidir. Elde edilen sonuglarda, aéamah
- degisen komposizyonlu malzemeler ile fotoelektrik, termoelektrik ve niikleer
enerji doniisiimii veriminin dikkate deger oranda arttig1 goriilmistiir [28].

Kesici u¢ uygulamalarinda ve agindinci aletler de FAM yapilarak dis
yiizeyden ige dogru azalan sertlik ve igten ylizeye dogru azalan tokluk
komposizyonu saglanarak daha uzun émiirlii ve yiiksek performansli malzemeler

iiretmek miimkiindiir [8].
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3. FAM URETIiM TEKNOLOJILERI

FAM hazirlanmasinda en 6nemli amag¢ ¢ok iyi kontrollii komposizyon,
doku, yap1 ve diger gerekli 6gelerin dizayna gore dagilimini saglamaktir. Coklu
se¢imi, komposizyon derecelendirilmesi ve mikroyapi malzemenin performansin
etkileyebilir [27].

FAM’lerin tretiminde, kuruma ve sinterleme esnasinda bilesenlerin
biizlilme oranlarinin farkindan dolay: tabakalarda g¢atlak olusumu ve ¢arpilma
egilimi, farkli tabakalarin farkli sinterleme sicakliginda sinterleniyor olmasi
sebebiyle uygun sicaklik gradienti segilme zorunlulugu gibi nedenlerden dolay:
FAM iiretimi biiytik dikkat gerektirir [29].

FAM hazirlanmasinda birkag metod vardir. Uygunluk igin {iretim

sirasinda FAM baglangi¢ malzemelerinin durumuna gére siniflandirilma

yapilmaktadir. Bunlar; gaz faz, sivi faz ve katt faz yaklasimlanidir. Genel {iretim

teknolojileri ve 6rnek FAM’lar Cizelge 3.1°de gosterilmektedir [19].

3.1 Buhar Faz Metodlan
3.1.1 Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD) ve Kimyasal Buhar Infiltrasyon

(CVI) Yéntemleri

CVD metodu, besleme stogu olarak kaynak gazlan ile malzeme ¢6kiintiistinii
icerir. Bunlar reaktore konulduktan sonra ¢esitli formlarda enerjinin (1s1, 151k, plazma
vb.) kaynak gazlar tizerine uygulanmasi ¢oktiirmeye neden olmustur. Baglangig
malzemesi olarak genellikle hidrid, bromid ve klorid kullanilmaktadir. Baslangig
malzemesi sivi ya da kat1 oldugunda buharlagtirnilir. Son yillarda organometalik bilesenler
baglangic malzemesi olarak kullanilmaktadir. Basglangi¢ gazlarmm karisim 6ranlar1
siirekli olarak degistirilerek ya da CVD durumu kontrol edilerek (¢oktiirme sicakligt ya
da gaz basinci) CVD metodu, gesitli FAM’ler i¢in oldukg¢a kolay malzeme sentezine izin
vermektedir [19]. _

Kimyasal buhar infiltrasyon iglemi, kimyasal buhar ¢6ktiirmeden geligmistir ve
yiizey kaplamalar1 i¢in poroz malzemeler kullanilir. Bu poroz malzemeler ilk 6nce CVD
firmi igine althik olarak yerlestirilirler. Kaynak gazlarin kimyasal reaksiyonu ya da
ayrismasi (bozulmasi) ile, kaplama agik por ya da poroz altlik icindeki bogluklarm

ylizeyine ¢oktiiriiliir [19].

13



Cizelge 3.1 FAM iiretim metodlari ve FAM 6rnekleri [19]

Metod Ornekler Metod Ornekler
Buhar faz teknikleri Kati faz teknikleri
CVvD SiC/C, SiC/TiC-SiC, a) Toz istifleme metodlart
Si0Oy/ Si0,, BN/Si3N,
Ccvi SiC/C, TiBy/ SiC Presleme Bir ¢ogu
(laminasyon)
PSZ(diigiik ‘ ZrO,/NiCr,
EB/PVD yogunluk/yiiksek Santrifiij Spreyleme PSZ/SS
yogunluk)
Iyon Kaplama | TiN/TI, TiC/Ti, CINi/Cr |  Toz infiltrasyon ALO3/Ni
ARE TiC/Ti, AIN/AL Ti-Si |  Camur dékiim ALOYW,
(amorf)/Ti-Si (kristal) Al,04/Zx0,
Kimyasal gaz SiC/C Camura daldirma YSZ/SS
reaksiyon
Yiizey islemleri | Ti-Al-V/nitride Serit Dokiim Teknigi | ZrO,/Ni
St Faz Metodlart Filtrasyon Al,O4/Ni
Elektriksel Cu/CuZn, ZrO,+Ni/Ni, Coktiirme ALO;3/NiAl,
biriktirme SiC/C ALO,/W
Elektriksel CoNiReP(fcc)/CoNiReP Boyama SiC(fiber)/SiC
Kaplama (hep), Cw/CuZn
Sol-jel Si0,/Ti0,, Si0,/GeO, b) Sinterleme Metodlar:
Kopolimerizas- | Asamali indexli polimer | Sinterleme, HP ve |PSZ/SS, Al,03/Ni,
yon HIP SizNy/Mo, AIN/Ni
Plazma PSZ/NiCrAlY, Plasma aktivasyonlu | PSZ/TiAl, PSZ/Ti,
spreyleme PSZ/NiCrAl, PSZ/SS, SHS TiB,/Cu
PSZ/NiCr
Ergimig metal | SiC/C, W/Cu, AL,O5/Al Doniigiim SS/SS
stizdiirme
Santrifiij dokiim SiC/Al Difiizyon ve ZrQ,/ALO; ,PZT/
reaksiyon NiNb
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3.1.2  Fiziksel Buhar Coktiirme Metodu (PVD)

Fiziksel buhar ¢oktiirme metodunda, buharlastirilmis taneler elde etmek
~_icin kati baslangi(; malzemesi farkl tiirde enerji kaynaklar kullanilarak harekete
gecirilir. Bu buharlagmis taneler film tabakasi olusturmak igin althgin iizerine
¢cokeceklerdir. Buharlagmis tanelerin gaz fazda kimyasal reaksiyonunun
tamamlandig1 bir tekniktir. PVD’de ¢okme hizi oldukg¢a yavastir. Bundan dolayt
bu teknikle sadece ¢ok ince bir FAM filmi elde edilebilinir. Bu teknik, althigm
yiiksek sicakliklarda isitilmasini gerektirmedigi i¢in elektroniklerde kullanilan

ince FAM filmlerinin hazirlanmasinda tercih edilmektedir [19].

3.1.3 Yiizey Kimyasal Reaksiyon Metodlar:

Kimyasal gaz reaksiyon teknigi ve yiizey islem teknigi olmak iizere iki
cesitttir. Kimyasal gaz reaksiyon tekniginde kaynak gazlari, poroz matrisin
yiizeyiyle ya da igteki bosluklarla reaksiyona girer. Son iiriiniin konsantrasyonu
yiizeyden igeriye dogru difiizyon ile siirekli olarak degisir. Bu agama
konsantrasyonu reaksiyon sicaklifi ayarlanarak kontrol edilebilinir. Fuji ve ark.
SiC/C FAM’yi bu metod ile hazirlamiglardir. SiC komposizyon agamasi
yiizeyden grafit matrisin i¢ine dogru degismektedir. Boylece grafit malzemenin
oksidasyon direnci de arttirtlmis olunur. Bu FAM grafit ve SiO gaz arasindaki
gaz reaksiyonuyla elde edilir. SiO tozu 6nce 1200-1300 °C de sitilarak SiO
gazina donigtiriiltr. Buharlastinlmig SiO buhari daha sonra grafit ile SiC
olusturabilmek igin 1300-1380 °C’ye 1sitilarak reaksiyona girer [32].

Yiizey islem teknigi ile FAM malzeme ylizeyi iizerine uygun 1sil
islemler (6rmegin plazma islemi, nitridasyon ya da karbonizasyon) uygulénarak
elde edilebilir. Malzemenin ylizeyine iyon yerlestirilmesi ile FAM 6zelligine

sahip bir yiizeyin elde edilmesi saglanabilmektedir [19].

3.2 Sivi Faz Metodlar:
3.2.1 Cozelti Metodlan

Elektriksel ¢oktiirme ve elektriksel olmayan ¢oktiirme teknikleri ¢ozelti
metodlarindandir. Elektriksel ¢oktiirme teknigi ince, asamali metalik alagimlarin

firetimi igin uygundur. “Komposizyon ya da yapi ¢oktiirme yiizeyinin normali
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y6niinde ya elektrolitik ¢6zeltideki metalik iyonlarin konsantrasyonlart kontrol
edilerek ya da elektrik akimi kontrol edilerek, siirekli olarak degistirilebilinir
[19].

Elektriksel ¢oktiirme teknigi kullanilarak Cu/CuZn ve Cu/CuNi 50-200
pm kalinlikta FAM’ler Cu altlik tizerine Merk ve ark. tarafindan hazirlanmistir.
Metalik iyonlarm1 igeren elektrolitik ¢6zeltinin igine birkag nanometreden
mikrometre ¢apa sahip olan seramik tozlar dagitildiginda, toz elektroliz ile katod
yiizeyi iizerine metalik malzemeyle birlikte ¢oker [33].

Elektriksel olmayan ¢oktiirme teknigi kullanarak Osaka ve ark. Co-Ni-
Re-P filmini (komposizyon orani:30-60-5-5) polimid film altlik tizerine elde
etmislerdir. Co-Ni-Re-P film magnetik olmayan NiMoP (kalinlik 30nm) tabakasi
iizerinde olusturulmustur. Altlik tizerindeki baglangi¢ ¢okiintii tane boyutu 12-20
nm arasinda olan granuler bir yapi gostermektedir. Bu baglangi¢ ¢okiintii fec.
yapidadir ve oryantasyonu diizensizdir. Sonraki asamada olugan ¢6kiintii (6rnegin
film ylizey tabakasi) ¢apt ~20-30 nm olan kolonsal bir yap1 gésterir. Bu son
olusan yapt hep’dir ve <002> yoniinde eksen ¢okiintli yiizeyine paralel olarak
doéndiiriiliir. Film kalinhig1 yoniinde kristallografik oryantasyonun stirekli olarak
degistigi bu tiir FAM’lerde dik magnetik ortamin 6zelliklerinde iyilesmeye sebep
olabilir [34].

3.2.2  Sol-jel Metodu

Yanal asamal: refraktif indise sahip olan cam gubuklar sol-jel yontemi
kullamlarak Konishi ve ark. tarafindan 1988’de hazirlanmistir. Bu islem iki
sistem  Si(OCH3)4-Ge(OC;Hs)s ve  Si(OCHj3)4-Ti(O-n-C4Hg)s’lin - metal
alkooksidlerinde kullanilir. Cubuk sekilli islak jellerin n6tr ya da asidik su
cozeltisi i¢ine daldinlmasiyla dopantlar (Ge ve Ti) uzaklagir. Jel i¢inde kalan
dopanﬂar konsantrasyon asamasinin olusumuna katkida bulunur. Bu
koﬁsantrasyon agamasi Si0,-TiO; yogunlastinlmig cam i¢inde muhafaza edilip,
ek olarak da Si0,-GeO, sisteminde muhafaza edilmiglerdir. FAM cam ¢ubuklar
lic edilmis jellerin kurutulup sinterlenmesiyle elde edilmislerdir. Bu gubuklar
fibere gevrildiginde refraktif indisi sabit olmayan ve kesit alant boyunca degisen

refraktif indisli optiksel fiberler elde-edilmistir [35].
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3.2.3 Kopolimerizasyon metodu

Koike ve ark. kopolimerizasyon metodu kullanarak agamali indis tiirii
polimer optiksel fiber hazirlamislardir. Bu metod i¢in baglangic malzemeleri
metilmetakrilat (MMA, refraktif indisi 1.492) ve benzil metakrilat (BMA,
refraktif indisi 1.562)1 kullanmislardir. Bu yontem ile FAM iiretiminde, snce
poli-MMA kullanilarak polimer tiib hazirlanmis daha sonra MMA ve BMA
monomer karigim polimerizasyon elde etmek i¢in daha sonra bu tiibe bosaltilip,
sirkiilasyonlu olarak 1sitilmigtir (60-80°C). Polimer tiibiin sisen i¢ duvan
monomer kangim ile etkilesim igindedir ve duvar yiizeyi lizerinde ince jel faz
olusur. Daha sonra kopolimerizasyon tiibiin merkezine dogru ilerler.
Polimerizasyon tamamlandiginda, polimer kati elde’ edilir ki burada iki farkli
polimer oran: yanal olarak merkezden dis ¢evreye dogru degisir. Sonugta olusan

kat1 yanal dagiliml refraktif indisine sahiptir [36].

3.2.4 Plazma Spreyleme Metodlan

Plazma spreyleme metodlarinda, sprey kaynak tozu tor¢ nozzle ile
plazma jet’e tasitilir. Ergimis haldeki baglangic malzemesi daha sonra althik
iizerine kaplama olusturmak igin spreylenir. Iki tiir temel plazma spreylenmis
FAM kaplama mevcuttur. Bunlar: porozite asamali kaplama ve komposizyon
asamali kaplamadir. Plazma spreylemenin FAM hazirlamasinda kullaniimasi
basarili bir cihaz tasarimu ister ki bu baglangi¢ tozunun karigim oraninin noziil ile
torga taginirken siirekli olarak degisimini saglar [37].

Atmosferik plazma spreyleme teknigi ile MgO (24% ag.)-ZrO, ve NiCr-
Al (6% ag.) tozlan kullanilarak MgO-ZrO, /NiCrAl lamine tiirli (7 tabakali) FAM
kaplama, ¢elik altlik tizerine Eroglu ve ark. hazirlamislardir. Spreyleme havada

tek-torg plazma sprey reaktor kullanilarak yapilmustir [38].

3.2.5 Ergimis Metal infiltrasyon Metodlar
Sinterlenmis poroz biinye, plazma spreylenmis poroz kaplama ergimis
metal infiltrasyon teknigi, santrifiij dokiim teknigi olmak iizere ii¢ tiir ergimis

metal infiltrasyon teknigi bulunmaktadir [19].
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Sinterlenmis poroz blinye ergimis metal infiltrasyon tekniginde, ergimis
metal sinterlenmis poroz biinyenin bosluklarindan i¢ine dogru siiziiliir, ve bogluk
(porozite miktar1) kesri biinyenin yiizeyinden igine dogru siirekli olarak degigir
[19].

1960’11 y1llar boyunca, “asamali tiirbiin bigaklarn™ ergimig siiper alasimin
(Ni yada Co temelli) TiC sinterlenmis poroz biinye (60-80 teorik yogunlukta)
icinden vakum ortaminda infiltre edilerek hazirlanmigtir. Bu tiir FAM’ler
genellikle dig super alasim kisminda yiiksek tokluga ve cermet’in i¢ kisminda
yiiksek siiriinme direncine sahiptirler. Bu yaklagim kullamlarak hazirlanan W/Cu
FAM Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Ortalama tane boyutu 0.49-9.15 pm olan alt1
farkli W tozu, asamali por konsantrasyonuna sahip Einterlenmis W elde etmek
icin kullamlmistir. Bu W tozlai 1800 °C de 8 saat, H, atmosferinde
sinterlenmiglerdir. Sinterlenmis biinyenin relatif yogunlugu 71-94% arasmda.
uygun tane boyutlu toz segilerek kontrol edilebilir. Sinterlenmis W’deki kapali
porlar 1800 °C de ve 196 MPa da 8 saat kapsiilsiiz HIP yapilarak azaltilabilir. Son
olarak ergimis Cu HIP oncesindeki agik porlarin ig¢ine dogru infiltre edilir.

Buyontemle W/Cu FAM’si Takahasiki ve ark. tarafindan tiretilmistir [40].

& “22..;] Tane boyutu A
" tungsten toz tabakalar 205668 &| Tane boyutu B
808&2®| Tane hovutu C
sofuk presleme DeDEGLE
0606689 Sinterlenmis
tungsten
Y © | © Kapah porlar
sinterleme O O O g O Adckporlar
00 0Q
N o o Kapali porlarin
kapsiilsiiz HIP OOOOO 8 azaltilmasi
\ 4 Tungsten/bakir
HIP ile bakirin infiltrasyonu asamal malzeme
y
mekanik bitirme

Sekil 3.1 W/Cu FAMlerin sinterlenmis poroz biinye-ergimis metal infiltrasyon teknigi

ile tiretimi [4]
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Plazma spreylenmis poroz kaplama ergimis metal infiltrasyon tekniginde
ise, ergimis metalin porlarn igine dogru HIP ile siiziilmesiyle uygulanir. Bu
durumda bogluk kesri yiizeyden_i¢e dogru siirekli olarak degisen poroz biinye
plazma spreylenerek hazirlanir. SS/Cu FAM bu teknik kullamilarak Tokashi
tarafindan tiretilmistir. Asamali bosluk kesrine sahip SS poroz malzeme farkli
boyuttaki (~8-335 um) SS316L tozlarinin SS316L altlig1 {izerine spreylenerek
elde edilir. Elde edilen poroz spreylenmis biinye 1000 °C’ye, 1 saat vakumda
isitilir ve daha sonra Cu’la beraber HIP yapilir (1100 °C ve 196 MPa, 0.5 saat).
Son FAM, ergimis Cu’in spreylenmis binyenin porlarinin igine dogru
sizdirlldiginda meydana gelir. Bu FAM nin kesit alan1 $ekil 3.2°de goriillmektedir
[41]. '

Sekil 3.2 Plazma spreylenmis poroz kaplama — ergimis metal infiltrasyon teknigi ile
hazirlanan SS/Cu FAM’nin ara kesiti.(SUS: paslanmaz ¢elik) [41]

Santrifiijsel gii¢, metal ile karigtinlmis seramik tozlarinin, malzeme
yogunluk farki yﬁzﬁnden asamali komposizyonel dagilim olusturmasini
saglayabilir. Kalin halka duvarli SiC/Al FAM santrifij dokiim teknigi
kullanilarak Fukui ve ark. tarafindan tretilmistir. Bu teknikte, SiC tozu (10%
hac.) ergimis Al alasimiyla 900 °C’de karigtinlmsgtir. Bu ergimis karisim donen
kalip i¢ine dokiilmiis ve FAM iiretmek i¢in katilagtinlmusgtir [42].
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33 Kati1 Faz Metodlan

FAM hazirlanmasinda, toz metalurjik tiretim prosesinde sinterleme en
genel kati faz iglemidir. Bu islem iki farkli baslangi¢ malzemesinin (6megin toz
yada fiber) sinterlenmeden 6nce uygun komposizyonel dagilimini gerektirir. En
genel metod, farkll komp‘osizyonlara sahip ince yas seritlerin hazirlanmas: ve
daha sonra Onceden tasarlanmis komposizyonel dagilim profiline gore
malzemenin komposizyonunda adim adim artis saglanmasi i¢in bu seritlerin
lamine edilmesiyle elde edilir. Ancak son zamanlarda ¢esitli komposizyonel
asamalt kangim teknikleri, siirekli degisen komposizyon eldesi igin

onerilmektedir [19].

3.3.1 Komposizyonel Olarak Asamal Yas Biinyelerin Elde Edilme

Metodlar

Toz istifleme, toz infiltrasyon, ¢amur teknikleri komposizyonel olarak
agamali1 yas biinyeleri elde etme metodlarindandir [19].

Toz istifleme tekniklerinde, presleme islemi su sekildedir: uygun
malzemelerin kullanimi (6rnegin polimerler, metaller yada seramikler) ile iki ya
da daha farkli toz ya da fiber istenen komposizyonel oranda karistirilir. Karisim
oran dereceli olarak kalip iginde degistirilir. Daha sonra FAM yas biinye elde
etmek i¢in basing uygulanir [19].

Santrifiij tekniginde, baglangi¢ tozlarimin kanisimi, hizlica dondiiriilen
santrifiijiin merkezine verilir. Tozlarin karnigim orani bilgisayarla diizenlenir.
Kangtinlmis  tozlar, santrifj kuvvetleri tarafindan i¢ duvara c¢okeltilir.
Karistinilmig tozlarin konsantrasyonu asamali tabakanin daha iyi kararlihig i¢in,
¢oktiiriilmiis tabaka Onceden 1sitilir ve sinterlenmeden 6nce sicak wax injekte
edilir. Bu teknik igin FAM {iretim agamalari: soguk kompaktlama, baglayici
giderme ve sinterleme seklindedir. Bu metodu kullanarak, Cherrodi ve ark.
ZrQ,ve NiCr alagimui tozlarint FAM iiretmek i¢in kanstirmiglardir. Yas biinye 180
MPa’da soguk preslenmis ve 3 saat Argon atmosferinde 1400 °C’de bulk FAM
elde etmek i¢in sinterlenir [43].

Spreyleme tekniginde, farkli karisim oranina sahip olan etanol-g:c‘?g_i}?ﬁ

icindeki toz siispansiyonu, néziil kullanilarak 6énceden 1sitilmus althk tizerine




spreylenir. Sonug¢ ¢okiintiller FAM yas biinye elde etmek igin kurutulur.
Kawasaki ve ark. karisim siispansiyon akis oraninin bilgisayar kontroliinii donen
pompalar kullanarak caligmislar ve istenen kalinlikta FAM elde etmek igin
gerekli durumlart bulup, PSZ/SS FAM’sini elde etmiglerdir [44].

Toz infiltrasyon tekniginde ise, metalik Kkloridlerin hidrojen ile
indirgenmesinden sonra, metalik ince tozlar sirasiyla kimyasal buhar reaksiyon
teknigiyle sekillendirilmis ve seramik toz paketi igine dogru infiltre edilmektedir.
Asamalarin kontrolii gaz akis hiz1 ve paketleme durumlan degistirilerek kolayca
hazirlanabilir. AL,O3/Ni FAM bu teknik kullanilarak Mori ve ark. tarafindan
gelistirilmigtir. Ortalama tane boyutu 50 nm olan Al,O; tozu, 100-150pum olan
aglomeratelerin i¢ine olusturulmustur ve bu aglomefateler, i¢ ¢ap1 20 nm olan
kuvars hiicre i¢cine 5 mm kahnliginda paketlenmistir. Daha sonra metalik nikel
monomerler (tek yapili), nikel klorid tozun hidrojen tarafindan indirgenerek.
Brownian hareketiyle koagule olmasi ve Al,O; toz paket tabakasinin igine infiltre
olmasiyla olugturulmustur. Al,O3/Ni FAM karisim, isostatik olarak 100-300
MPa’da preslenmesi ve 3 saat 1300 °C’ de sinterlenmesiyle elde edilir. Boylece
¢ok iyi kontrollii komposizyonel dagilim profili igeren FAM’ler olusturulur [45].

Camur tekniklerinden, al¢1 dokiim tekniginde; baglangic tozlar su,
¢oziilebilen baglayici yada ¢6ziicii baglayici ile gamur olusturmak i¢in karigtirilir.
Bu ¢amur daha sonra al¢1 dokiim ile ince filme doniistiiriiliir. FAM yag biinye bu
filmlerin tabakalanmasiyla elde edilir. Ornegin lamine tiirii ZrO,/Ni FAM Takebe
ve ark. tarafindan algi dokiim ile ve basingsiz sinterleme teknigi ile iiretilmigtir.
ZrO, ve Ni kansimlarini igeren sulu gamurlar agirlik¢a 1%(ag.) amonyak bazh
poli elektrolit kullanilarak h521rlanm1§t1r. Sonugta elde edilen ¢amurun toplam
kat1 igerigi agirlik¢a 50%’dir. Yas kompaktlar, bu ¢amurlar plastik kalip igine
dokiilerek olusturulmustur. 12 tabakali bu yas kompaktlar 1400 °C’de iki saat
sinterlenmis ve sonugta son biinyede ¢atlaklar goriilmemistir [46].

YSZ/SS FAM kaplama (kalinhigi 0.25 nm) c¢amur daldirma teknigi
kullanilarak SS (paslanmaz ¢elik) gubuk iizerine Yamaoka ve ark. tarafindan elde
edilmistir. Sentez iglemi i¢in ilk 6nce YSZ ve SS tozlari igeren etanol
camurlarindan 5 farkhh komposizyon hazirlanmis ve daha sonra SS ¢ubugu bu

camur i¢ine daldirilmistir. CIP ve HIP’den sonra (196 MPa ve 1200 °C) son
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YSZ/SS FAM elde edilmistir. Bu metod egik yiizeyler iizerine FAM kaplama
olusturmak i¢in en uygun metoddur [47].

Serit  dokiim  tekniginde, baglangic  tozlarini,  baglayiciyz,
plastiklestiriciyi, deflokulant1 ve ¢6ziicliyii igeren ¢amur esit olarak altlik tizerine
doktor blade aletini kullanarak §erif elde etmek igin iizerinden ¢ekilir. Her biri
farkli kompozisyona sahip bu ¢oklu tabakalar kurutulur, baglayici uzaklagtirilir
ve FAM elde etmek i¢in sinterlenir. Sinterleme esnasinda ¢atlak olusumunu
engellemek i¢in baglayici igeriginin ve gerekli toz tane boyutunun dikkatli bir
sekilde ayarlanmas1 gerekmektedir. Lamine tiirii (5 tabakali) ZrO,/Ni FAM
Takemura ve ark. tarafindan serit dokiim teknigi kullanilarak hazirlanmigtir [48].

FAM’ler sedimentasyon teknigi ve sonrasinda sinterleme ya da sicak
presleme islemiyle hazirlanabilir. Buradaki prensip seramik ve metal tanelerin
arasindaki ya da siispansiyon i¢indeki biiyiik ve kiigiik taneler arasindaki
sedimentasyon hiz1 farkindan yararlanilarak tiretim yapilmaktadir. Miller ve ark.
[49] Al,O3/NiAl FAM elde etmek igin 50:50 hacimsel oraninda Al,O3 ve NiAl
tozlan karigtirmig ve sonrasinda hemen ¢alkalayip sedimentasyon kolonunda
¢okiintii elde etmiglerdir. Coziicli daha sonra buharlagtinlmis ve arta kalan
kurutulmustur. Numuneler daha sonra 4 saat, 1500 °C’de vakum altinda
Al,03/NiAl FAM elde etmek i¢in sicak preslenir. Tanelerin yiizeyindeki nem ve
calkalama derecesi sonuglar1 6nemli derecede etkiledigi goriilmiistiir. Al,O3/W

FAM’yi Chu ve ark. benzer yaklasimi kullanarak tiretmislerdir [50].

3.3.2  Sinterleme Metodlar: ,

Normal sinterleme ve yiiksek basmgh sinterleme, sicaklik 'a§amah
sinterleme, plazma ile aktive edilmis sinterleme teknikleri kullanilarak FAM’ler
tiretilmektedir [19].

Sinterlenmis FAM’lerde iki farkli baglangic tozunun sinterleme
karakteristikleri farki ve karisim oram farki nedeniyle ¢atlaklar goriilebilir [19].

Rabin ve Heaps 6 tabakali Al,O3/Ni FAM’sini toz prosesi metodu
kullanarak hazirlamislardir (Sekil 3.3) [51]. Asamali kompaktlar, toz karigiminin
kalip iginde yayilmasi ve daha sonra CIP (140 MPa) yapilmastyla tiretilmistir.
Iéif—lterleme 1400 °C’de, 3 saat, Argon atmosferinde ya da HP ile yaklagik 1300
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°C, 1 saat ve 10 MPa’dan diisiik basingta gergeklestirilmistir. En iyi ozellikte
FAM iretimi igin toz tane boyut orammin dikkatli se¢imi ve uygun

komposizyonel dagilim profilinin hazirlanmas: gereklidir [51].

Tozlarin se¢imi

A

Sinterleme katkilarmin
ilavesi

.

Karistirma

Baglayici ilavesi

Il

Tabakalar halinde tozlarin
kaliba bosaltilmasi

i

Kompaktlama

NN \

K

slelelsiole

e

sinterleme Sicak presleme

Sekil 3.3 Sinterleme ile FAM iiretim akim semasi [51]

FAM hazirlamasinda kullanilan baglangig tozlarmin  sinterleme
sicakliklarinda biiyiik farklar varsa (6regin seramik-metal sistem) her baglangig
tozunun farkli biiziilme 6zellikleri nedeniyle tek sinterleme sicakligi kullanilarak
iyi kalitede sinterlenmis biinye elde edilememektedir. Bu problemi ¢ézmek igin
yiiksek sinterleme sicakligi gerektiren baglangi¢ tozunun oldugu kisim yiiksek

sicaklikta ve digeri ise daha diisiik sicaklikta sinterlenir. Boylece basarili bir
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sinterleme iglemi uygun goriilen derece derece degisen sicaklikta yapilmalidir.
Derece derece degisen bu sicaklig: elde etmek igin lazer kaynagi kullanarak ya da
kizil 6tesi 1510 kaynagi kullanarak numunenin bir yiiziine numune sinterleme
finnindayken ek bir 1s1 uygulanarak agsamal: sicaklik degisimi saglanabilir [19].

Asamali degisen sinterleme sicaklign kullanarak malzemeye asamali
degisen yogunluk vermek miimkiindiir. Kawasaki ve Watanabe silindirik PZT toz
kompaktini havada 1 saat numunenin bir tarafim kizil 6tesi lamba ile 1sittilar ve
numune yiizeyinden 5mm derinlige 150 °C olarak asamali degisen sicaklik
uygulayarak sinterlemislerdir. Sonugta sinterlenmis biinyenin iist kisminda
yiiksek yogunluk ve diger tarafta ise diisiik yogunlufun oldugu gorilmiistiir,
Yogunluk farki malzeme igindeki piezoelektrik karakteristiklerin siitekli olarak
degisimini saglamistir [21].

Plazma ile aktive edilmis sinterleme tekniginde, toz taneleri arasindaki
bogluklara akimin bosalmasini baslatmak i¢in anlik bir elektrik akimi uygulanir.
Bu yitk bosaltmasi (1s1 iiretimiyle) basanli bir sinterleme saglanabilir. Akim
bosalmast nedeniyle toz yiizeyi temizlenir ve aktive edilir. Bu metodla sinterleme
oldukga kisa zaman gerektirir ve bundan dolayr tane biiyiimesini kontrol etmek
olduk¢a kolaydir. Ayrica bu metodun diisiik ergime noktali malzemelerin
sinterlenmesi ig¢in uygun bir teknik oldugu Bennett ve ark. tarafindan,
bulunmusgtur [52].

Bu teknigi kullanarak 8 tabakali, lamine tiirli YSZ/SS410 FAM sistemi
Omori ve ark. tarafindan iiretilmistir. Bu sistemde baglangic malzemelerinin
sinterleme sicakliklar arasinda biiyiik farklar vardir. Bu islemde malzemenin SZ

tarafi 1200 °C’ye, SS tarafi ise 1000 °C’ye 1sitilmugtir [53].

3.3.3 Kendinden flerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)

Bu teknik, oldukga yiiksek hizda reaksiyon iiriinlerini elde etmek igin
2000-3000 °C’lerde ekzotermik reaksiyonlar ile gerceklesir. Yiiksek hizda
reaksiyonlar nedeniyle atomlarin difiizyonu engellenir ve boylece asamali
komposizyon elde etmek miimkiin olur. SHS prosesi siiresince basing (su basinci,

gaz basinci vb.) uygulandiginda yogun kompozitler iiretilebilir [19].
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Radhakrishnan ve ark. karigim orani 80:20 olan Ti ve B karisimina 20-
30 % ag. Cu katilarak olusturulan karigimu SHS teknigi kullanarak kompakt elde
etmiglerdir. Yanma sentezi siiresince ergimis Cu gravite nedeniyle kompakt
iginde siirekli olarak degismistir. HIP uygulanmasi ile (1080 °C, 140 MPa)
sonugta yogun TiB,/Cu FAM’sini elde etmislerdir [54].

3.3.4 Martensitik Doniisiim Teknigi

Watanabe ve ark. kristalografik doniisiim kullanarak FAM hazirlamak
i¢in girisimde bulunmuslardir. Plastik deformasyon ile &stenit paslanmaz
celikdeki paramagnetik faz (Fe-18-Cr-8Ni) ferromagnetik o martenzitik faza
dontigiir. Martenzit miktan1 artan deformasyon ile artar. Bundan doléyl deforme
olmus Ostenit paslanmaz ¢eligin doyma (saturation) magnetizasyonu artan
deformasyon ile artar. Bu 6zelligi kullanarak magnetik agamal1 6zellik, homojen.

olmayan bir sekilde deforme olmus paslanmaz gelige verilebilir [55].

3.3.5 Difiizyon ve Reaksiyon Teknikleri

Yeni gelistirilen piezoelektrik tepkileyici, farkli piezoelektrik sabitine
sahip olan iki plakanin difiizyon baglanmasi ile hazirlanmistir. Bu islem PZT/Pb
(Niy/3Nby3)O; sistemini kullanarak Kamai ve ark. tarafindan yapilmistir. ki plaka
arasindaki komposizyonel asamali ara tabakanin tepkileyici icgindeki kalinti

gerilimleri azaltma egilimi vardir, bylece ¢atlak olusumu 6nlenir [S6].

Bu tez ¢alismasinda farkli komposizyonlardaki SiAION seramiklerinin,
tozlarin  laminasyonu, serit dokim yontemiyle elde edilen farkh
komposizyonlardaki seritlerin iist iiste istiflenmesi, toz yatagi ve hizli sogutma
metodlaniyla fonksiyonel asamali olarak iiretimi gergeklestirilmistit. FAM
SiAION seramiklerinin iiretiminde bu yontemlerin sec¢ilmesinin amaci, ucuz

olmalar1 ve SiAION malzemesinin dogasindan kaynaklanmaktadir.
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4, SiAlION SERAMIKLERI

SiAION seamikleri birbirinden bagimsiz olarak yapilan galigmalar
sonucunda Japonya’da Oyama ve Kamigaito (1971), Ingiltere’de ise Jack ve
Wilson tarafindan bulunmustur [57].

SiAION, Si3N4 ve Al O3’iin olusturdugu bir kati ¢dzeltidir. Igerdigi Si-
Al-O-N elementlerinden esinlenerek bu ad verilmistir ve o ve B olmak iizere iki
temel polimorfu vardir. Bu sisteme sinterlemeye yardimci olarak veya kristal
yapiy1 modifiye edici olarak bazi oksitler ilave edilmektedir. lave edilen bu
oksitler ile iiretim esnasinda veya son Ozelliklerde bazi parametreleri kontrol
etmek miimkiindiir [2].

B-SiAION, B-Si3Ny kristal yapisi iizerinde, A13+ iyonlarinin bir kismiyla
Si** iyonlarimn bir kisminin ve O iyonlariyla da N* iyonlarindan bir kisminin
yer degistirmesiyle Si3N4 ve Al,Os3’iin olusturdugu bir kati ¢ozeltidir. Al ve O’in
SisN4 mikroyapisina yerlesebilmesi Si-N ile Al-O bag uzunluklari arasmndaki
benzerlikten kaynaklanmaktadir (0.174 nm ve 0.175 nm) [2].

B-SiAlON’lar Si.,Al,O,Ng, formiiliiyle ifade edilir. Bu formiilde z
degeri kat1 ¢6ziilebilirligi gostermektedir ve 0-4.2 arasinda degismektedir.
B-SiAION seramikleri yitksek mukavemet ve diisiik 1s1l genlesme katsayisina
sahip olmakla beraber sahip olduklar1 mikroyap: nedeniyle kendinden takviyeli

bir malzeme olarak yiiksek tokluga sahiptir (7-8 MPam'?

). Isil sok diren(;leri
farkli tiir atomlardan olusan o SiAION’lara gore oldukga iyidir. Kati eriyiktir ve
biitiin kat1 eriyikler gibi diisiik buharlagsma basincina sahiptir. Bu nedenle
sistemde diisiik sicakliklarda cam olusurabilme egilimleri daha fazladir. Boylece
sivi faz sinterlemeleri SizN4’e oranla daha kolay olmaktadir ve yiiksek yogunluk
sicak preslemeye gerek kalmadan basingsiz sinterleme yoluyla elde edilebilir.
Yogunlagsma sicakhinin diigiik olmasi da tane biiylimesine engel olur. Boylece
kiigiik tane boyutuyla yiiksek mukavemet saglanir [2].

B-SiAION’un atomik diizenlemesi B-SizNy ile aym oldugundan mekanik
ve fiziksel 6zellikler bakimindan silisyum nitriire benzerdir. Kimyasal olarak da

AL O5’iin kimyasal 6zelliklerine sahiptir. Ancak sistemde yer degistiren Al ve O
miktarina bagli olmaksizin SiAION’daki Al, AlO4 seklinde, AlOs’deki Al ise
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AlQOs seklinde bulunmaktadir. Bu nedenle SiAION’daki Al ve O arasindaki bag
kuvvetleri Al,Os’deki Al-O baglarina gére % 50 daha kuvvetlidir [2].

Ikinci bir tip kat1 ¢6zelti olan a-SiAION, o-SizN, biﬁm hiicresi iizerine
kurulu bir kat1 ¢6zeltidir. Genel gosterimi M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M;
Li, Mg, Ca, Y, Ln (Yb ile Nd arasindaki tiim nadir elementler) gibi bir metal
katyonunu temsil etmektedir. a-SiAION’un birim hiicresinde atomlar arasi
bosluk vardir ve bu bosluklara ilave atomlar girebilmektedir. a-SiAlON’un
olusumunda iki tiirli yer degistirme mekanizmast gériiliir. Ilk yer degistirme
B-SiAION’un ki gibi Si ve N atomlar1, esit miktarda Al ve O atomlar1 ile yer
degistirir. Ikinci mekanizmada ise, Svi"L4 iyonu ile Al iyonu yer degistirir. Bu
kismi yer degistirme sonucunda olusan yiik denfgesizligi, yaplyé giren ve
formiilde M ile gosterilen katyon ile korunur [2].

o-S1AION’un genel gdsterimi;

M;S112-m+nyAlnnOnNi6.n

seklindedir. Burada x, yapiya nekadar metal katyonu girdigini; m ve n degerleri
ise SisNy yapisinda meydana gelen yerdegistirmenin miktarim gosterir. x degeri
m degerinin katyonun valans degerine boliinmesiyle elde edilir [2].

o-SiAION’da siv1 faz sinterlemesiyle yogunlasir ancak o-SiAION’u
basingsiz sinterlemeyle yogunlagtirmak B-SiAION’dan daha zordur ve ¢ogu
zaman sicak presleme gerekebilir. a-SiAION’un olusumu esnasinda yapiya metal
katyonlar1 girdiginden sivi faz miktarinda azalma goriiliir. Yogunlasmay1 zor
kilan da bu ozelligidir. Fakat bu ozellik yiiksek sicaklik mekaniksel 6zellikleri
bakimindan o-SiAlON’lara biiyilk avantaj getirmektedir. Ancak yogunlagmayi
kolaylastirmak igin gerekenden fazla ilave oksit kullanilmas1 durumunda yiiksek
sicaklik 6zellikleri kotiilesecektir [2]. |

a-SiAION eseksenli tanele:dén olusmasi nedeniyle B-SiAION’dan daha
diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Ayni1 zamanda birbirinden ¢ok farkli boyuta
sahip atomlardan olugmasi nedeniyle 1sil iletkenlikleri diigiik, dolayisiyla da 1s1l
sok direngleri B SiAlONa gore kotiidiir [2].

Oksidasyon direncinin taneler arast camsi faza bagl oldugunu

diistiniirsek, 0-SiAION’lar, B-SiAION’lara gore oldukea iyi oksidasyon direncine
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sahiptirler. Ayrica o-SiAION’lar ABCDABCD... gibi karmagik bir yapiya sahip
olduklar1 ve c latis parametresi, B SiAIONun yaklagik iki kat1 oldugundan sertligi
’ya gore oldukea yiiksektir [2]. ——

o ve [-SiAION seramiklerinin avantaj 6zelliklerini birlestirmek
amaciyla o-B-SiAION kompozitleri gelistirilmistir. o-SiAION ile B-SiAION
arasindaki faz iligkisi Sekil 4.1°de goriilmektedir ve incelendiginde o ile
B-SiAION’larmn dengede olabilecekleri anlasilmaktadir. Burada hareketle iiretim
parametrelerini  kontrol ederek o:f oram1 ve mikroyapiy1 kontrol etmek

miimkiindiir [2].

M=0

Sekil 4.1 o ve B-SiAION arasindaki faz iligkisi [2]

o/B kompozit SiAION’larin olugumu i¢in B SiAION’larin olugsumundan
daha yiiksek sicaklik istenir. Uzamis B taneleri mukavemet ve kirilma toklugunun
arttirilmasina katkida bulunurken, o tanelerinin miktar1 sertligi belirler. Ayrica
olusan malzemenin yiiksek sicaklik mukavemeti oldukea iyidir [58].

Farkli komposizyonlarda malzeme elde edilmesinin sebebi Mandal ve
arkadaglari tarafindan ~1450 °C’den sonrasindaki 1s1l iglemden sonra
a-SiAION—>B-SiAlION faz doniisiimiiyle agiklanmistir. Onlar, 6zellikle oksijence
zengin  SiAION malzemelerinde sinterleme sicakliginda «-SiAlON’un
olustugunu ve Kararli hale getirildigini ve 1450 °C deki 1s1l islem boyunca artan z
degeri ile B-SizN4’e doniistiigiinii séylemislerdir. Sonug olarak, bu malzemelerin

hizli sogutulmast ile yiiksek o igerikli yiiksek sicaklik faz komposizyonu

kararlagtinlabilmektedir  (Sheu). Yavas sogutma hizlarinda «-SiAION, T

28



B- SiAION’a doniismek igin yeterli zamana sahip olacak ve sonugta elde edilen
SiAION malzeme diisiik o igerikli olacaktir. 1400 ve 1550 °C arasindaki a—f
SiAION dontigtimti genellikle iyi 6zellikler saglamaktadir. Ancak uzun siireli
~1400°C de uygulama alanlar igin bu etkiler yararli degildir [59].

o/B-SiAION kompozitlerde uzamis B taneleri mukavemet ve kirilma
toklugunun arttirilmasina katkida bulunurken, o tanelerinin miktar1 sertligi
belirler. Ancak bu seramiklerde a—f SiAION doniistimii komposizyonel tasarim
ve mikroyapida biiyiik dikkat gerektirir. Bu yiizden a—f SiAION déniistimiiniin
dogacak problemleri ortadan kaldirmak i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir. Diger bir
problem ise komposizyondaki AIN’iin hidrolize olma egiliminden dolay1 sulu
ortamda toz {Uretimidir. Bu nedenle yeni malzeme gelisimine ihtiyag
duyulmaktadir. a-p SiAION seramiklerinin mekanik ve termal 6zellikleri yakin
zamanda gelistirilen fonksiyonel asamali malzeme iiretim siireci ile daha da
iyilestirilebilme potansiyeli mevcuttur [60].

SiAION seramikleri mithendislik uygulamalari igin yiiksek potansiyele
sahiptir. Bu seramiklerin en o6nemli o&zellikleri; kirilma toklugu, sertlik,
mukavemet, 1s1l gok dayanimi, siirlinme, oksidasyon direnci gibi mekaniksel
ozellikleridir [61].

SiAION seramikleri yliksek sertlik (a-SiAION, - SiAION’dan daha
sert) ve asinma direnci ile kesici ug ve 6giitiicii bilya olarak kullanilir. Iyi yiiksek
sicaklik dayamimu ile kimyasal kararlilik ile yiiksek 1sil iletkenligi kaynak
teknolojisinde ve motor pargalarinda kullanim alani bulmaktadir. Bu 6zelliklerin
diisiik yogunluguyla birlesimiyle (¢eligin yogunlugunun yarisindan daha az) ve
uygun elektriksel 6zellikleri gaz tiirbin motorlarinda, buji, valf olarak kullanimin
alani yaratir. Ek olarak da 1s1l sok dayanimi refrakter potasi, noéziil vb. olarak
kullanimlarimi  saglar. Ayrica asinma pargalari ve ekstriizyon kaliplarinda

kullanim alant mevcuttur [2].
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5. CALISMANIN AMACI

- Silisyum nitriir ve onun tiirevi SiAION, yapisal seramikler alaminda
onemli bir rol oynamaktadirlar. Bu malzemeler yiiksek asinma direnci, yiiksek
tokluk, kimyasal kararlilik ve 1s1 dayanimi gerektiren uygulama alanlarinda ticari
Oneme sahiptir. Bu siiper ozelliklerinden dolay:, SiAION seramikleri yapisal
uygulamalarda 6zellikle asinma pargalarinda kullanilmaktadir.

SiAION seramiklerinin mekanik ve kimyasal 6zellikleri komposizyon,
mikroyap1 ve kristal yapisina baghdir. Genellikle o-SiAION’lar eseksen taneli
olup yiiksek sertlik, asinma direnci gosterirken diisiik kirilma toklugu ve 1sil
iletkenlige sahiptirler. B-SiAlON’lar gubuksu taneli, yiiksek kirilma toklugu, iyi
1s1l iletkenlik fakat a-SiAION’a gore diistik sertlik gééterirler. Her iki SIAION’un
avantaj 6zelliklerini birlestirerek o ve P-SiAION’lar arasinda ozellik gdsteren
a/B SiAION kompozitleri gelistirilmistir. Omegin monolitik B-SiAION ile
kompozit o/f SiAION’u karsilastirdigimizda, kompozit daha i1y1 sertlik ve
oksidasyon direnci ile kirilma toklugu ve biikiilme mukavemetinde 3-SiAION’a
gére biraz azaliy gostermektedir. Son yillarda fonksiyonel asamali SiAION
seramiklerinin gelisimi ¢aligmalar yapilmaktadir. Fonksiyonel agamali SiAJON
seramiklerinin monolitik a-SiAION (diisiik tokluk), monolitik B-SiAION (disiik
sertlik) ve o/f SiAION kompozitlerine (a-SiAIONa gore diisiik sertlik ve
B-SiAlONa gore diisiik tokluk) gore daha iistiin 6zellikler gosterdigi bulunmustur.

Bu ¢alismada fonksiyonel agsamali SiAJON seramiklerinin: toz yata8,
hizli sogutma ve laminasyon olmak {izere tii¢ farkli metodla firetimi
gelistirilmigtir. Bu metodlarin 6zellikle asamali tabaka kalinhigi bakimindan
kiyaslanmast ve araylizeylerin karakterizasyonu amaglanmistir. Bu malzemeler
ile 6zellikle aginma pargalarinda daha iyi ozellikler elde edilecegi

distiniilmektedir.
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6. KONUYLA ILGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR
6.1 Sm;0; ile YOGUNLASTIRILMIS o/B-SiAION

SERAMIKLERININ YOGUNLASMA DAVRANISI ve

REAKSIYON KINETIGI

Mandal ve ark.nin [3] yapmis oldugu ¢alismada asil amag, sinterleme
esnasinda agirhik kaybini ve bozunmayi engellemek i¢in AIN toz yatagi igerisinde
sinterleme islemidir. Sonugta malzemenin yiizeyinde o-SiAlION fazinda artis
goriilmiis ve daha 1yi mekanik 6zellikler elde edilmistir.

Bu calisma kapsaminda, Sm,0; ile yogunlastirilmis o/B-SiAION
seramikleri basingsiz olarak 1550 ile 1850 °C arasinda, iki saat siire ile AiN toz
yatag: igerisinde sinterlenmistir. Bunun disinda Yzb3 ilavesinin sihterlemeye,
nihai faz komposizyonuna ve bitkiilme mukavemetine etkisi aragtinlmustir. o~
SiAION miktan ile sertlik ve mukavemetteki degisim incelenmistir.

Sonu¢ olarak basingsiz sinterleme teknigi ile, Sm kullamlarak
yogunlagtirilmis o/f-SiAlON seramiklerinin iyi 6zellikler gosterdigi goriilmiigtiir.
Ayni proses kosullar altinda, daha fazla a-SiAION fazi eldesi igin tasarlanan
malzemelerin yogunluklarinda azalma goriilmiigtiir. Sm,03 yerine az miktarda
Y,0; ilavesi ile yogunlagma ve mukavemette artis gozlenmistir. o-SiAION

miktarinin artistyla sertlik degeri artarken mukavemette azalma olmustur.

6.2 ASAMALI MIKROYAPIYA SAHIP SiAlION SERAMIKLERI

Chen ve ark. [4] tarafindan yapilmis olan bu ¢alismada, komposizyon,
mikroyap1 ve Ozellikleri yiizeyde sert a-S1AION’dan i¢ tarafta tok $-SiAION’a
asamali olarak degisen SiAION seramikleri Uretimi toz yatagi metodu
kullanilarak gergeklestirilmistir. '

Bu ¢alismada B-SiAION toz komposizyonundaki sinterlenmemis
numuneler yiizeyde o-SiAION olusumunu saglayacak toz yatag: igerisine
gomiilerek 1700-1800 °C sicaklik araliginda, 60-90 dakika siirelerle, 25-35 MPa
basing altinda saf nitrojen atmosferinde sinterlenmislerdir.

Fonksiyonel asamali SiAION seramikleri igin toklugun numunenin ig

kisminda monolitik B-SiAION numunesiyle aym 6zellikte oldugu ve numunenin
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ylizeyinin i¢ tarafa gore daha sert oldugu goriilmiistiir. Sinterleme sonrasinda
XRD olgiimleri ile ylizeyde 90%<a-SiAION fazi oldugu elde edilmistir.

Mikro sertlik Slglimleri sonrasinda (Sekil 6.1) asamali tabaka kalinlig
profili elde edilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere mikro sertlik degeri yiizeyde
o-SiAlION’ca zengin bolgeden i¢ tarafa dogru gidildikge asamali 61arak
azalmistir. Yiizeyde sertlik HV0.1=34 GPa olup monolitik o-SiAION
malzemeden (HV0.1=32.5 GPa) nispeten daha yiiksektir. Fonksiyonel agamali
SiAION seramigin i¢ tarafi monolitik B-SiAION ile aym mikro sertlik degerine

sahip oldugu goriilmistiir.

ot [
L= A

[
4

Mikro sertlik (GPa)

Yiizeyden mesafe (um)

Sekil 6.1 Malzeme kalinhig1 boyunca degisen sertlik degeri [4]

Sinterleme sonrasinda, numuneler daglamp arakesitleri i¢in mikroyap:
incelemeleri SEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Malzeme boyunca mikroyapi
analizleri sonrasinda yiizeyde sadece eseksenli o taneleri, yiizeye yakin
bolgelerde hem eseksenli hem de gubuksu taneler ve yiizeyden i¢ tarafa dogru
gidildik¢e cubuksu B tanelerinin sayisinda artig gozlenmigtir. Yiizeyden 0.5 mm
derinlikte (ig: tarafta) sadece cubuksu P taneleri mevcuttur.

Asamali SiAION seramiklerinin B-SiAION yas numune kullamlarak
eldesinde sinterleme parametreleri dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.
Asamal1 yiizey tabakasinin komposizyonu ozel toz yatagi teknigi ile kontrol
edilebilir. Yas numune etrafindaki toz yatafi ve atmosfer yas numune ile

reaksiyona girer ve reaksiyonlarin ilerlemesiyle insitu olarak asamali SiAION
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seramiklerinin  {iretimi miimkiindiir. Sekil 6.2°de olay sematik olarak

Ozetlenmektedir.
a-SiAION ~ B-SiAION
yiiksek sertlik | yiiksek tokluk
(yuzey) - < (i¢ kisim)
I |
Sertlik S w Tokluk

Yiizeyden mesafe (um)

Sekil 6.2 Komposizyon ve mikroyaptya bagl olarak malzeme kalinlig1 boyunca
degisim [4]

Sonug olarak fonksiyonel agsamali1 SiAION seramikleri toz yatagi metodu
ile Chen ve ark. tarafindan gergeklestirilmigtir. Yiizeyde sertligi yiiksek o-
SiAION faz1 ve i¢ tarafta toklugu yiiksek B-SiAION fazi ile elde edilen malzeme
kesici u¢ ve aginma parcalart uygulamalari i¢in uygun aday olabilecegi
digiiniilmiistiir. Ancak bu calismada elde edilen gegis bolgesi sertlik 6lgim

sonuglarina gére 300 pm ile siurlidir.

6.3  SiAlON SERAMIKLERININ YUZEY MODIFIKASYONU
Fonksiyonel asamali SiAION  seramiklerinin  {iretimi  yiizey
modifikasyonu teknigi (toz yatagl metodu) kullanilarak Kang ve Jiang [5,6]
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu amagla farkli komposizyonlardaki SiAION toz
Yatagl ve toz kompakti sinterleyerek SiAlION’un in-situ yiizey modifikasyonunu
gerceklestirmiglerdir.  Yapilan ¢alismada [(-SiAlONun iki tir yiizey
modifikasyonu  denenmigstir.  Birincisi, p-SIAION iizerine a-SiAION -
modifikasyonu ki bu sertlik ve aginma direncinin iyilestirilmesi igin yapilmigtir.
Bir digeri ise O-SiAION ile~yiizey “modifikasyonudur ve oksijen direncinin

iyilestirilmesi igin yapilmstir.
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a)B-SiAION Uzerine a-SiAlON Olusumu

73.5 Si3Ng- 13.2 AIN- 6.9 AlLOs- 6.4 Y03 (a8.%) olan B-SiAION
kompakt komposizyonu ile 83.1 Si3Ns- 9.4 AIN- 7.5 CaO (ag.%) olan a-SiAION
toz yatagl koniposizyonu yiizey modifikasyonu i¢in hazirlanmigtir. Sekil 6.3°de
yiizeyin ve ylizeyi modifiye edilmig olan kompakt B-SiAION’un XRD sonuglari
goriilmektedir. Sekil 6.4°de ise1600°C’de farkli izotermal bekleme zamanlarinda
yiizeyden ige dogru a-SiAlON degisim miktar1 gériilmektedir. a-SiAION miktari
yiizeyde %100’den ice %0’a degismekte ve modifiye edilmis tabakanin kalinlif

artan izotermal bekleme zamani ile arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 6.3 XRD paternleri (a) ylizey, (b) yiizeyi modifiye edilmis 3-SiAION kompakt [6]
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Sekil 6.4 Sinterleme esnasinda farkli bekleme zamanlarina gére B-SiAION kompakt

iizerinde % o-SiAION olusum miktar [6]

Ayrica toz yatag: ve toz kompaktimin sinterleme katkilar1 farkli segilerek

(o igin CaO ve P igin Y,0;) yiizeyden i¢e dogru Ca miktarimin degigimini analiz

etmiglerdir.
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Toz yatagindan kompakta malzeme transferi ya kompakt i¢indeki sivi
faz yardimiyla elementlerin difiizyonu ya da toz yatagindan kompakta sivi
akisiyla gerceklesebilecegi diisiintilmiigtiir. Ikinci mekanizmamn gerceklesmesi
daha muhtemeldir. Ciinkii deney sonuglarina gére; 1) On izotermal bekleme
(1600 °C) yapilmadan kompaktin 1750 °C de sinterlenmesi yiizey
modifikasyonuna sebep olmamis, 2) Sinterlenmis yogun B-SiAlON’un tekrar
sinterlenmesi [-SiAlON’un yiizeyini modifiye edemedigi gériilmiistir. Bu
sonuglar, o SiAION tabakasinin olusumunu direkt olarak B-SiAION ve
o-SiAION toz yatagi arasindaki kimyasal reaksiyondan kaynaklanmadigi
gostermigtir. Toz yatagindan kompakta malzeme transferi 6n sinterleme sirasinda
olustugu diislintilmiistir. Toz yataginda sivi faz olus;[ugunda kiitle trénsferi S1V1
akisiyla ve/veya gaz faz tasimmmuyla olabilir. Kompaktaki por kapilerinin boyutu
toz yatagindakinden ¢ok daha kiigiik oldugu i¢in toz yataginda olusan sivinin
B-SiAION kompakta sizacagl diisliniiliir. Stvinin sizma derinligi on sinterleme
zamaniyla belirlenmektedir. Ancak siv1 fazin yiiksek viskozitesi nedeniyle sivi
akist simirlanabili. Bu nedenle kompakt icindeki kati taneler ile reaksiyon
sinirlanabilir. Stvinin buhar basinct kiitle transferini saglayacak diizeydeyse buhar
faz tagimmi etkili olabilir. Ancak gaz faz tasinimi yeterli buhar basincinda bile
Onemsiz olabilir. Ciinkii tasinim her iki yénde (toz yatagindan kompakta ve tam
tersi) olmalidur.

Toz yatagindan taginan malzemenin kimyasal komposizyonu a-SiAION
ile dengede oldugu i¢in, a-SiAION taneleri 6n sinterleme ve sinterleme esnasinda
olusur. Sonugta bu olay, B-SiAION yiizeyi iizerinde «o-SiAION tabakasi
olusumuna sebep olur. Toz yatagindan malzeme tagmimi esnasinda, B-SiAION
yiizeyinin son komposizyonunun yeri toz yatagi ve B-SiAION komposizyomi
tarafindan belirlenir. Yﬁzeyden i¢ tarafa degisen o-SiAION igerigi ile; sertlik,
yiizeyde maksimum derecede ve yiizeyden i¢ tarafa dogru dereceli olarak
azalmustir. Kirilma toklugu ise sertligin tam tersi yonde artig gostermistir (Sekil

6.5).
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Sekil 6.5 Numune kalinlii boyunca degisen sertlik ve kirilma toklugu degerleri [6]

Yiizeyi modifiye edilmis B-SiAION’un, monolitik B-SiAION’a gore
yiiksek sertlik, asinma direnci ve oksidasyon direnci gﬁsterirkén kirilma
toklugunu muhafaza ettigi goriilmiistiir. Ancak biikiilme mukavemetinde biraz
azalma gorlilmistiir. Bunun nedeni, a-SiAION tabakasinda ¢ekme gerilimleri
olusumundan kaynaklandif1 diistiniilmiistiir. Ciinkii a-SiAION’un 1sil genlesme
katsayisi (oca-SiAloN=3.7.10'6/°C), B-SiAION’un (op.sialoN =3.1.10'6/°C) 1s1l
genlesme katsayisindan biiytiktiir.

Sonu¢ olarak, B-SiAION’un o-SiAION ile yiizey modifikasyonu
yapilarak 1iyilestirilmis asinma ve oksidasyon direnci ile uygulama alanlan

genisletilmistir.

b) B-SiAION Uzerine O-SiAION Olusumu

Kompakt -SiAION, iki ¢esit O-SiAION tozuyla (x=0 ve x=0.1) ylizey
modifikasyonu g¢alismasi yapilmugtir. Sonugta yiizey modifikasyonunun sadece
x=0 komposizyonu i¢in olustugu goriilmiistiir. x=0.1 komposizyonu i¢in numune
yiizeyinde O-SiAIJON olusmamustir. ,

Toz yatagindaki ve yas kompaktaki faz olusumlan, yiizey
modifikasyonu mekanizmast olarak stvi akis1 ile olmaktadir. Toz yatagindaki
O-SiAION olusumu hizli oldugunda, toz yatagindaki SiO,’ce zengin sivi 1si
islem sirasinda harcanir ve kompakta sivi akisi sinirlidir. Toz yatagindaki O-
SiAION olusumu yavag oldugunda ise, SiO;’ce zengin sivinin bir hayli miktar:
1s1] islem sirasinda toz yataginda muhafaza edilir ve béylece sivi yas kompakta

siiziilebilir ve bdylece yiizey modifikasyonuna katkida bulunur.
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Sekil 6.6’da ylizeyi modifiye edilmis ve edilmemis B-SiAION’un 1350
°C’ de havada kiitle kazanim grafigi gériilmektedir. Yiizeyi modifiye edilmis B
SiAlON’un oksidasyon direncinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

K

g 1
# B-SiAION
; ® Yiizeyi modifiye edilmis
& B-SiAION

£

Kiitle kazanim mg/cm?
n :
o

© & 10 15 H E TR ES

Zaman, saat

Sekil 6.6 B-SiAION’un ve yiizeyi O-SiAION ile modifiye edilmis B-SiAION’un

oksidasyon sirasinda kiitle kazanim grafikleri

Sonug olarak yiizey modifikasyonu teknigi ile iiretilen SiAION’larin
geleneksel olarak sinterlenmis olan SiAlON’lardan daha iyi mekanik ozelliklere
sahip oldugu goriilmiistiir ve bu sayede uygulama alanlar1 daha da genisleyecegi
diistiniilmektedir. '

Yiizey modifikasyonu teknigi ile foksiyonel asamali SiAION seramikleri
tiretilmesine ragmen bu yodntemin bazi dezavantajlari oldugu goriilmektedir.
Bunlardan birincisi, ylizey modifikasyonu ile tiretim igin 6zel bir sinterleme
islemi gerekmektedir. On sinterleme sirasinda izotermal bekleme zamamyla
yiizey modifikasyon kalinhgmin degistigi bilinmektedir. Izotermal berkleme
zaman nekadar fazla ise tabaka kalinlig: o kadar fazla olacagindan, malzemede
tane biiylimesine ve bunun sonucunda da mukavemet azaligina sebep olabilir.
Diger bir dezavantaji ise her numune igin yeni toz yatagi hazirlanmasi
gerekliligidir. Bu yiizden bir hayli emek yogun bir prosestir. Ayrica, hazirlanan
malzeme kesici u¢ uygulamalarinda kullamlacaksa kullanimdan 6nce malzeme

taslanacag igin yiizeyde olusan tabaka taglanma esnasinda gideceginden istenen

performans elde edilemeyecektir. Bu nedenle alternatif iiretim yontemleri

gelistirilmelidir.
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6.4 a<===3-SiAION DONUSUMU ile OZELLIKLERIN KONTROLU

Mandal ve Thompson’in [7] yaptif1 ¢alismada asil amag fonksiyonel

asamali SiAION seramiklerinin {iretimi degil mekanik &zelliklerin sinterleme
sonrasinda 1sil islem (hizli sogutma) ile iyilestirilmesidir.

Bu calisma kapsamlnda,‘ (Y,Ln)g.053S1}.77A10.2400.35N2.42 ve
(Y,Ln)g.053511 71Alp.3200.27N2.47 komposizyonlar1 hazirlanmistir. Kompakt haline
getirilen tozlar bor nitriir toz yatag icerisine konulup grafit pota igersinde sicak
izostatik pres (HIP) ve basingsiz sinterleme yontemiyle sinterleme islemi
gerceklestirilmistir. Basingsiz sinterleme islemi 240 dm® hacmindeki oldukga
biiyiik iiretim firmnda 1775 ve 1825 °C’lerde iki saat siireyle yapilmigtir. Firin
hacmi genis oldugu i¢in, sogutma hiz1 olduk¢a yavag olup tane simur1 camsi fazin

kristallesmesini engellemek i¢in yetersiz oldugundan numuneler sinterleme

sonrasinda ayni sicakliklarda 15 dakika siire ile kiigtik bir firinda tekrar

sinterlenmis ve hizli bir sekilde (2 dakikada) 900 °C’ye daha sonra ~100 °C/dak.
ile oda sicakligina sogutulmustur. Bu yolla, kristal tane sinir fazlari tekrar ergiyip
sogutma esnasinda cama doniisecektir ve oksinitriir fazlarinin kristalizasyonu
engellenecektir. XRD analizleri sonrasinda biitlin numunelerde o:(o+p) oraninin
arttign goriilmigtiir. Hizli sogutma esnasinda ~1600 °C’de kiigiik B-SiAION
taneleri «-SiAION’a doniismiis ve boylece mukavemet muhafaza edilerek

sertlikte artis elde edilmistir.

6.5  SPARK PLAZMA SINTERLEME TEKNIGI ile LAMINE ve
FONKSIYONEL ASAMALI MALZEMELERIN
HAZIRLANMASI
Shen ve Nygren [8] tarafindan yapilous olan galismada spark plazma

sinterleme teknigi ile fonksiyonel asamali SiAlON seramiklerinin {retimi

gergeklestirilmistir. Spark plazma sinterleme (SPS) teknigi hizh sinterleme islemi
icin etkili oldugundan oldukga ilgi uyandiran bir tekniktir. Bu islemde baslangi¢
tozlar1 karbon kalip igerisinde tek eksenli preslenir ve beraberinde DC voltaj
uygulanir. Akim karbon kalip igersine ve nunumeye iletilir ve bdylece numune
hem alttan hemde tistten 1sitilirki ¢ok hizli 1sitma hizlari uygulanabilir Bu teknik

toz kompaktin diisiik sicakliklarda ve kisa zamanda yogunlasmasina imkan tanr.
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Fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin iiretiminde 200 °C/dak.
1stma hizi uygulanmasiyla gegici diisiik sicaklik fazlarinin olusumu engellenmis
ve gegici stvi faz ile ~1300 °C’nin iizerinde kompakt numunenin termodinamik
olarak kararli fazlar olusmadan 6nce tamamen yogunlasma saglanmistir. Bu
caliymada SEM analizleri sonrasinda ($ekil 6.7) keskin bir gegis bolgesi

gozlenmistir. Ayrica yapilan bu ¢aligma yeterli bilgi icermemektedir.

Sekil 6.7 a-B-SiAION FAM’nin SEM goriintiisii [8]

6.6 KESME PERFORMANSININ  IYILESTIRILMESi iCIN

ASAMALI YAPIDA SiAlION’lar

Bulic ve ark.nin [9] yaptif1 ¢alismada infiltrasyon metoduyla asamali
yapida SiAION seramiklerinin tiretimi gergeklestirilmistir. Bu amagla baslangig
olarak o/B-SiAlON komposizyonu (79.02 %ag. SizNs, 8 %ag. AlLO;, 8.24 %ag.
AIN, 4.25 %ag. Y,0;) secilmistir. Bu tozlar polietilen sise igerisinde, SizNj
bilyalarla, izopropil alkol ortaminda 24 saat karigtirilmis sonrasinda 25 pm
altinda eleme yapilmustir. Tozlar 80 °C’de kurutularak 100 MPa basing altinda
soguk izostatik presleme yapilmistir. Yag kompaktlar i¢in nitrojen atmosferinde
1600 °C’de 1 saat siire ile basingsiz sinterleme yapilmistir. On sinterleme
yapilmig malzemeler yaklasik 50 % poroziteye sahiptir. Ozel bir kimyasal ¢ozelti
poroz numunelere infiltre edilmis, kurutma islemi yapilarak sicak presleme
yontemi ile 30 MPa tek eksenli basing uygulanarak, 0.1 MPa nitrojen gaz basinci

altinda 1780 °C’de, 2 saat siire ile sinterleme iglemi gergeklestirilmistir.
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Yiizey islemleri sonrasinda 12mmx12mm boyutlarinda kesici ug
uygulamas! i¢in uygun boyutta numuneler elde edilmistir (Sekil 6.8). Sinterleme
sonrasinda tamamen yogun (3.20 g/cm’ ) numuneler elde edilmigtir. Mikroyap1
incelemeler i¢in numunenin merkezi ve yiizeyi arasindaki farki gérmek amaciyla
numuneler kesilmistir. Sekil 6.9’da numunelere ait mikroyap: goriintiileri
goriilmektedir. Yiizey a-SiAlION’ca zengin eseksenli tanelerden ve merkez B-
SiAION’ca zengin ¢ubuksu tanelerden olusmaktadir. Iki bolge rasinda dereceli
olarak degisim gozlenmektedir. Ayrica bu degisim goézle de agik bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 6.10). Sertlik dlgtimleriyle (HV1) yiizeyde 20 GPa Vikers
sertigi elde edilirken, i¢ tarafta 16 GPa elde edilmistir(Sekil 6.11). Malzemenin
sertlik degeri merkezden yiizeye dogru artarken kirilma toklugu' azalmigtir
(merkez: 6.4 MPam'?, yiizey:5.8 MPaml/z). Bu sonug¢larda yiizeyde o-SiAION
miktarinin arttigini gostermistir. XRD analizleri neticesinde o:(a+f3) oranin ~87

% oldugu ve ylizeyde a modifikasyonu oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.8 Sinterleme sonrasinda yiizey diizgiinliigiiniin eldesi i¢in taglama islemi

yapilmig SiAION kesici ug

HV;:227GPa HV,. 152 GPa
KlC: 6.4 K;C: 5.8

-,

Sekil 6.9 FAM SiAION seramige ait mikroyap: goriintiisii (1000X)




Sekil 6.10 Yiizeyden merkeze dogru degisen asamali yapi

21

20 - "

19

HV1 [GPa]

18 |- L = ™

17 F

n 1 L M . i
0 1 2 3 4 5
Mesafe [mm]

16

Sekil 6.11 FAM SiAION seramigi icin malzeme kalinligi boyunca degisen sertlik

degerleri

Gergeklestirilen bu c¢alismada fonksiyonel asamali  SiAION
seramiklerinin iretimi infiltrasyon yo6ntemi ile gergeklestirilmistir. Ancak
kullanilan kimyasal ¢ozelti ve malzeme kalinlii boyunca faz degisimine dair
herhangi bir veri olmayis1 nedeniyle yeterli bilgi igermemektedir. Ayrica prosesin

tekrar edilebilir olmayig1 bu yéntemin sakincalar1 arasindadir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢aligmada, laminasyon, toz yatagi ve hizli sogutma metodlan ile
fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin {iretimi gergeklestirilmistir. Her bir
metod igin malzeme iiretim siirecleri ayr ayr anlatilacaktir.

Laminasyon yéntemiyle FAM SiAION seramiklerinin tiretimi iki farkli
sekilde gerceklestirilmistir. Birinci metod, nihai iirtinde elde etmek istedigimiz
ozellikler diistiniilerek iki farkli toz komposizyonunun iist iste istiflenerek, tek
cksenli pres kullanilarak sekillendirilme prosesini icerir. Ikinci metod ile
sekillendirme ise serit dokiim yontemiyle tretilen bes farkli komposizyondaki
(0::p oranlarinda) seritlerin tist iiste istiflenerek preslenmesidir.

Toz yatagi yontemiyle FAM SiAION seramiklerinin dretimi igin, B-
SiAION komposizyonundaki numunelerin yiizeyinde «o-SiAION olusumunu
saglayacak iki farkli toz komposizyoﬁu se¢ilmigtir.

Hizli sogutma metoduyla FAM SiAION seramiklerinin iretimi igin, B-
SiAION komposizyonundaki ve AIN:BN toz yatad: igerisinde sinterlenmis B-
SiAION komposizyonundaki numuneler, hizli sogutma o6zelligine sahip cam
firmina konularak a—f faz doéniisliminiin engellenmesiyle yiizeyde a-SiAION

olusumu saglanmgtir.

7.1 Kullanmilan Hammaddeler

Bu tez ¢alismasi sirasinda kullanilan tozlarin spesifikasyonlar Cizelge
7.1’de verilmektedir. Komposizyon hesaplamalar1 yapilirken oksit disi tozlarin
(SisN; ve AIN) vyiizeyinde bulunan oksit tabakalar da g6z Oniinde
bulundurulmugtur. Yogunlastirmaya yardimci olmak ve/veya kristal yapry:
modifiye edici olarak CaO, Y,0; ve SmpO; sinterleme ilavesi olarak
kullamlmistir. CaO, oa—f SiAION doniisiimiini éngellemede, Y,0;, o-
SiAION’un kararlilifimi arttirmak ve dolayisiyla sertligi arttirmada, Smy0s, ise
cubuksu B-SiAION tané olusumunu saglamak ve kirilma toklugunu arttirmada
biiyiik rol oynar. Ilave edilen bu oksitler ile iiretim esnasinda veya son
ozelliklerde bazi parametreleri kontrol etmek miimkiindiir. Fonksiyonel asamal
SiAION seramiklerinin iiretiminde, her bir yontem icin tasarlanan baglangig toz

komposizyonlann Cizelge 7.2’de ve her bir yontem “igin kullamlan toz

42



komposizyonlara ait faz miktarlan Cizelge 7.3’de verilmektedir. B1 ve S2 kodlu
numuneler aym komposizyonda olup, seritlerin istiflenmesi ydnteminde
komposizyonlar i¢in S kodu kullanildigindan, aymi komposizyon tekrar edilmistir.

FAM SiAION seramiklerinin serit dékiim teknigi ile tiretiminde, esnek
seritler elde etmek igin baslangic toz komposizyonu haricinde, baglayici,
plastiklestirici, deflokulant ve ¢6ziicti sistemleri kullamlmugtir. Bu malzemelere ait

spesifikasyonlar Cizelge 7.4’de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Kullanilan tozlar ve 6zellikleri

] Safsizliklar ve Yiizey
Malzeme Ticari Isim ‘ Fazlar
Oksitleri
% 95 a-Si3N4
SisNy UBE (E-10) 142a8.%0
% 5 B-SizNy
0.08 ag.% NayO
Alcoa
ALO; 0.03 ag.% SiO; % 100 Al,O4
(A16SG)
0.03 ag.% CaO
H Type
AIN Tokuyama 1.625.% O % 100 AIN
Corp. Japan
Stanford
Sm,0; Materials 99.9 a§.% saf % 100 Sm,05
Corp.
CaCQO; Reidel-de Haen 99.75 ag.% saf % 100 CaCO;
T HC. Starck |
Y203 99.9 ag.% saf % 100 Y203
Berlin
H.C. Starck
BN % 99.9 BN % 100 BN
Berlin
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Cizelge 7.2. Hazirlanan toz komposizyonlar1 (Ag.%)

Bl |B2 |A75 [S2 [S4 |S5 {S7 |S8 |A-T!|AB-T
SisN; | 834 83 | 86.1 |83.4(91.81|89.4(86.99|84.58| 83 -
ALO; 1624 624 | - |624] - - - - 1624 -
AIN [474| 474 | 756 474|378 | 54 | 7 | 864 |474] 50
Y,0; | 6 | 546 [5686| 6 | 441 | 52 |4568| 6.7 |237| -
Sm;0; | - |0.467]0.486 | - - - - - (365 -
CaCO;| - ]0.075[0.139]| - - - - - - -
BN | - - - - - - - - - 50

Cizelge 7.3 Her bir yontem igin, kullamlan toz komposizyonlarina ait faz miktarlari

Laminasyon Metodu

—— Toz Yatag:
. Tozlarxn . 'S.erltlerm' Metodu
istiflenmesi istiflenmesi I

Huzli Sogutma
Metodu

B1 (80B:20c)

S8 (15p:8501)

B1 (80B:200)

B1 (80B:200)

B2 (80B:20a0)

S7 (30B:70a)

A-T (1000

A75 (25B:75)

S5 (45B:550)

AB-T

S4 (60P:40c)

S2 (80B:20cr)

Cizelge 7.4 Serit d6kiim prosesinde kullanilan ilavelere ait spesifikasyonlar

Fonksiyon Malzeme M(()gli:;l; & Y(?;::Z;)lk
Dagitic1 STPP 1 0.4-1
Baglayici PVB 40000-70000 1.08
Plastiklestirici| PEG 380-420 1.13
Plastiklestirici{| DBP 278.34 1.04
Coziicii MEK 72.11 0.805
Coziicii EtOH 47 0.789
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7.2 Laminasyon Metodu
Bu c¢alisjmada FAM SiAION seramiklerinin laminasyon teknigiyle
tretiminde iki farkli toz komposizyonunun iist tiste konularak preslenmesi ve serit

dokiim ydntemiyle iiretilen esnek seritlerin istiflenmesi seklindedir.

7.2.1 Tozlaﬁn Istiflenmesi
7.2.1.1 Toz Hazirlama

SiAION komposizyonlar1 yas Ogitme teknigiyle, izopropil alkol
ortaminda, Si3Ny bilyalar yardimiyla, Fritsch firmasina ait Pulverisette 5 model
eksenel bilyali degirmende hazirlanmigtir. Karigtirma iglemi 1.5 saat siireyle 300
“dev./dk. hizla gergeklestirilmistir. Karistirma sonrasi elde edilen gamur, alkolden
arindirmak amaciyla, sicaklik ve dénme hizi kontrol edilerek, Laborta firmasina
ait 4003 model doner kurutucuda kurutulmustur. Doénme hizi 50 dev./dk ve su
sicaklifn 55 °C tutulmugtur. Kurutulan tozlar 250 um’lik elekten gegirilerek,

kompakt haline getirilmek {izere hazirlanmisgtir.

7.2.1.2 Sekillendirme

B2 ve A75 toz komposizyonlari, lamine tiri FAM SiAION
seramiklerinin iiretimi i¢in, 6nce birinci toz komposizyonunun tek eksenli pres
igerisine doldurulup tizerine diizeltildikten sonra (iki ayr1 toz sisteminin birbirine
karismasini engellemek i¢in) ikinci toz komposizyonu pres igerisine bosaltilarak
25 MPa basing altinda 6n sekillendirme yapilmigtir. Bu yontemin basit gosterimi
Sekil 7.1°de verilmistir. Lamine tiiri FAM iiretmek i¢in esit miktarda toz
kullanmilmigtir. Ayrica 6n sekillendirme sonrasinda numuneler, yas yogunlugu

arttirmak i¢in 300 MPa basing altinda soguk izostatik preslenmesi yapilmistir.

‘—» afazinca zengin

—» [ fazinca zengin

Sekil 7.1 Tozlarin istiflenmesi yontemiyle sekillendirilen FAM SiAION seramigi basit

gOsterimi
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7.2.1.3 Sinterleme

Si3Ny esasli malzemelerin sinterlenmesi teknolojik olarak BN toz yatad:
icerisinde gerceklestirilmektedir. BN’iin fonksiyonu yiiksek sicakliklarda inort
davramga sahip olmasidir. Bu ¢alismada, CIP sonras: elde edilen numuneler
tizerine BN kat1 yaglayici sprey sikilarak, BN pota icerisinde KCE marka FPW
100/150-2200-25 tipi, grafit isitict elemanli, gaz basingli sinterleme (GPS)
firminda sinterleme islemi gerceklestirilmigtir.

Presleme yontemiyle sekillendirilen FAM SiAION seramikleri,
sinterleme sicaklifinin ve zamanin arabdlge kalnligina etkisini incelemek i¢in
1800 °C de 1 saat (FAM-A), 1700 °C de 1 (FAM-B) ve 2 saat (FAM-C), 22 bar

azot gaz basincinda, sinterleme islemi yapilmastir.

7.2.2  Serit Dokiim Teknigiyle I"Jl;etilen Seritlerin Istiflenmesi

Serit dokiim teknigi ile SIAION seramiklerinin iiretimine dair literatiirde
sadece bir ¢alisma bulunmaktadir [62]. Bu nedenle yapilan ¢alisma literatlir
agisindan oldukga biiyiik 6nem arzetmektedir.

Serit dokiim prosesinde ilk adim olarak, uygun serit dékiim sisteminin
(sulu yada susuz) se¢imi ve proses ilavelerinin temini saglanmistir. Sulu sistemin
ucuz, zehirli olmayisi, kolay bulunmasi gibi avantajlarinin yaninda SiAION
bilegenlerinden olan AIN’iin hidrolize olmasi, kuruma esnasinda ¢atlama ve yavas
kuruma ve dokiim parametrelerine gore daha hassas oldugundan susuz sistem ile
calisilmistir [63].

SiAION seramikleri nitriir esasli seramik oldugundan nitriir
seramiklerinin gerit dokiimi i¢in kullanilan proses ilaveleri (dagtici,
plastiklestirici ve baglayicilar) literatiir aragtirmalari sonucu segilmistir [64,65].
Bu ilaveler ile ¢oziicii-plastiklestirici-baglayict uygunlugunun tespiti igin polimer
seritler dokilmiistiir. Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen seritlerin esneklik,
siinme ve atlifa yapigsma 6zelliklerine bakilarak en uygun sisiem: ¢coziich MEK
(Metil etil keton) ve Etanol (EtOH), plastiklestirici PEG (polietilen glikol),
baglayic1 PVB (polivinil biitral) bulunmugtur.

Caligmanin bundan sonraki agamasinda, SiAION toz komposizyon ve

serit dokiim regete tasarimu tespit edilmig olan uygun ¢oziicii-plastiklestirici-
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baglayic sisteminde serit dokiimleri Sekil 7.2°deki proses akim semasina gore
gerceklestirilmigtir. Ancak toz sisteme ilave edildiginde, bir 6nceki donemde toz
kullanilmadan galisilan formiilasyonda degisiklikler (baglayici ve plastiklestirici
miktarindaki ve tiiriindeki degisiklikler vb.) yapilmistir. Serit dokiim kompleks bir
teknik oldugundan uygun serit eldesi i¢in sadece Baglaym ve plastiklestirici
miktarindaki degigikler degil ayni zamanda proses kosullarinda da (karigtirma
zamani, uygun degirmen kullanimi vb.) optimizasyona gidilmistir.

Ust taraf a-SiAlON’ca zengin yapilarak S8, S7, S5, S4, S2 (850—20a’ya
dereceli olarak degisim) komposizyonlarindaki seritlerin {ist iiste istiflenmesiyle
FAM SiAION seramiklerinin Uretimi yapilmistir. Bdylece 1sil genlesme
katsayilan farkindan kaynaklanan hatalar minimuma indirilecegi ve malzeme
kalmligi boyunca siirekli degisen komposizyon ve mikroyap: eldesi (diger

yontemlere gore)saglanacag: diistiniilmiistiir.

Sekil 7.3 Serit dokiim teknigiyle tiretilen Si;N,; komposizyonundaki esnek serit [66]
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TOZ

(SIAION)

Dagitici

E e
(STPP) ~ (MEK+EtOH)
| /

1. Karistirma

Plastiklestirici
(PEG)

Y

6 saat, bilyali deg., 5 mm ¢apinda,
SizNy bilyalar

2. Karnigtirma

Baglayici
(PVB)

1 saat

3. Karistirma

16 saat

Havanin ML K P
AllnmaSI anyetik karigtiricida ~2 saat
Serit Dokiim 400 um bigak agikligs
y
Kurutma Acik havada
¥
Laminasyon Tek eksenli pres, 25 MPa-50 MPa
Baglayici
0°C’de 30 dk.
Uzaklastirma >50C7de 3
v
Karakterizasyon
(Optik Mikroskop)
h -
Sinterleme 1750 °C’de 1 saat, 22 bar ve
l ........ 1800 °C’de 1 bar. N» atm.
o \‘Karakterizasyon
- (XRD, SEM, Sertlik)

Sekil 7.2 Serit dokiim teknigiyle FAM-SiAION seramikleri iiretim akim semasi
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Serit dokiim isleminde kullanilan siispansiyon ilaveleri prosese biiyiik
etkileri oldugundan islevlerinin bilinmesi olduk¢a Onemlidir. Asagida bu

¢alismada kullanilan siispansiyon ilaveleri ve 6zellikleri verilmistir.

a) Coziiciiler

Coziiciiniin ana rolii tozun dagilimini saglamaktir. Ayni zamanda tozla
reaksiyona girmemeli ve ilave organikleri ¢6zmelidir. Buharlastifi zaman geride
seramik-organik polimeri birakir [67].
b) Dagiticilar

Camur iceriginin 6nemli bir bilesenidir. Diger bilesenlerden daha az
miktarda olmas istenir. Etkili bir dagitma islemi yas seridin yogunlugunu arttirir
[68].
¢) Plastiklegtiriciler

Plastiklestiriciler yapisal olarak baglayiciyr genlestirir ve baglayicinin
camur ig¢indeki dagilimini iyilestirir. Bu da esnekligi saglayan bir etkidir.
Plastiklestiricinin en o6nemli etkisi, baglayicinin cam gecis sicaklifini oda
sicakligina yada daha asagiya indirmeleridir. Bu cam gecis sicakhfindan daha
yiiksek sicaklikta caligmaya, dolayisiyla daha iyi plastiklik sartlarina yol agar [69].
d) Baglayicilar

Camura kolay tutulabilirlik ve istifleme igin yeterli esneklik saglamak
amaciyla kullanilirlar. Baglayici seridin iginde kalarak tanecikler arasi organik
kopriiler olusturmak suretiyle ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra giicli bir yapisma
saglar [69,70].

Proses parametrelerinin nihai iirtindeki 6zelliklere etkileri i¢in her bir

agamay1 gozden gecirdigimizde,

7.2.2.1 1.Kanstirma Islemi

Kangtirma iglemleri bilyali degirmende plastik sise igerisinde
gerceklestirilmistir. 1. karigtirma islemindeki amag, aglomera olmus tanelerin
kirlmast yani aglomeralarin dagitilmast ve taneciklerin ylizeyini dagitici ile
kaplamaktir. Bu asamada etkin dagitma olup olmadig1 yani ilave edilen dagitict

miktarinin tozlan dagitmak i¢in yeterli olup olmadigim kontrol etmek igin
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sedimentasyon deneyleri yapilmistir. Aglomeralar tamamen kirilmanus ve dagitim
tamamlanmamus ise sinterleme sonrasinda diisiik yogunlukta malzeme eldesine
yol agar. 1. kanstirma islemi en az 4 saat ve en fazla 48 saat arasinda

degismektedir [71]. Bizim ¢alismamizda 6 saat yeterli olmustur.

7.2.2.2 2. Kanstirma Islemi

1. karigtirma iglemi tamamlanip kararli bir siispansiyon elde edildikten
sonra soliisyon halinde 20% (hac.)’lik plastiklestirici ilavesi yapilmistir.
Plastiklestiricinin soliisyon halinde ilave edilmesindeki amag tozlarin yiizeyine
kolay absorplanmasi ve dolayistyla karistirma zamaninin azalmasini saglamaktir.
Genelde baglayicilar plastiklestiriciler iginde ¢bziicii iginde oldugundan daha iyi

¢oziindiiklerinden sisteme once plastiklestirici ilavesi yapilmistir [71].

7.2.2.3 3.Karistirma Islemi

2. kanstirma iglemi ile plastiklestirici ilavesinden sonra baglayici
soliisyonu kararli ¢amur silispansiyonu igerisine ilave edilmistir. Bu ilaveler
tamamen ¢oziinene kadar islem devam eder. Baglayic1 ve plastiklestirici ilave
edildikten sonra ¢oziicli hacmi son viskoziteyi etkiler. Genellikle baglayicinin
tamamen ¢oziinmesi ve plastiklestirici ile reaksiyonu i¢in 12 saat gereklidir. Bu

islem yaklasik 16 saat stirmgtiir [71].

7.2.2.4 Camur I¢indeki Havanin Alinmasi

Amag, hem ¢amur i¢indeki havanin alinmasi hem de ¢amur dékiim
reolojisinin ayarlanmasidir. Karigtirma islemleri tamamlandiktan sonra belli bir
miktar hava ve/veya ¢6ziicli buharindan kaynaklanan kabarciklar ¢amur i¢inde
kalir. Hava kabarciklari geritte hatalara sebep olurlar. Pinoller ve kuruma
esnasinda olusan yanal ¢atlamalar en yaygin hatadir. Bu hatalarin olusmamasi igin
bu agama gereklidir [71]. Karistirma islemi manyetik karistiricida ~2 saat siire ile

(¢amur reolojisine bagl olarak) ger¢eklestirilmistir.
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7.2.2.5 Serit Dokiim

Serit dokiim prosesinde dokiilecek ¢amurun reolojisi oldukga 6nemlidir.
Camur pseudoplastik 6zellik gostermeli yani artan kayma gerilimi ile viskozite
gerilimlerine kadar) araliginda viskozite degerine sahip olmasi istenir [69].
Laboratuvarimizda  gergeklestirilen serit dokiim islemi Sekil 7.4’de
gosterilmektedir. Serit dokiim esnasinda altlik ile bigak arasindaki bostuk 400 pum
tutulmustur. Daha ince seritler dokiildiigiinde ¢amurun altlifa yapisma 6zelligi
fazla ve kalin seritler dokiildiiglinde kurumanin uzun zaman almasi ve seritlerde
catlama problemleri gozlenir.

Camur Dokiim Boslugu
Yag Serit

L Sabit Cam Altlik | » Hareket Yonii

Sekil 7.4 Laboratuarimizda gergeklestirilen serit dskiim iglemi

7.2.2.6 Kurutma

Kurutma esnasinda ¢0ziicli buhar1 ylizeyde bir tabaka olusumunu
engellemek i¢in ortamdan tamamen uzaklagtirilmalidir. Kuruma sirasinda kalmlik
azalirken yanal biiziilme gézlenmez. Dokiilen seritlerin kuruma sonrasinda 148
pm kalinhiginda oldugu 6l¢tilmiistiir. ~63% kalinlik yoniinde ¢ekme gozlenmistir
[72]. :

7.2.2.7 Istifleme

Elde edilen seritlerden 1x 1 cm boyutunda kare pargalar elde edilerek her
bir komposizyondan 5’er ve 10’ar adet olmak tizere farkli kalinliklarda malzeme
elde etmek amaciyla iist tarafta a-SiAION’ca zengin komposizyon ve alt tarafta
B-SiAlON’ca zengin komposizyon kullamlarak istifleme yapilmistir (Sekil 7.5).
Ayrica tabaka kalinhifimin baglayici uzaklagtirma ve sinterleme agamalarina

etkisini gormek igin S2 ve S8 komposizyonlarindaki seritler i¢in 7 katmanl olarak
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istifleme yapilmustir. Sistemimizin baglayici ve plastiklestirici miktar1 yeterli
oldugundan seritler oda sicakliginda, tek eksenli pres yardimiyla serit katmani
sayisina bagli olarak degisik basinglarda (25 MPa-50 MPa) preslenmistir.
Seritlerin istiflenmesinden sonra her bir tabaka birbirinden ayirt edilemez
durumdadir. Baglay1c1. uzaklastirma sonrasinda % agirhik kaybi 6lglimii igin
seritlerin tartimi alinmgtir. 25 kat olarak istiflenen numunelerin istifleme sonrasi

kalinligi 1.83 mm olarak 6l¢iilmiigtiir.

a fazinca zengin(S8)

Sicak cam
yatak

P fazinca zengin(S2)
Sekil 7.5. FAM-SiAION seramikleri iiretiminin sematik gdsterimi

7.2.2.8 Baglayic1 Uzaklastirma

Bu proses seramik ¢amurun kurumasindakine benzer kinetik kurallara
baglidir. Baglayic1 uzaklastirma agamalari: dekomposizyon iiriinlerinin iiretimi,
yiizeye diflizyonu ve buharlagmas1 seklindedir. Baglayici uzaklagtirma rejimine
karar verilmeden 6nce elde edilen seritler i¢in sicakliga bagli olarak kiitle kaybim
belirlemede kullamilan TG (Termo gravimetrik) analizi yapilmistir (Sekil 7.6).
Baglayic1 uzaklagtirma rejimi Sekil 7.6’de verilmektedir. Baglayici uzaklagtirma
sonrasi 25 ve 7 katmanli seritlerde herhangi bir hata olusumu gézlenmezken 50
katmanh olanlar g¢atlamigtir. Bunun {izerine Sekil 7.7°da verilen 1s1l islem
rejiminde 3. asamada 1sitma hizi 2°C/dk.’dan 1°C/dk.’ya yavaslatilmig ve 550
°C’deki bekleme sﬁresi'60 dk.’ya uzatilarak degisiklikler yapilmigtir. Ayrica
presleme basincininda etkisi .oldugu diigiiniilerek azaltilmigtir. Baglayict
uzaklagtirma sonrasinda, serit kalinlifina bagli olarak %15 ile %22 arasinda

agirlik kayiplar elde edilmistir [73].
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Sekil 7.7 Baglayici uzaklagtirma rejimi

7.2.2.9 Karakterizasyon

Baglayici uzaklastirma sonrast elde edilen seritler i¢in optik mikroskop

yardimiyla ylizey ve mikroyap: incelemeleri yapilmistir. Sonugta homojen bir

gbzenek dagiliminin oldugu goriilmiigtiir.
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7.2.2.10 Sinterleme

Serit dokiim yontemiyle elde edilen seritler basincin sisteme etkisini
denemek igin gaz basingli sinterleme firiminda (GPS) 22 bar azot basinci altinda
1750 °C de ve atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firrninda 1 bar azot basinci
altinda 1800 °C’de 1 saat siire ile sinterlenmislerdir. Serit dokiim yontemiyle
tretimde tozlar daha siki paketlendiginden, basingsiz ortamda sinterleme imkani
vardir. Basingsiz sinterleme sonrasi 100% teorik yogunlukta numuneler elde
edilmigtir. Sinterleme sonrasi numunelerde herhangi bir hata gozlenmemistir.
Sinterleme sonras: 25 kat olarak istiflenen numunelerin kahnligi 1.33 mm olarak

Ol¢tilmiigtiir. Kalinlikta yaklagik olarak %27.5 oraninda azalma gézlenmistir.

7.3 Toz Yatag1 Metodu
7.3.1 Toz Hazirlama

Toz yatag1 metodu ile FAM SiAJON seramikleri iiretiminde, toz yatag:
ile numune arasindaki etkilesimi rahatlikla gozlemleyebilmek i¢in sivi fazca
zengin B-SiAION (B1), kompakt komposizyonu olarak segilmistir. Toz yatag:
olarak, 100 %ag. a-SiAION komposizyonu (A-T) ve 50:50 ag.% AIN:BN (AB-T)
komposizyonlar1 kullanilmistir.

SiAION komposizyonlar1 yas 6glitme teknigiyle, izopropil alkol
ortaminda, Si3Nj bilyalar kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢amur, alkolden
arindirmak amaciyla, sicaklik ve donme hizi kontrol edilerek, Laborta firmasina
ait 4003 model déner kurutucuda kurutulmustur. Dénme hizi 50 dev./dk ve su
sicakhigr 55 °C tutulmugtur. Kurutma sonrasi elde edilen toz 250 pm’lik elekten
gecirilmigtir. AIN:BN kanigimi ise meveut tozlarin esit miktarlarda fiziksel olarak

karisimiyla elde edilmisgtir.

7.3.2  Sekillendirme

Hazirlanan toz komposizyonlari, 6nce tek eksenli pres ile 25 MPa basing
uygulanarak on sekillendirme yapilarak kompakt haline getirilmigtir. Daha sonra
homojen bir basing dagilimi saglamak ve yas yogunlugu arttirmak amaciyla, 300

MPa basing altinda soguk izostatik preslenmisgtir.
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7.3.3 Sinterle;,me

Kompakt haline getirilen B1 komposizyonundaki numuneler i¢in hem
yag hem de pismis olarak (GPS’de 1800 °C de 1 saat) iki farkli toz yatag
icerisinde basingli (GPS’de 1800 °C de 1 saat, 22 bar basing altinda) ve basingsiz
olarak (1800 °C de 1 saat, 1 bar baing altlnda) sinterleme iglemi yapilmistir. Toz
yatag: ile liretimin basit sematik gosterimi Sekil 7.8’da verilmektedir. Ayrica
zamanin toz yatagi-numune etkilesimine etkisini gérmek i¢in basingsiz sinterleme
firrminda 1 ve 1,5 saat siireyle AB-T toz yatag: komposizyonu igerisinde pismis ve
pismemis numuneler i¢in 1800 °C de sinterleme yapilmistir. Buradaki amag,

g6zenekli ve yogun malzemelerin toz yatagi ile olan etkilesimini gézlemlemek ve

basincin ve zamanin ara tabaka kalinhgna etkisini anlayabilmektir.

T— BN Pota
44— Numune
&/

- > Toz Yatal

Sekil 7.8 Toz yatagi metoduyla FAM SiAlON seramikleri iiretiminin basit gosterimi

7.4  Hizhi Sogutma Metodu
7.4.1 Toz Hazirlama

SiAION komposizyonlart toz yatagt metodundaki gibi, yas Ogiitme
teknigiyle, izopropil alkol ortaminda, SisNy4 bilyalar kullanilarak hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢amur, alkolden arindirmak amaciyla, sicaklik ve dénme hizi kontrol
edilerek, Laborta firmasma ait 4003 model doner kurutucuda kurutulmustur.
Dénme hizi 50 dev./dk ve su sicakhigr 55 °C tutulmustur. Kurutma sonras: elde
edilen toz 250 um’lik elekten gegirilmistir. '

7.4.2 Sekillendirme

Hazirlanan toz komposizyonlarl, Once tek eksenli pres ile 25 MPa basing
uygulanarak 6n sekillendirme yapilarak kompakt haline getirilmistir. Daha sonra
homojen bir basing dagilimi saglamak ve yas yogunlugu arttirmak amaciyla, 300

MPa basing altinda soguk izostatik preslenmistir. -
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7.4.3 Sinterleme

Kompakt haline getirilen Bl komposizyonundaki numuneler igin gaz
basingh sinterleme firininda 22 bar azot gaz basinci uygulanarak 1800 °C de 1
saat sinterleme iglemi yapilmigtir. Ayrica bu yontem kapsaminda AIN:BN toz
yatagi igerisinde ayni kosullar altinda (GPS firininda, 22 bar, 1800 °C) BI

komposizyonundaki numuneler sinterlenmistir.

7.4.4 TIsil Islem

Sinterlenmis B1 komposizyonundaki numuneler ve AIN:BN toz yatagi
icerisinde sinterlenip, 70%f3-SiAION miktarina kadar asindiritmis (B3) numuneler
sogutma hizi ¢ok yiiksek cam firmina yerlestirilip,. 15 °C/dk. ile 1600 °C’ye
cikilmus ve o sicakliktan 1600 °C/5 dk hizla sogutulmustur (Sekil 7.9).

1800°C

1750°C

1600°C

<= | Isil Islem

Sinterleme | ==>

15 °C/dk.

Sekil 7.9. Hizli sogutma yontemiyle FAM SiAION seramigi iiretimi gematik

gosterimi

1.5 FAM SiAION Seramiklerine Uygulanan Test ve Analizler
7.5.1  Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin kuru agirliklar1 (W) alinip,gdzenekler iginde
kalan havanin uzaklastirilmast i¢in yaklasik 4 saat kaynatildiktan sonra, askidaki
agirhklani (W,) arsimed prensibine gére olgiilmiis sonrasinda sivi sizdirilmig
haldeki agirliklari (W3) olgiilerek asagidaki denkleme gore bulk yogunluk
hesaplamalar1 yapilmgtir. (ps,: suyun 6zkiitlesi)

|74
Bulk Yogunluk = L_x 7.1
u og W, - W, Psu (7.1
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7.5.2 X-Ismlan Difraktometresi (XRD) ile Faz Analizi

Rigaku Rint 2000 marka X-iginlari difraktometresi yardimiyla CuK,
1s1mast kullamlarak faz analizi yapilmigtir.

Amag, malzeme kalinlig1 boyunca malzemenin faz degisimini incelemek
oldugu i¢in XRD cihaz1 ¢aligmanin temel pargasidir. XRD ile faz analizinde,
numuneler XRD cihazina ait numune tutucusu i¢in uygun boyutlara getirilmesi
gerektiginden soguk kaliba alinmistir. 20 agilar1 32-38 arasinda tutulmus, 2°%dk
tarama hiziyla 6lgiim yapilmistir. Ortalama o:f3 miktarlari, «-SiAION igin (102)
ve (210) dizlemlerinden elde edilen yansima pik siddetleri ve B-SiAION igin
(101) ve (210) diizlemlerinden elde edilen siddetler kullamilarak asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanmigtir.

1, 1

I,+1, 1+K[1/w,)-1] (7.2)

Bu formiilde I, ve I, a ve B-SiAION i¢in gézlenen siddet degerlerini,
Wp, B- SiAION agirlik kesrini, K oran sabitini (0.518 B (101)- a (102) ve 0.544 B
(210)- a (210)) ifade eder.

7.5.3 Taramah Elektron Mikroskobuyla (SEM) Mikroyapi Analizi

Sinterlenmis numuneler, taramali elekron mikroskobu (SEM) ile
mikroyapisal analiz igin arakesitleri parlatilmigtir. Parlatma isleminin kolay
yapilabilmesi i¢in numuneler polimer regine ile kaliba alinmugtir. 120 ve
sonrasinda 180 mikronluk SiC diskler ile numunelerin ylizeyindeki polimer
kalintilart alimip, kaba parlatma islemi tamamlanmistir. Sonrasinda metale gomiilii
40 mikronluk elmas disk, polimere gomiilii 10 mikronluk elmas disk ile parlatma
islemi yapilmistir. Ince parlatma islemi icin numuneler 3 pm’lik elmas soliisyon
kullanilarak parlak ve diizgiin yiizeyler elde edilmistir.

Yiizeyi parlatilmis numuneler i¢in analiz 6ncesinde iletken olmayan
seramik malzemenin yiizeyi iletkenligi saglamak ve dolayisiyla elektronlarin
ylizeye sarj olmasini enéellemek i¢in iletkenligi yiiksek olan altin-paladyum ile

vakum ortaminda kaplanmistir. Mikroyapisal analizler CamScan S4 taramal
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elektron mikroskobu, geri sagilimli elektron goriinti modu (BEI) ile numune

kalinlig1 boyunca incelemeler yapilmigtir.

7.54  Sertlik Ol¢iimii

Diizgiin ylizeye sahip parlatilmis numunelerin, sertlik 6l¢timleri piramid
seklinde elmas ug¢ kullanilarak, numune kalinligi boyunca 100 um araliklarla
yapilmustir. 2 kg yiik altinda 10 sn stire ile yiik uygulanarak yapilan Slgiimlerle
HV2 degeri otomatik olarak sertlik cihazi ile elde edilmistir. Sertlik 6l¢timitindeki
amag, fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinde meydana gelen mikroyap:

degisikliklerine karsilik sertlik degerinin degisimi ile teyit etmektir.

7.5.5 Dilatometre Ol¢iimii

Tozlarin istiflenmesi metodﬁnda kullanilan iki farkh toz komposizyonu
icin (B2 ve A75) 1sil genlesme katsayilari Olgiimii dilatometre yardimiyla
yapilmigtir. Bu yontemde ihmal edilebilir ylik altinda “ve kontrollii sicaklik
programina tabii tutulan bir maddenin boyutlari sicaklifin fonksiyonu olarak
olgiiliir. Dilatometre dogrusal termal genlesme katsayisinin 6l¢iilmesini saglar:

1AL

a,, =
LAT

Burada, L,, numunenin ilk uzunlugu, ALise AT sicaklik degisiminde
meydana gelen degisimdir. Sonugta A75 (750:258) numunesi igin 400 °C’deki 1s1]
genlesme katsayisi 2.46.10°/K iken B2 (200:80B) numunesi igin 400 °C’deki 1s1l
genlesme katsayisi 2.37.10%/K olarak olgiilmiistiir. Isil genlesme katsayilan
arasinda fazla fark olmadig: (0.09.10°%/K) goriilmiigtiir.

7.5.6 Termogfavimetrik Analiz (TGA)

Serit dokiim yontemiyle tiretilen seritlerin kurutma sonrasinda, baglayici
uzaklastirma rejimini belirlemede TG analizi yapilmistir. Kiitle kayiplarina gore,
151l rejim belirlenmigtir. Bu y6ntemle, kontrollii sicaklik programina tabii tutulan

bir maddenin kiitle degisimi sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak olgiiliir.
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8 SONUCLAR VE TARTISMA
8.1 Laminasyon Metodu
8.1.1  Tozlarm Istiflenmesi

Bu calisma kapsaminda, sinterleme sicaklifinin ve zamanin aratabaka
kalmligina etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada kullanilan numunelere ait kodiar
Cizelge 8.1°de verilmektedir. Sinterleme sonrém yogunluk &l¢timleri sonucunda

FAM-A,B ve C’nin 100% teorik yogunluga ulastigi sonucuna varilmigtir.

Cizelge 8.1 Tozlarn istiflenmesi metoduyla tiretilen FAM SiAION seramikleri

Numune Kodu | Komposizyon Sinterleme Sicaklig Sinterleme Stiresi
FAM-A B2-A75 1800 °C 1 saat
FAM-B B2-A75 | 1700 °C 1 saat
FAM-C B2-A75 1700 °C 2 saat

Daha 6nceki yapilan ¢aligmada, B1 ve A75 komposizyonundaki tozlarin
iist iiste istiflenmesiyle, lamine tiiri FAM SiAION seramiklerinin iiretimi
yapilmigtir [74]. Ancak mikroyapisal incelemeler sonrasinda keskin bir ara
bolgenin oldugu goriilmiistiir (Sekil 8.1). Ayrica goz ile sinterleme sonrasinda iki
tabaka arasindaki renk farkliligi ve ara bolge ¢ok iyi bir sekilde ayirt edilmektedir.
(Sekil 8.2) Bu ¢aligmanin devamu niteliginde keskin arabolgeyi yok etmek igin
calismalar yapilmistir. Yine aym kapsamda daha énce gerceklestirilen ¢aligmada
(S2/75-HM/25 [74]) farkh komposizyonlarla iretilen FAM  SiAION
seramiklerinde, her iki tabakada aym tiir sinterleme ilaveleri kullanildiginda
keskin bir arabdlge gozlenmemistir. Sinterleme ilave tiplerinin tabakalar
arasindaki diflizyonu (ve dolayisiyla da mikroyapiy1) etkiledigi diigiiniilerek
sinterleme ilave tiirii ayni olan B2-A75 laminesi gelistirilmistir. Bu numuneye ait
fotograf goriintiisii Sekil 8.3’de verilmigtir. Tabakalar arasinda herhangi bir renk
farklilig: yoktur. Ayrica Bulic ve ark. yaptig1 ¢aligmada aym sekilde iki bolge
arasindaki dereceli olarak degisim agik bir sekilde goriilmiistiir [9].

FAM-A, B, C numuneleri i¢in yapilan faz analizleri sonucu numune
kalinlig: boyunca degisen a-SiAION miktar1 kiyaslamali olarak Sekil 8.4°de
verilmektedir. Sekilden de anlagildig: iizere a-SiAION’ca zengin bolgeden f-
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S1AION’ca zengin bolgeye dogru dereceli olarak degisen komposizyon her ii¢
FAM iginde elde edilmistir. Sinterleme sicakligi ve zamanin tabakalar arasindaki
diflizyonu etkilemedigi goriilmustiir. Malzeme kalinligi boyunca asamali olarak
degisen faz komposizyonu mikroyapisal incelemeler sonucunda da teyit edilmistir
(Sekil 8.5-7).

Sonug olarak, keskin arabslgenin eliminasyonu her iki tabaka i¢inde aym
sinterleme ilaveleri kullanilarak saglanmigtir. Buradaki mekanizma, her iki
tabakadaki sinterleme ilavelerinin olusturdugu sivi fazin karsilikli difiizyonuyla
asamali komposizyon degisimi seklinde olabilir. Ciinkii ayn1 tiir ilaveler, her iki
sistem iginde ayn: fonksiyonlari gergeklestirecektir. Oregin, CaO’in en genis o-
SiAION bélgesi olusturucusu olmasi ve oo— SiAION doniisiimiinii engellemesi,
Y,05’lin o-SiAION’un kararliligi arttirmasi, Sm,O;’iin ise ¢ubuksu B-SiAION
tane olusumunu saglamasi gibi.

Sinterleme sicakliginin etkisine baktigimizda, 1700 °C’lik 1s1 tabakalar
aras1 difiizyon igin itici glic olusturmada yeterli oldugu goriilmiistiir. Sinterleme
zamani 1 ve 2 saat i¢in herhangi bir degisiklik olmayis1 1 saatin diflizyon igin

yeterli oldugunu géstermektedir.

(a) (b) (©)

Sekil 8.1 B1-A75 laminesine ait BEI-SEM goriintiileri, (a) o-SiAION’ca zengin bdlge,
(b) gegis bolgesi, (c) B-SiAION’ca zengin bolge
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o-SiAION

B-SiAION

Gegis bolgesi
a-SiAION
Sekil 8.2. B1-A75 laminesine ait fotograf goriintiisii
B-SiAION
~ 0-SiAION
Sekil 8.3 B2-A75 laminesine ait fotograf goriintiisii
90 A5 —o—FAM-A
80 - PR SN - FAM-B
70 FAM-C
60
50
40
30
20 B2
10
0 T T i I I 1 T T T T

0 02 04 06 038 1 1.2 14 16 1.8 2 2.2
Kalilik (mm)

Sekil 8.4 A75-B2 lamineleri i¢in kalinlik boyunca degisen a-SiAION miktart
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® (e) (d)
Sekil 8.5 FAM-A numunesine ait BEI-SEM gériintiileri, (a) a-SiAION’ca zengin bolge
(b,c,d.e) gecis bolgesi, (f) p-SiAION’ca zengin bolge (1500X)

Sekil 8.6. FAM-B numunesine ait BEI-SEM goriintiileri, (a) a-SiAlON’ca zengin bdlge,
(b,c,d,e) gecis bolgesi, (f) B-SiAION’ca zengin bolge (1000X)

pradolu:
markem I L



® (e) (d
Sekil 8.7. FAM-C numunesine ait BEI-SEM goriintiileri, (a) a-SiAlON’ca zengin bdlge,
(b,c,d,e) gecis bolgesi, (f) B-SiAION’ca zengin bolge (1000X)

Mikroyapisal incelemeler sonucunda, tabakalar arasinda karsilikli
diftizyon gergeklestigi sonucuna varlmustir. Gegis bélgesinde ignemsi a-SiAION
taneleri detayli SEM incelemeleri sonucunda gozlemlenmistir. Cubuksu o-
SiAION olusumunun sebebi tane siir faz miktarinin fazla olmasidir.

XRD faz analizi ($ekil 8.4) sonuglar1 ve mikroyapisal incelemeler (Sekil
8.5-7), sertlik degerleriyle dogrulanmaktadir. Bu numunelere ait sertlik 6lgiim
sonuglar1 Sekil 7.8’de verilmektedir. Sertlik degerleri o-SiAION’ca zengin
bolgede ~19 GPa’dan, B-SiAION’ca zengin bolgede ~15 GPa’a degismektedir.
Boylece, yiizeyde yiiksek sertlik ve alt tarafta yiiksek tokluk elde edilip malzeme
kalinligt boyunca degisen mekanik 6zellikler elde etmek miimkiindiir. Bu tiir
malzemelerin sertlik ve toklugun birlikte istendigi kesici ug uygulamalarinda o3

SiAION seramiklerine gére daha iyi performans gosterecegi diigtiniilmektedir.
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Sekil 8.8 A75-B2 lamineleri i¢in kalinlik boyunca degisen éertlik degerleri

8.1.2 Seritlerin Istiflenmesi

SiAION seramiklerinin serit dokiim teknigiyle iiretimine dair literatiirde
sadece bir ¢alisma bulunmaktadir [62]. Bu ylizden gergeklestirilen calisma
literatiir agisindan oldukga biiyiik 6nem arz etmektedir.

Oncelikli olarak, uygun serit dokiim sisteminin (sulu yada susuz) se¢imi
ve proses ilavelerinin tespiti yapilmistir. Sulu sistem ile iiretilen seritlerin geg
kurumalar1 ve nitriir esasli seramik tozlarin su ile reaksiyona girmelerinden dolay:
susuz sistem tercih edilmistir. Segilen ilaveler ile ¢oziicii-plastiklestirici-baglayici
uygunlugunun tespiti i¢in polimer seritler dokiilmiistiir. Bu ilaveler ile ¢aligmalar
sonucunda elde edilen seritlerin esneklik, siinme ve atlifa yapisma ozelliklerine
bakilarak en uygun sistem: ¢6ziici MEK (Metil etil keton) ve Etanol,
plastiklestirici PEG (polietilen glikol), baglayica PVB (polivinil biitral)
bulunmugtur. Bu ¢aligmaya ait sonuglar Cizelge 8.2°de verilmektedir. Ancak toz
sisteme - ilave edildiginde, bir 6nceki dénemde toz kullanilmadan c¢alisilan
formiilasyonda degisiklikler yapilmis ve yeni ¢amur siispansiyon komposizyonu
Cizelge 8.3’de verilmektedir. Serit dokiim kompleks bir teknik oldugundan uygun
serit eldesi i¢in sadece baglayici ve plastiklestirici miktarindaki degisikler degil
aym zamanda proses kosullarinda da (karigtirma zamani vb.) optimizasyona
gidilmistir. Sonugta kati orani baz allnara_k %25 (hac.) baglayic1 ve %20 (hac.)

plastiklestirici kullanilarak esnek seritler tiretilmistir.
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Cizelge 8.2 Uygun baglayici-¢oziicii-plastiklestirici sistemi tespiti calisma sonuglart

Hacimce % Esneklik Siinme Althga
e Yapisma
12 PVB+88 MEK Koti Yok Cok Fazla
- 6.5 PVB"93.5 MEK Biraz iyi Yok Oldukea fazla
6.5 PVB Kot Var Fazla
93.5 [MEK(90 %)-+EtOH(10 %)]
7.4 PVB Kotii Fazla Cok cok fazla
93.5 [MEK(90 %)+IP(10 %)]
1.94 PVB+1.24 PEG+1.35 DBP Kotii Cok Fazla Az
94.77 [MEK(65.6 %)+EtOH(34.4 %)]

Cizelge 8.3. Calisilan siispansiyon komposizyonu

Komposizyon Fonksiyon Agirlik¢a % | Hacim %
SiAION Toz 54.49 24.63
MEK, EtOH Coziicii 29.54 54.12
STPP Dagitica 0.45 0.66
PVB Baglayici 8.44 11.45
PEG Plastiklestirici 7.047 9.14

Serit dokiim ile FAM tiretimindeki amag, tozlarin istiflenmesi yontemine
gore daha az dereceli olarak degisen (yani stirekli komposizyon degisimi) ve o-
SiAION’ca zengin ve B-SiAlON’ca zengin bélgeler arasindaki 1sil genlesme
katsayilan arasindaki farktan kaynaklanan sorunlarin giderilmesidir. Ciinkii serit
dokiimde 85a-70a-550-40a-20a seklinde dereceli degisen komposizyon varken,
tozlarin st iste istiflenmesi metodunda sadece 750:25f’dan, 200.:80B’ya
komposizyonda keskin bir digiis vardir. Serit dékiim yontemiyle iiretimde
malzeme performansinin dierine gore daha da artacag: teorik olarak
diistiniilebilir. Ancak prosesin oturtulmas: ve tiretim diger yontemlere gére daha
zor oldugundan dezavantaj olugturmaktadir. Farkli komposizyonlarda 25 ve 50 kat
olarak {ist iiste istiflenen seritlerde baglayici uzaklastirma sonrasinda 50 katmanl1

olanlarda ¢atlamalar gorillirken 25 kathlarda hérhangi bir hata ile
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kargilagilmamustir. Bunun sebebi, tabaka kalinhiginin fazla olmasi nedeniyle
sistemdeki organiklerin kolay uzaklagmamasindan ve pres basmcinin iyi
ayarlanmamasindan kaynaklanabilir. Baglayici uzaklagtirma sonrasi, istiflenmis
numuneler i¢in basingli ve basingsiz sinterleme yapilmustir. Serit dékiim
teknigiyle tiretilen FAM SiAlON seramikleri igin XRD analizi sonuglan ve sertlik
ol¢timleri sirasiyla Sekil 8.9-10°da verilmektedir. XRD ile faz analizi sonrasinda
serit dokliim yontemiyle tretilen FAM’larin komposizyonda diger yontemlerde
tiretilenlere gore gegis bolgesi degil asamali olarak degisen komposizyon elde
edildigi sonucuna varilmigtir.
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Sekil 8.9 Serit dokiim yontemiyle iiretilen FAM SiAION numunesi igin kalinlik
boyunca degisen a-SiAION miktar:
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Sekil 8.10 Serit dokiim y6ntemiyle iiretilen FAM SiAION numunesi igin kalinlik
boyunca degisen sertlik degeri
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Numune kalinlig: boyunca 100 um mesafelerle yapilan sertlik 6l¢timleri
sonrasinda, XRD sonuglarindakine gore daha farkli (inigli-gikisli) sertlik degerleri
elde edilmistir. XRD sonuglarina bakilarak sertlik degerinin de dereceli olarak
azalmas1 beklenirken inigli-gikighh olmasmin nedeni, tabakalar arasinda cok
kuvvetli baglanma yiizeylerinin elde edilememesinden kaynaklanabilir. SEM
(ikincil elektron modu) incelemeleri sonrasinda (Sekil 8.11) bu olay
dogrulanmistir. Bu nedenle yas yogunlugu arttirmak ve tabakalar arasi daha

kuvvetli bir yap:1 olusturabilmek igin soguk izostatik presleme yapilabilir.

Sekil 8.11 Serit dokiim yontemi ile iiretilen fonksiyonel asamali SIAION seramiginin

ikincil elektron SEM goériintiisii (85X)

8.2  Toz Yatagi Metodu
8.2.1 Farkl Toz Yataklarmnin Yiizeyde a-SiAION Olusumuna Etkisi

Bu calisma kapsaminda, toz yatagi ile numune arasindaki etkilesimi
rahatlikla gozlemleyebilmek i¢in B1 komposizyonu hazirlanmistir. Hazirlanan
komposizyon soguk izostatik presleme ile sekillendirildikten sonra toz yatagina
yerlestirilmistir (Bu numuneler ortalama %55-60 teorik yogunlukta olup oldukca
gbzenekli yapiya éahiptir (Y)). Sekillendirilen numunelerden bir kismi ise gaz
basingli ortamda sinterlenip %100 teorik yogunluga ulastiktan sonra aym toz
yatagina yerlestirilip (P) Y numunesi ile birlikte tekrar sinterlenmistir. Buradaki
ama¢ gozenekli ve yogun malzemelerin toz yatagi ile olan etkilesimini

gozlemlemektir.
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Yiizeyde o-SiAION’ca zengin tabakanin olusumu, toz yatagindaki o-
SiAION olusturan iyonlarin numuneye transferinden kaynaklanmaktadir. Bu
transferin bir kag¢ sekilde olmasi miimkiindiir: (1) toz yatad ile kompakt yiizeyi
arasindaki kat faz reaksiyonu, (2) toz yatafinda sivi fazm olusumu ve ylizeyle
reaksiyonu, (3) toz yataginin buharlasmas: ve kompakt iizerine yogunlasmasi.

[lk mekanizmanin, ince tozlarn toz yataginda gevsek oldugu yani siki
paket yapilamadigindan kati faz reaksiyonu agisindan olma olasiligi oldukga
diigiiktiir. Ikinci mekanizma, AIN:BN toz yataginda sivi faz olusumu
beklenmediginden gerceklesemez. a-SiAlION toz yatagi igin sivi faz olusumu
gerceklesir fakat tozlarin siki paket olmayisindan dolayr ¢ok fazla olmasi
beklenmez. Bu nedenle, malzeme transferi ilavelerin toz yatagindan buharlagsmast
ve kompakt ylizeyi lizerine yogunlagmas: ile gergeklesme olasihi yiiksektir.
AIN:BN toz yatagindan AIN’iin buharlagmasi1 ve kompakt yiizeyi ile reaksiyona
girmesi olasi bir durumdur. Bu yolla yiizey komposizyonu AIN’ce zenginlesip o-
SiAION olusumu gergeklesir. a-SiAION toz yataginda daha az AIN mevcut
oldugundan, kompakt yiizeyinde a-SiAION olusumuna etkisi olduke¢a diisiiktiir.

Bu numuneler i¢in yapilan ¢alismada, numune kalinligir boyunca her 100
pm’lik asindirma sonrasi gozlenen faz degisimleri sirasiyla Sekil 8.12-14°de
verilmistir. Toz yataklan igerisine sinterlenen Y numunelerinin yiizeyinde daha
fazla o-SiAION olusumu gézlenmigstir. Bunun sebebi ise toz yatag ile yiiksek
gbzenege sahip numuneler arasindaki etkilesimin sinterlenmis yiiksek
yogunluktaki numunelere oranla daha fazla olmasidir. XRD analizi ile a-S1AION
toz yatagi kullamilan numunelerin yiizeyinde AIN igeren toz yatagi kullamilan
numunelere gore daha az a-SiAlION olustugu bulunmustur. Bunun éebebi,
SiAION komposizyonu bilesenlerinden olan AIN’iin komposizyonu o-SiAION
bolgesine kaydimast ve dolayisiyla o-SiAION miktarimn  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak kesici uglarin teknolojik olarak kullamminda yiizey
diizgiinliigii i¢in, numunenin her iki yiizeyinden de 0.3 mm agmndirilmas: gerektigi

icin toz yatag: ile FAM SiAION tiretimi etkili bir yontem degildir.
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Sekil 8.12 AIN:BN toz yatag igerisinde sinterlenmis, yas ve pismis numuneler igin

B-SiAION miktarindaki degisim

0 0.1 0.6 0.7

90
80
70
60
50
40
30
20

/
10/7
"1

0

%B-SiAION

[
l —o—AIN:BN i~ Alfa-SiAION

T

0.4 0.5 0.7 0.8 0.9
Kalinlik (mm)

0.1 0.2 0.3 0.6

Sekil 8.13 Farkli toz yataklarinda sinterlenmis, yas numuneler (Y) igin 3-SiAION

~ degisim miktari

—&e—AIN:BN —— Alfa-SiAION

10
O@ T T T T

0.3 0.4 015
Kalinlik (mm)

Sekil 8.14 Farkl: toz yataklarinda sinterlenmis, pismis numuneler (P) igin 3-SiAION

0.6 0.7 0.8 0.9

degisim miktar

69



8.2.2 Basmcin Toz Yatagi-Numune Etkilesimine Etkisi

Hazirlanan B-SiAION komposizyonundaki yas numuneler AIN:BN toz
'yatag igerisinde basincin toz yatagi-numune etkilesimine ve sinterlemeye etkisini
incelemek amaciyla 1 bar ve 22 bar gaz basinci altinda sinterlenmislerdir.
Numune kalinlifi boyunca yapilan XRD analiz sonuglar: Sekil 8.15°de verilmistir.

Sonugta basmcin gegis bolge kalinligma etkisi oldugu XRD analizi
sonucunda elde edilmistir. 1 bar azot gaz basinci uygulandiginda daha dar gegis
bolge kalinligr elde edilmesinin nedeni sinterleme esnasinda azot gaz gegisiyle

buharlasan fazlarin ortamdan uzaklasmasindan kaynaklanabilir.

90
80
70
60
50
40
30

%pB-SiAION

20 / / —e— 22 bar basing |

10
51 bar basing
0 ¥/ : . ' ‘ ‘ '

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9
Kalinlik (mm)

Sekil 8.15 AIN:BN toz yatag: igerisinde 22 bar ve 1 bar basing altinda sinterlenmis, yas

numuneler igin B-SiAION miktarindaki degisim

8.2.3 Toz Yatagi-Numune Etkilesim Siiresinin a-SiAlION Tabaka

Kalinhgma Etkisi

Bu ¢alisma kapsaminda sinterleme zamanmin uzatilmasinin, toz yatagi-
numune etkilesimini arttiracag: diisiintilerek 1 saétten 1.5 saate ¢ikarilmigtir. 1.5
saat, AIN igeren toz yatagi kullanilarak gaz basingli sinterleme yapilan yas (Y)ve
pismis (P) numunelerin XRD analizleri Sekil 8.16°da gosterilmektedir. 1 saat
sinterleme yapilan numunelerde oldugu gibi yas pelet toz yatag: etkilesiminin
daha fazla oldugu gézlenmigtir. 1.5 saat sinterleme ile Y numunesinde 0.3 mm
kalinlikta ~%65 B-SiAION igerigine ulagilirken, 1 saat sinterleme igleminde bu

degerin ~%75 B-SiAION oldugu gorilmigtiir. Bunun sebebi ise sinterleme
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siiresinin uzatilmas: ile toz yatagi ve numuneler arasindaki etkilesimin
artmasindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica bu ¢aligmada sinterleme siiresinin tabaka kalinligina etkisinin
fazla olmamas1 nedeniyle 1 saat sinterleme yeterli olacag: diigiiniilmektedir. Bu

calismaya ek olarak toz yataginin tekrar kulanilabilirligi arastirilabilir.
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Sekil 8.16 AIN:BN toz yatag igerisinde 1 ve 1.5 saat siireyle sinterlenmis, yas

numunelere ait faz degisimi

8.3 Hizh Sogutma Metodu

Hizli sogutma metodunda, iki farkli numune isitilmis ve ¢ok hizlt
sogutulmustur. Birinci numune Bl ve ikinci numune B3 olup B1’in AIN:BN toz
yatag1 icerisinde sinterlenmesiyle elde edilmistir. B3 numunesinin yiizeyi sogutma
oncesi 70% [B-SiAION miktarina kadar agindirilmustir. Daha sonra her iki
numunede sogutma hizi yiiksek, cam ergitme firina konulmustur. Bu numuneler
1600 °C’ye kadar 15 °C/dak. hizla 1sitilmis ve ¢ok hizli bir gekilde sogutulmustur.

Hizli sogutma sonrast Bl numunesinin yiizeyinde a-SiAION olﬁsumu
gézlenmemistir. Bunun nedeni B-SiAlON’un kararlilifn nedeniyle 1sitma
esnasinda a-SiAION’a donitismemesi ile agiklanabilir. B3 numunesi hizli sogutma
i¢in kullanildiginda, yiizeyde yaklasik 300 pm’lik asamali olarak komposizyon
degisimi gozlenmigtir (Sekil 8.17). B3 numunesinin toz yatagi igerisinde
sinterlendiginden yiizeyde o-SiAION olusumu ile numune hizl: sogutma islemi

esnasinda faz doniisiimii saglayabilir hale gelmistir.
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Yiiksek atom numarali nadir toprak eleme;ltleri a-SiAION fazinda
sadece yiiksek sicakliklarda kararhdirlar (>1580°C Yb-0-SiAION) ve bu
sicakligin altinda B-SiAlON+s1vi +AIN’e doniisiir. Reaksiyon geri doniistimliidiir,
zaman ve sicaklikla kolayca kontrol edilebilir. a—B-SiAION déniigiimiiyle tane
incelmesi olur. Sonugta orjinalde iri a-SiAION mikroyapisi mikronalt1 tane
boyutlu B-SiAION’a ve diger fazlara doniisiir. Dontistim geri doniistimlii oldugu
i¢in doniisim sicaklifinin tizerinde dikkatli bir 1s1l iglem ile kiigiik tane boyutlu o~
SiAlONun yapisina doniigiim yapilabilir. Bundan dolay: baslangig niumunesi %
20 uzun B-SiAION taneleri igeriyorsa diisitk cam ve yiiksek a-SiAION iiriiniine
déniistiiriilebilir ki bu yiiksek derecede mukavemet, sertlik ve tokluk eldesi saglar.
Daha 6nemlisi bu parametreler 1s11 iglem ile kontrol edilebilir [75].

o-SiAION’un ve B-SiAION’un olusumu, baslangi¢ tozlarindaki Si-N
baglarimin kirlmasim gerektirir ve yogunlasmada oldugu gibi bir sivi faz
yardimiyla meydana gelen ¢Oziinme-yeniden ¢Okelme mekanizmasiyla
gergeklesir. Atomlarin sivi faz igerisindeki difiizyonu, sivinin viskozitesi ve

¢ozlinebilirlik, yogunlagma ve doniisiim kinetiginde 6nemli kriterlerdir [75].
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Sekil 8.17 Hizli sogutma metoduyla gelistirilen B3 numunesine ait faz degisim grafigi

Bu yontem ile FAM SiAlION seramiklerinin {iretiminde, sinterleme
sonrasi ek bir 1s1l igleme gereksinim olmasi ve agamali komposizyon degisiminin
~300 pm ile smirli olmasindan dolayr etkili bir yontem degildir. Ancak,
numuneler hizli sogutma iglemine tabi tutulmadan yiizey islenmesi yapilip

sonrasinda hizli sogutma yapilirsa etkili bir yontem olabilir.
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9. GENEL SONUCLAR

FAM SiAION seramiklerinin tretimi i¢in kullanilan her ti¢ yonteminde
birbirine goére avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Farkli komposizyonlardaki
tozlarin ve seritlerin istiflenmesi ile iiretilen FAM’lerde tabakalar arasinda
difiizyon olup numune kalinligt boyunca degisim gozlenirken, toz yatag: ve hizli
sogutma metodlariyla iiretilen FAM’lerde ylizeyden i¢e dogru (yani silindirik
olarak) asamali malzeme liretilmektedir.

Tabakal1 tiretim yontemi ile iiretilen FAM’lerde arakesitte keskin bir
diisiis olmamas1 ve asamall degisen komposizyon elde edilebilmesi igin her bir
tabaka komposizyon secimine oldukga dikkat qdilmelidir. Aksi taktirde
numunelerin 1511 genlesme katsayilari arasindaki farktan kaynaklanan farkh
cekmeler ve sonrasinda kirilma ve qﬁtlamalar olabilir. Ayrica tozlarin istiflenmesi
yontemiyle FAM dizayninda her bir toz komposizyonunun paketlenme davranig:
tabaka kalinligim etkileyeceginden dikkat edilmesi gerekir.

Serit dokiim yontemiyle elde edilen seritlerin st liste istiflenmesi
yontemiyle FAM SiAION seramiklerinde, numune kalinligi boyunca 100 um
agindirilarak yapilan XRD analizi sonuglarina gére siirekli degisen komposizyon
eldesi ile diger yontemlere gbre avantaj saglamaktadir. Ayrica, FAM SiAION
seramiklerinin gerit dékim yoOntemiyle uretimi literatiir agisindan yapilan ilk
calisma olmasi nedeniyle énem arzetmektedir. Ancak bu avantajlarin yam sira
liretim prosesinin zaman almasi, stirekli proses kontrolii, gok katmanli geritlerin
istiflenmesinde baglayici uzaklastirma isleminde kaynaklanan sorunlar nedeniyle
dezavantajlara sahiptir.

Toz yatagi, FAM SiAION seramiklerinin {iretiminde kullanilan bir diger
metotdur. o-SiAION ve AIN:BN igerisinde yas ve pismis kompaktlar igin
yiizeyden i¢ tarafa dogru degisen PB-SiAION miktar1 Sekil 8.13-14’de
goriilmektedir. Her iki sekilde AIN:BN toz yatag: igerisinde sinterlenen numune
yiizeyinde a-SiAION olusturmada daha etkili oldugunu gostermistir. Ayrica
gozenekli numunelerin toz yatag: ile daha fazla etkilesime girdigi goriilmiigtiir.
Bunun nedeni, yas numunelerin daha fazla porozite igermesi nedeniyle toz yatagi

ile daha fazla difiizyonun ger¢eklesmesidir. Bu yontemle, gegis bolgesi igin elde
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edilen maksimum kalinlik 400 pm ile sirlidir. Boylece yogun malzeme elde
etme islemine gerek kalmamus olup, maliyet agisindan da kazang saglanabilir.

Sinterleme esnasinda azot gaz basincinin numune-toz yatag etkilesimine
etkisi AIN:BN toz yatai kullanilarak 1 ve 22 bar gaz basmci altinda
belirlenmigtif. Sonugta basincin gegis bolge kalinligna etkisi oldugu goriilmiistiir
(Sekil 8.15). 1 bar azot gaz basinci uygulandiginda daha dar gegis bélge kalinlig
elde edilmesinin nedeni, sinterleme esnasinda azot gaz gegisiyle buharlasan
fazlarin ortamdan uzaklagmasindan kaynaklanabilir.

Ayrica bu ¢alismada sinterleme siiresinin tabaka kalinlifina etkisinin
fazla olmamas: nedeniyle 1 saat sinterleme yeterli olacagi diisiiniilmektedir.

Sogutma rejiminin kontrolii yontemi ile ._ijretilen FAM’ler de BI
komposizyonundaki ve Bl komposizyonunda olup 70% pB-SiAION miktarina
kadar asindirilip AIN:BN igeren toz Sfataglnda sinterlenen (B3) numuneler i¢in faz.
analizi yapilmistir. Bu yontem ile maksimum 300 pm kalinliginda asamali degisen
komposizyon elde edilmisgtir.

Simdiye kadar verilen sonuglar, gegis bélge kalinligi 0.2 mm ile 1.4 mm
arasinda degismekte, hizli sogutma ve toz yatagi metodlar i¢in maksimum 400
pum ile sinirlidir. Seramik {irlinlerin near-net shape olarak iiretimi i¢in genellikle
islenmeye gerek duyuldugunu diisiintirsek, uygulama alanina bagl olarak yaklagik
birka¢ mikron igleme esnasinda numuneden uzaklastirilmaktadir. Bu nedenle toz
yatagr ve hizli sogutma metodlar: etkili metod olarak goriilmemektedir. Dahasi,
bu metodlar toz yataginin her seferinde yenilenmesi ve hizli sogutma esnasinda
numunelerin c¢atlama olasilif1 nedeniyle pratik metodlar degillerdir. Bu ylizden
laminasyon metodu fonksiyonel asamali SiAlON seramiklerinin iiretimi i¢in
digerlerine goére daha iyi bir yontem olarak goriilmektedir Bu yontemle, istenen
tabaka kalimligini fiziksel olarak ayarlayabilrhek miimkiindiir.

Sonug 'olarak, SiAION seramiklerinin kinlma toklugunda herhangi bir
degisim olrﬁaksmn yiizey sertligini arttirmak amaciyla fonksiyonel asamali
SiAION seramiklerinin iiretimi gerceklestirilmigtir. Uygulanan ti¢ farkli metot

arasinda fiziksel laminasyon metodu tabaka kalinlig: kontrol edilebildiginden en

etkili yontemdir.
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10.  ONERILER

Tozlarn  istiflenmesi yontemiyle fonksiyonel asamali SiAION
seramiklerinin tiretiminde, bu ydntemi ticari agidan uygun hale getirebilmek i¢in
dolgu kamerast siirgii sistemi ile tic farkli akis hortumuyla iki farkli yoz
kullanilarak ti¢ tabakali FAM fiiretimi gergeklestirilebilir (Sekil 10.1). Béylece toz
yatag1 hazirlamak i¢in ek zaman harcanmamasi nedeniyle lamine tiirii FAM’larin
ustiinlitkleri mevcuttur. Ayrica bu yontem ile daha genig gecis bolgesi elde etmek
miimkiin olacaktir. Dilatometre analizi ile her iki komposizyon igin (A75-B2) 1s1l
genlesme katsayilarina bakildiginda dikkate deger bir fark goriilmemistir. Bu
nedenle 1s1] genlesme katsayilarindan kaynaklanan problemlerle karsilagiimamasi

muhtemeldir.

B

| I L_] l—‘ L_’ f

Doldurma  pregleme Presleme Kaliptan
sonrasl Cikma

Sekil 10.1 Dolgu kameras: siirgii sistemi ile FAM SiAlON seramiklerinin tiretimi

Seritlerin istiflenmesi yontemiyle FAM SiAION seramiklerinin
tiretiminde gerit eldesi i¢in sulu sistem ile ¢aligilabilinir. Sulu sistemin daha ucuz,
kolay bulunabilir ve zehirli olmayis1 nedeniyle avantajlara sahiptir. _

Toz yatagi yontemiyle fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin
iiretiminde, kompakt ve toz yatag: (a-SiAION) igin farkl; sinterleme ilave tiirleri
segilerek sinterleme sonrasinda EDX analizi ile difiizyonun hangi y6ne dogru
olduguna bakilabilir. Bu ¢aligmaya ek olarak toz yataginin tekrar kulanilabilirligi
aragtirilabilir.

Hizli sogutma metodu ile FAM SiAION seramiklerinin tiretimini ticari
agidan uygun hale getirebilmek igin, 1s1l islem 6ncesinde numune ylizeyi islenerek
sonrasinda hizli sogutma yapilarak nihai tirtin kesici ug uygulaqlg_sl i¢in uygun

hale gelebilir.
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