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OZET

SIAION SERAMIKLERININ MiKROYAPI VE OZELLIiKLERINE GRAFEN
ILAVESININ ETKIiSi

Alper CINAR
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Subat, 2017
Damisman: Prof. Dr. Servet TURAN

SIAION seramikleri, ileri teknoloji alanlarinda yogun olarak kullanilmasina
ragmen halen islenebilirligini artirma ve agirhigini azaltma, 1s1l, elektrik ve mekanik
ozelliklerini iyilestirme ihtiyaci duyulmaktadir. Grafen, sahip oldugu mekanik, 1s1l ve
elektriksel ozelliklerinden dolayi, son yillarda biiyiik ilgi gorerek Al2O3 ve SizN4 gibi
seramiklerde takviye malzemesi olarak kullanilmistir. Bu ¢alismada, Grafen ve Grafen
ayristirma  tekniklerinin, SIAION seramiklerinin mikroyap:1 ve 6zelliklerine olan
etkilerinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu amacla, SIAION seramiklerinin, mekanik
Ozelliklerini kotiilestirmeden, 1s1l ve elektriksel 6zelliklerini arttirmak igin SIAION
komposizyonuna agirlikca % 2, % 4 ve % 8 oranlarinda, sonikasyon ve
sonikasyon-+mikroakiskanlastirma teknikleriyle inceltilmis grafen nano tabakalar (GNP)
ilave edilmistir. GNP katkili ve saf SIAION tozlar, aynmi sartlar altinda spark plazma
sinterleme yoOntemiyle sinterlenmistir. X-i1ginlar1 difraksiyonu, sertlik ve kirilma
toklugu, 1s1l difiizivite, elektriksel ve 1sil iletkenlik Olgiimleri farkli yonlerde
gerceklestirilmistir.  Numuneler farkli tekniklerle hazirlanarak, taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar, GNP plakalarini birbirinden
ayirmada mikroakigkanlagtirma tekniginin sonikasyon teknigine gore daha basarili
oldugunu ve bunun sonucu olarak da, iyi homojenlestirilmis GNP’lerin SiAION
mikroyapsinda homojen bir sekilde dagildigini gostermistir. GNP katkisiyla, SIAION
seramiklerinin elektrik ve 1s1l 6zellikleri ile kirilma toklugu iyilesirken, sertligin diistiigi
gozlenmistir. Ayrica, GNP plakalarinin, mikroyapida sinterleme basincina dik
yonlenmelerin, anizotropik iletkenlik ve mekanik 6zelliklere yol agtig1 da belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: Isil ve Elektriksel Iletkenlik, SIAION, GNP, Mikroakiskanlastirict,

Sonikasyon



ABSTRACT

THE EFFECT OF GRAPHENE ADDITION TO THE MICROSTRUCTURE
AND PROPERTIES OF SiAION CERAMICS

Alper CINAR

Department of Ceramics Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Sciences, February, 2017

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN

SIAION ceramics are intensively used in advanced technology areas but still
there is a need to improve the thermal, electrical and mechanical properties of these
materials in addition to enhancing the machinability and reducing the weight. Graphene,
attracted tremendous attention owing to its exceptional mechanical, thermal and
electrical properties. In recent years, to improve properties of the ceramics like Al2O3
and SizN4, graphene was used as a reinforcing material. In this study, the effect of
graphene addition and the graphene exfoliation techniques to the microstructure and
properties of the SIAION ceramics were investigated. For his purpose, in order to
increase the thermal and electrical properties of SIAION ceramics without degrading the
mechanical properties, 2 wt. %, 4 wt. % and 8 wt. % graphene nano platelets (GNP)
were dispersed by sonication and sonication+microfluidization techniques. Then,
graphene containing and pure SiAION samples were densified in spark plasma sintering
furnace. Measurements of the hardness and fracture toughness, thermal diffusivity,
electrical and thermal conductivity and the X-ray diffraction analysis were performed
from different directions on the sintered samples. Then, the samples were prepared by
using different techniques and were investigated in scanning electron microscope.
According to the results, the microfludization technique is more effective than
sonication technique to exfoliate graphene platelets and also give a better dispersion and
homogenisation of GNPs in SiAION microstructure. With the addition of GNPs,
electrical, thermal conductivity and fracture toughness were increased, whereas the
hardness was decreased. It is also determined in the microstructure that, the graphene
platelets were oriented perpendicular to the sintering pressure direction which caused
anisotropy on the conductivity and the mechanical properties of the SiAION-graphene
composites.

Keywords: Thermal and Electrical conductivity SIAION, Graphene nanoplatelets
(GNP), microfluidization, sonication
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1. GIRIS

Modern endiistri, zorlu ¢evre sartlar1 ve uygulamalarinda kullanilmak {tizere
mevcut malzemelerden daha ucuza iiretilmis, daha giicli, sert, asinma ve 1s1 direngli ve
daha hafif malzemelerin iiretilmesini gerektirir.

SIAION seramikleri, son 20-30 yildir goze ¢arpan, yiiksek sicaklikta mekanik ve
termal Ozellikleriyle ileri mihendislik uygulamalarinda kullanilmakta olan bir
malzemedir. Bu 6zelliklerinin yani sira SIAION, diisiik sinterleme sicakligindan dolayi
kolay tiretilebilen, yiiksek kimyasal ve oksidasyon direncine sahip bir malzemedir. Bu
ozelliklerinden dolayr SIAION; kesici ug, deniz altinda petrol ¢ikarmada kullanilan
hidrosiklon ayiricilar, dozaj valfleri, mekanik contalar, kimyasal direncli ¢arklar, tribiin
kanatlari, 6giitme elemanlari, yiiksek basingli nozullar gibi alanlarda kullanilmaktadir
[1].

Birgok {istiin Ozellikleri bulunmasima ragmen SiAION seramikleri, elektriksel
iletkenlikleri diisiik ve islenmesi zor malzemelerdir. Bu sebeple SIAION seramiklerinin
karmagik sekillerde iiretilmeleri zor ve pahali bir siire¢ oldugundan dolay1r bazi
uygulamalarda kullanilmalar1 kisithdir. Seramik malzemelerin mekanik ve iletkenlik
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla nano boyutta karbon esasli katki malzemeleri
kullanilmast giiniimiizde oldukga popiiler bir hale gelmistir. Karbon esashh katki
malzemelerinden bir tanesi olan grafen olaganiistii elektriksel yiik tagima, termal, optik
ve mekanik Ozelliklere sahip ve tabakalar arasi Van Der Waals baglarindan dolayi
kendiliginden yaglayicilik 6zelligi gibi essiz 6zelliklere sahip olan ve yliksek oranda
tercih edilen bir malzemedir.

Bu ¢alismada farkli miktarlarda grafen nanoplaka (GNP) katkisinin SiAION
seramiklerinin elektriksel-1sil iletkenlik performanslarina ve sertlik, kirilma toklugu gibi
mekanik ozelliklerine olan etkileri incelenmistir. Uygulamalardaki performans ve
kullanabilirligi iyilestirmek amaciyla, grafen formlarmin SisNs ve Al2Os gibi ileri
teknoloji seramiklerinin komposizyonlarina eklenmesi ile ilgili ¢alismalar literatiirde
bulunmasina ragmen, SIAION-Grafen kompozit malzeme tiretimiyle ilgili herhangi bir
uygulamaya rastlanmamustir.

Takviyeli kompozit malzemelerin performanslarin1 etkileyen bir diger 6nemli
parametre ise katki malzemelerinin mikroyap1 igerisindeki dagilimidir. Bu nedenle,
katki malzemesinin komposizyona eklenmeden Once matris igerisinde homojen bir

sekilde dagilabilmesi i¢in grafen plakalarnin birbirinden ayristirilmasi gereklidir. Aksi



takdirde grafen plakalar1 sinterlenmis kompozit mikroyapisinda belirli bdlgelerde
kiimelenerek homojen olmayan malzeme 0Ozelliklerine yol agacaktir. Yapilan
calismalarda, grafen plakalarinin homojenizasyonu igin genellikle sonikasyon
tekniginin uygulandig1 gorilmistiir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak grafenleri
birbirinden ayrigtirmak i¢in sonikasyon teknigine ek olarak ilk kez mikroakiskanlastirici
teknolojisi kullanilmistir.

Birkag tabakali grafen nanoplaka iiretmenin miimkiin olacagi ve yiiksek miktarda
tiretim verimliliginin saglanacagi mikroakiskanlastirict yontemiyle nanoplakali grafen
tiretmek bu c¢alismada tizerinde durulan bir bagka yeniliktir. Mikroakiskanlagtirma
teknigi h-BN gibi baska plakali yapilarin homojenizasyonu i¢in kullanilmis olsa da [2],
grafen plakalarinm1 ayirmak ve tane boyutlarii kiiciiltmek i¢in daha Once
kullanilmamustir.

Grafen nanoplakalarin (GNP) ilavesi, SizNs seramiklerine elektriksel iletkenlik
kazandirmakta ve bu sayede elektro erozyon isleme (EDM) cihaziyla karmasik sekilli
tiriinlerin tiretilmesine olanak tanimaktadir.

Seramik kompozitlere yapilan yigin grafen nano plakala ilave kalinliginin birkag
nanometreden, onlarca nanometre arasinda degistigi degerlendirildiginde, kirilma
toklugu, egme mukavemeti ve tribolojik karakteri gibi potansiyel mekanik ve

fonksiyonel 6zelliklerinin genis bir arastirma alanina sahip olabilecegi goriilmektedir.



2. SiaN4 ve SIAION SERAMIKLERI

19. ylizyilin baslarinda ilk kez iiretilen SisN4 seramikleri yapay bir bilesik olup
dogada bulunmamaktadir. SisN4 kovalent bagl bir malzeme oldugu i¢in yiiksek sertlik,
korozyon ve 1s1 direnci ile yiiksek 1sil iletkenlik degerlerine sahiptir. SisN4 ‘iin giiglii
kovalent baglari, sinterleme sirasinda yogunlagsmasini zorlastirarak uzun siire boyunca
yogun SizsNs seramikleri elde edilememesine yol agmustir. 1960’11 yillarda ilk olarak
MgO, sicak presleme (HP) yontemiyle, yogun SisNs seramikleri eldesi i¢in, iyi bir
sinterleme yardimcisi olarak kullanilmigtir. Ardindan SisNs seramikleri igin halen bir
standart halinde kullanilan Y203 ve Al;O3 sinterleme yardimcilart kombinasyonu
kesfedilmistir. SisNs seramikleri, sicak presleme (HP), basingsiz sinterleme ve gaz
basingli sinterleme (GPS), yontemiyle, bozunmay1 engellemek i¢in 0,9 MPa basingh
azot ortaminda sinterlenmistir [2].

Diisiik yogunluk ve sahip oldugu tstiin mekanik o6zellikleri yiiksek sicakliklarda
da koruyabilmesi, SisN4’iin gesitli kullanim alanlarinda yer almasini saglamistir.
Ozellikle, 40 yili askin bir siiredir yiiksek sicaklik yapisal parcalarinda kullanim alan
bulmustur.

Sekil 2.4’de gosterilen SisNskesme ve isleme aletleri, dokme demir, siiper alagim
gibi metalleri eski tip kesme ve isleme aletlerine gore 5-6 kat daha hizli bir sekilde
isleyebilmektedir.

SisNa bilyalar, metal bilyalara gére 3-10 kez daha uzun émiirliidiir. Ornegin riizgar
enerji tribinlerinde kullanilan metal bilyalar elektrik akimmin metal yiizeyini
asindirmasiyla beraber kolayca pargalanmaktadirlar. Buna alternatif olarak kullanilan
SisNs bilyalar (Sekil 2.1), asinmaya direncinin yanisira elektriksel olarak yalitkan
olduklarindan dolay1 daha uzun 6mre sahiptirler.

Gaz tribiin motorlarinda kullanilan (Sekil 2.2) SisN4 seramikleri, daha yiiksek
sicakliklarda islev gorebildikleri i¢in, motor giiciinii % 30 oraninda arttirmakta ve yakit
tiiketimini de % 7 oraninda diistirmektedirler. Bu sayede {iiretilen giic fazla olurken,
cevre kirliligi oranida diismektedir. SisN4 seramikleri motor tribiinlerinin yani sira,
triibin rotorlarinda (Sekil 2.3) ve dizel motor valflerinde zaman ayarli atesleyici buji
malzemesi olarak da kullanilmaktadir [3]. Ayrica son zamanlarda elektronik alaninda da
kullanimi dikkat gekmektedir. Ornegin; AIN ve Al,Os yerine elektronik altlik olarak
kullanilmaktadir [4].



Sekil 2.1. SisN4 bilyalar ve asinmaya direngli par¢alar

Kaynak: Richerson, 2012,5.91

Sekil 2.2. Tribiin motorun kesit goriintiisii

Kaynak: Richerson, 2012,5.85



Sekil 2.3. 140,000 devir/ dakika donebilen SizN4 turbosarjli rotor

Kaynak: Richerson, 2012,5.176

Seramik  malzemeler, yiiksek sicakliklarda kimyasal olarak  kararl
bulunmalarindan dolay1 kesici uglarda (Sekil 2.4) tercih edilmektedirler. Ozellikle,
SisNs seramiklerinin mikro yapisinda bulunan uzamis [-SisNg taneleri kimyasal
dayaniklilik yaninda, yiiksek mukavemet ve sertlik de saglamaktadirlar. Bu nedenle,

SisN4 seramik kesme araglar1 dokme demir islenmesinde yogun olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.4. SisNs kesme araglari.

Kaynak: Richerson, 2012,5.91

Sicak presleme yontemiyle iretilmis SisNs’iin ¢ok iyi mekanik ozellikler
gostermesi nedeniyle elmas gibi asindiricilarla islenmesi oldukga pahalidir. SisN4’tin bu

dezavantajindan dolayr 1970’li yillarda SIAION seramikleri gelistirilmistir. Bu



malzeme, geleneksel sekillendirme yontemleri kullanilarak daha karmasik pargalarin
tiretimine olanak tanimaktadir [1].

SIAION seramiklerinden B-SIAION, SizN4’e benzer bir sekilde yiiksek tokluk,
mukavemet, 1300°C’nin {istlinde 1iyi oksidasyon direnci ve siiriinme direnci
gostermektedir. a-SIAION ise ¢ok iyi sertlik degerine sahip olmasina ragmen, f-
SIAION ile karsilastirildiginda daha diisiik mukavemet, tokluk ve oksidasyon direncine
sahiptir.

a-f SIAION seramikleri yukarida belirttigimiz iistiin 6zelliklerinden dolay1 Kesici
u¢ uygulamalart i¢in uygun bir malzemedir. Kesici u¢ uygulamalari yiiksek sertlik,
tokluk ve mukavemet gerektirmektedir. SizsN4 seramikleri (Sekil 2.5) bu yeterlilikleri
yerine getirecek Ustlin kirtlma toklugu ve mukavemete sahiptir fakat sertlikleri a-f3
SIAION seramiklerine gore daha diisiiktiir. Her ne kadar a-f3 SIAION seramikleri, SizNg
seramiklerine gore daha iyi mekanik 6zellikler sergilese de kesici ug olarak kullanimi

ticarilesmemistir [5].

Sekil 2.5. SisNs kesme araglari ve metal tutucular

Kaynak: Richerson, 2012,5.91

SIAION olusumunu saglamada kullanilan tozlardan olan AIN tozu a-SiAION
olusumunu saglamak i¢in kullanilmakta ve oksijensiz Al kaynagi olarak
davranmaktadir. Ote yandan Al.O3 ise &zellikle B-SiAION olusumunda kullanilan en
genel ilavedir. Al,O3, SisNs’iin yiizeyindeki silika tabakasiyla ve diger ilavelerle

reaksiyona girerek o6tektik sivisini olusturmaktadir.
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Si3N4 1700°C
Sekil 2.6. SisN4-AIN-SiO2-Al>0s sisteminin 1700°C deki faz diagram
Kaynak: Hwang, 1995,5.588

SIAION’larin gegici sivi faz sinterlemesinde sivi kompozisyonu énemli bir yer
almaktadir (Sekil 2.6). Kompozisyon, sivi fazin miktarini, 6tektik sicakligini,
viskozitesini ve islatma/¢6ziinme davraniglarini belirlemektedir. Bu ozellikler a— f
dontligiimiiniin derecesini, yogunlagsma hizini, SIAION ¢6ziiniirliik seviyesini ve denge
fazlarini da etkilemektedir.

Calismada sinterleme ilavesi olarak Y203, Sm203 ve CaO kullanilmistir. Y203,
oksit stvisinin olusum sicakligini azaltmakta ve sinterleme esnasindaki sivi miktarini
arttirmaktadir. Ayn1 zamanda o-SIAION’u kararli kilmakta ve itriyum esasli amorf ya
da kristal ikincil fazlar diger fazlara gore daha refrakter olabilmektedir. En diisiik sivi
olusum sicakligr Y203-Al203-SiO> sisteminde (Sekil 2.6) 1300°C’dir. Eger, ¢ziinme-
cokelme islemi baglarken biinyede yitriyum varsa o—f3 doniisiimii ve yogunlasma i¢in
kiitle taginim1 daha hizli bir hale gelmektedir.

Nadir toprak oksitleri, yogunlagsmay1 hizlandirmada yitriyum oksit kadar etkili
degildirler. CaO diisiik sicaklikta 6tektik olugturmakta (~1170° C) [112] ve reaksiyon

hizin1 iki yolla arttirmaktadir:



1-) Diisiik ergime sicakligi nedeniyle sivi olusumu diisiik sicaklikta gergeklesir.

2-) Diisiik viskoziteli sivi olusumu difiizyonu hizlandirmaktadir. Ornegin, a—f
doniisimii diger sistemlerde 1700°C’lere kadar tamamlanmaz iken, Ca sisteminde
1600°C’de tamamlanir Ve a-SiAION yapisini kararl kilar. Fakat refrakterligi diisiik tane
sinir fazlarinin olusumunu saglar.

Sm,03, Sm*" (0.964A) katyonlar1 biiyiik iyon boyutlar1 nedeniyle ¢ubuksu p-
SIAION tanelerinin gelisimi saglayarak kirilma toklugunun arttirilmasinda onem
kazanmaktadir. [6]

SIAION seramikleri, metalik pargalarin islenmesinde yaglayicisiz kullanilmasi ve
yiiksek sicakliklardaki kararliligindan dolayr imalat endiistrisinin agindirict ortamlarinda
vazgecilmezi haline gelmistir.

SiAION seramiklerinin SizN4 gore avantajlar ise soyledir [7];

1- Uretimdeki kolaylik ( diisiik sinterleme sicaklig1 )
2- Daha yiiksek kimyasal direng
3- Dabha yiiksek oksidasyon direnci

2.1. SisNs ve SIAION Seramiklerinin Kristallografik Yapilari

Si3sNs , a ve B olmak fizere iki fazdan olusur ve bu fazlarin X-1sinlar1 difraksiyon
verileri ile belirlenmis yap1 ve latis parametreleri su sekildedir;

a - SisN4 ; hekzagonal ; a= 0,7748 nm ; ¢c= 0,5617 nm ve uzay grubu P63/m

- SisN4 ; hekzagonal ; a= 0,7608 nm ; ¢=0,29107 nm ve uzay grubu P31c/m

Merkezdeki her bir Si atomu, diizensiz dort yiizli nitrojen atomlarina
baglanmistir. SiN4 birimleri koselerden paylasirlar ve her kosedeki nitrojen atomu diger
tic dort yiizliiye baglanir. Dort yiizlii birimlerindeki yapi, diizenlenmede farklilik
gosterir. B- fazindaki atomlarin diizlemleri [001] yoniinde ABAB... seklinde ardisik
olarak uzanirken, a- fazindaki bu dizilim ABCDABCD... seklindedir.

SiN4 ve SiO4 dort yiizliileri benzerdir fakat SiO4’deki oksijen atomlart ikili — dort
yiizlii olustururken, SiN4 herbir N atomu ti¢lii — dort yiizlii olusturur [8].

SIAION seramikleri o ve B fazinda olup, SizsNa seramiklerinin a ve B yapisiyla es
yapidadir. B-SIAION yapisinda Si ile Al atomlar1 ve N ile O atomlar1 yer degistirmis
durumdadir ve yap1 Sie;Al;O;Ns-; formiiliiyle gosterilir. Formiildeki z degeri 0 — 4,2
arasinda degisebilmektedir. a-SIAION ise Si1oNie birim hiicresi ile es yapidadir ve

MySi12-m+n)Alm+n)OnN1s-n formiilii ile gosterilir [9].



Burada m ve n yer degistirme katsayilaridir. Dolayisiyla yiik dengesini saglamak
icin ilave katyonlar gerekir. Bu kompanse edici ; Ca, Mg, Li, Y gibi katyonlar a-
SIAION kat1 ¢ozeltisini olusturmak ve kararli kilmak i¢in yapinin biiyiik araliklarina
girmektedir [10].

(b)

(a)

Sekil 2.7. a-) - SisN4 kristal yapisi , b-) a- SisNa kristal yapisi. Si atomlart kirmizi, N atomlar

ise yesil renkte gosterilmistir.

Kaynak: Dressler,1997

Tablo 2.1. SiAION seramiklerinin, bazi miihendislik seramikleriyle karsilastirmali ozellikleri

AlO3 ZrO; SiC | AIN | SisNg SiA(\XION SiA[?ION

Hv (GPa) 195 |12,5-145| 25-33 | 12 | 16-22 | 16-21 | 14-20
Kic(Mpa.m¥?) | 4-5 4-10 4-12 | 2,7 | 34-82 | 3,7-7 2,5-10
E (Gpa) 393-396 | 138-191 |410-440| 315 |300-330| 300 | 227-240
v(-) 0,24 0,245| 0,267
o (K *10°F) 7,8 9-11 4-447 | 48 | 25 3,3 3-3,5
K (W.mt.K?) 30 2,5 45-150 | 200 | 10-162 | 7-9 7-25

A Tc (K) 200 300 250 | 250 | >900 480 900

Kaynak: Rutten, 2000



2.2. Isil iletkenlik

Isil iletkenlik, bir maddenin farkli sicakliktaki iki bolgesi arasinda, yliksek
sicakliktan, diisiik sicakliga 1sinin iletilmesi olayidir. Isil iletkenlik denklem 1 ile ifade
edilmektedir:

K= a* p*Cp (2.1)

Burada o [m?%s] 1s1l yayilabilirligi, p [gr/cm®] molar yogunlugu, Cp [J/mol.K] ise
sabit basingtaki 1s1 kapasitesini gostermektedir.

Kat1 malzemelerde 1s1 iletimi, fonon (kafes titresim dalgalar1) ve serbest elektron
mekanizmalari ile ger¢eklesmektedir.

Yiksek safliktaki metallerde, elektronlarin 1s1 iletimine olan katkisi, fononlarin
katksindan ¢ok daha fazladir, bunun nedeni serbest elektronlarin fononlara gore daha az
sacilir olmasi ve daha yiiksek hizlara sahip olmasidir.

Seramik malzemeler ise metaller gibi serbest elektronlara sahip olmadiklar1 igin
elektronlarla saglanan 1sil iletkenlik degeri, fonon iletkenligine oranla daha distiktiir.
Bu nedenle, seramiklerde 1s1l iletkenlik 6ncelikle fononlar tarafindan saglanmaktadir.
Seramik malzemelerde bulunan kafes kusurlari, fononlarin 6nemli 6lglide sagilmalarina
yol actiklari i¢in, 151 enerjisi iletiminde fononlar serbest elektronlar kadar etkili degildir.

Ote yandan cam ve diger amorf yapidaki seramik malzemeler, kristal yapili
seramiklere gore daha diizensiz atomik yapiya sahip olduklar1 i¢in 1si1l iletkenlikleri
daha diistiktiir.

Sicakligin artmasiyla beraber kafes titresimleride artmakta ve boylece fononlarin
hareketi zorlagmaktadir. Bu nedenle ¢ogu seramik malzemelerin 1s1l iletkenligi diisiik
sicaklik degerlerinden yliksek sicaklik degerlerine c¢ikildikga azalmaktadir. Fakat
1300°C 1stii sicakliklara ¢ikildikga seramik malzemelerin 1sil iletkenligi (1isinimla
(radyasyon) olusan 1s1 iletimi nedeniyle) artmaya baslar, kizil 6tesi 1s1n1im 1s1s1, saydam
bir seramik malzemeden 6nemli miktarda iletilebilir ve bunun etkinligi sicaklikla artar.

Seramik malzemelerdeki gozeneklilik (porozite) 1sil iletkenlik bakimindan negatif
bir etkiye sahiptir, bircok durumda artan gézenek hacmiyle 1s1l iletkenlik azalir [19].

Malzeme yapisinda artan karmasiklik ile beraber 1sil iletkenlik degeri de
azalmaktadir. Bu nedenle, yiiksek 1s1] iletkenlik saglamak amaciyla tek element igeren,
benzer atom agirhigindaki elementlerden olusan ve igerisinde yabanci atomlar

bulundurmayan malzemeler tercih edilmektedir.
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Elmas ve grafit yiiksek termal iletkenlige sahip tek elementli seramik yapilara iyi
bir drnektir. Oda sicakliginda 900 W/m.K degerine sahip olan elmasin 1s1l iletkenligi
bakir elementinin iki katidur.

Grafit, tabakali yapisindan dolay1 anizotropik ozellik gostermektedir. Pyrolitik
grafitin tabakalarinin baglariin giiglii ve periyodik olmasi ve yine bu baglarin termal
olarak indiiklenen kafes titresimlerinin siddetli sagilimlara sebep olmamasindan dolayz,
sonug olarak bir yonde ¢ok yiiksek 1si1l iletkenlik gosterir (2000 W/m.K - yogun ve
giiclii bir sekilde yonlenmis pyrolitik grafit icin). Bu tabakalar arasinda ise zayif Van
Der Waals baglar1 olusur ve kafes titresimleri hizli bir sekilde zayifladig1 i¢in bu yonde
cok daha diisiik 1s1l iletkenlik degerini goriilmektedir. (10 W/m.K — pyrolitik grafit i¢in).
Fakat farkli fabrikasyon tiretim teknikleri, mikroyapida grafit kristallerinin farkli
derecelerde yonlenmesine sebep olur. Sonug olarak, bulk grafit numunesinin gergek
termal iletkenligi biiyiik olciide iiretim sekline baglhdir. Ornegin, preslenerek
hazirlanmis ve kristal yapisi rastgele yonlenmis grafitin paralel yonde 1sil iletkenlik
degeri 100 W/m.K iken, dikey yonde 130 W/m.K’dir. Ekstiiderden ¢ikan grafitin
yonlenmesi, preslenen grafitten daha fazladir fakat pyrolitik grafitten daha azdir. Bu
yiizden ekstiiriide edilmis grafitin paralel yondeki 1s1l iletkenlik degeri 230 W/m.K iken,
dikey yonde 140 W/m.K’dir [20].

2.2.1. SiAION seramiklerinin sl iletkenlik ozellikleri

SiAION seramiklerinin 1s1l iletkenligi {izerine literatiirde az sayida calismaya
rastlanmistir. Bu nedenle bu ¢alismada GNP ilavesi ile SIAION seramiklerinin termal
iletkenliginin arttirilmasi amaglanmistir.

SIAION seramiklerinin 1si1l iletkenlik degeri, bazi ileri teknoloji seramiklerle

karsilastirilmasi Tablo 2.2 de verilmistir.

Tablo 2.2. SiAION seramiklerinin, bazi ileri teknoloji seramiklerle termal iletkenliginin
karsilastiriimast

AlOs | ZrO: SiC AIN SizN4 a-SiAION B-SiAION

Isil fletkenlik

30 2,5 45-150 | 200 | 10-162 7-9 7-25
(W/mK)

Kaynak: Rutten, 2000
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SIAION seramikleri SisN4* iin, AIN ile alasimlandirilmasi ile iretilmektedir.
AlIN’ye gore iki kat fazla mukavemete sahip olan ticari SizNs ‘iin termal iletkenligi ise
olduk¢a disiiktiir. Bu nedenle SisNs ‘iin mekanik o6zelliklerini diisiirmeden, termal
iletkenliginin arttirilmasi gerekmektedir.

Sinterlenmis SisNas, B-SisN4 tanelerinden olusur ve bu taneler arasinda iki farkli
tane siir1 vardir. Ayrica ikincil bir faz (a- SisN4) olusur ve bu fazin termal iletkenligi
diistiktiir. Buna ilave olarak taneler iginde ¢izgi, nokta, diizlemsel hatalar gibi kristal
hatalarida bulunmaktadir. Bu hatalar fononlar1 sagarak -SisN4 Kristalinin 1sil iletkenlik
degerini diistirtir. B-SisNs latisinin iginde oksijen ¢oziinmesi de 1s1l iletkenligi siddetli
bir bicimde disiiriir. Isil iletkenlikteki bu olumsuz parametreleri azaltmak icin bazi
noktalara dikkat etmek gerekir.

1-) Safsizlig1 azaltmak igin, yiiksek saflikta SisN4 kullanilmalidir.

2-) Sinterlemeye yardimci olmak, yogunlugu arttirmak ve oksijen miktarini
azaltmak icin, nadir toprak elementleri ve alkali toprak oksitleri ilaveleri kullanilir.

3-) Tane biiyiimesini arttirmak, termal iletkenligi arttirmanin en Onemli
yontemidir; ¢linkii tanelerin biiylimesiyle beraber birim hacimdeki tane sinir1
azalacagindan, fonon sagilimi azalarak, termal iletkenligi arttirir [4].

Lui ve arkadaglarinin [21] yapmis oldugu bir ¢alismada farkli kompozisyona sahip
dort SIAION sisteminin sicakliga bagli olarak termal difiizivite degerlerindeki degisim
incelenmistir. Buna gore tek p — SIAION fazinin 12,44 W/m.K; o — SIAION fazinin ise
8,4 W/m.K 1s1l iletkenlik degerine sahip oldugu ve o fazinin azalmasiyla beraber 1s1l
iletkenlik degerinin arttig1 gézlemlenmistir.

Grafen, yiiksek elektriksel 6zellikler gosteren yeni kesfedilmis bir malzemedir.
Ayn1 zamanda grafen etkileyici termal ozelliklere sahip bir malzemedir. Oda
sicakliginda 3000-5000 W/m.K arasinda degisen bir 1s1l iletkenlik degerine sahip olan
grafen, ¢ok c¢esitli uygulama alanlarma sahiptir [22].

Grafenin termal iletkenligiyle ilgili ilk ¢alismalar California Universitesinde
yapilmistir. Yiiksek kaliteli ¢ok iyi siralanmis pyrolitik GNP’den (HOPG) iiretilen
exfoliated (pul pul dokiilmiis) grafenin oda sicakliginda 1sil iletkenlik degerinin 3000
W/m.K astigr gorilmiistiir. Bu deger, grafit limitlerinin iizerindedir. Ayrica CVD ile
tiretilen yiiksek kaliteli grafenin 350 K’deki 1sil iletkenlik degerinin 2500 W/m.K’i
astig1 gorilmistiir [23].
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Rutkowski ve arkadaslart [24], sicak presleme yontemiyle SisNs — GNP
kompozitlerinin {iretimi iizerine ¢alismislardir. Bu calismada kiitlece %10 miktarinda
GNP faz1 SizsN4 fazina ilave edilmis ve sinterleme tek yonlii basingla yapilmistir. Bu
kompozit matrisine sinterleme yardimcisi olarak AIN ve Y203 ilave edilmistir. Ayrica,
calismada seramik matriks kompozitinde artan GNP miktariyla beraber termal diflizivite
ve termal iletkenligin anizotropiyle nasil degistigi incelenmistir. Termal difiizivitedeki
yone bagimlilik GNP’nin mikroyap1 igindeki ydnlenmesinin bir sonucudur. Bu
baglamda GNP’nin yonlenme dogrultusundaki sil iletkenlik degerinin, GNP katilmamig
numuneye gore, iki Kat arttigi gorilmiistiir.

Miranzo ve arkadaslart [25], SisNs kompozitlerinde farkli miktarlarda karbon
nano yapilarin ilavesinin termal iletkenlige etkisini ¢aligmislardir. Karbon nanotiip ve
grafen nano plakalarin ilavesinin anizotropik termal etkiye sebep olmasi ve ozellikle
grafen nano plakalarin termal iletkenliginin yekpare SisNs’e gore iki kat arttirdigi
gozlemlenmistir.

Kushan’nin, SiAION seramiklerinde iletkenliin incelenmesi iizerine yaptigi
doktora tezinde (2006);

1-) GPS teknigi ile sinterlenmis 25A numune kodlu %25 a ve %75 B SiAION
oranli, Y, Sm, Ca ilave katyonlariyla hazirlanmis kompozisyonun termal diflizivite
degerlerini,

2-) SPS teknigi ile 1800°C’de sinterlenmis Yb, Y katkili YBY3512-¢ubuksu
kodlu numunenin termal difiizivite degerini ve

3-) SPS teknigi ile 1700°C’de 5 dakika Y203, Dy.O3, Sm203 ve CeO; katkili B06
kodlu numunenin termal difiizivite degerlerini belirlemistir [7] ;

Kushan’in [7] ¢alismasinda yapilmis olan numunelerin 1s1l difiisivite degerlerinin
karsilastirilmasi Sekil 2.8’ de verilmistir.

Kushan’in [7] calismasinda ve bu tez caligmasinda yapilmis olan saf SIAION ve
GNP ilaveli numunelerin 1s1l difiisivite degerlerinin karsilastirilmast Sekil 4.23° de
verilmistir.

Isil iletken olarak iyi ve kotli olan malzemelerin farkli kullanim alanlar1 vardir.
Ornegin; elektronik aygitlardaki islemcilerde olusan 1s1y1 kolayca uzaklastirabilmek icin
Iyi 1s1l iletken malzemelere ihtiyag¢ vardir. Aksi halde ¢ok 1sinir ve kullanilamaz hale

gelirler.
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Tam tersine 1sil iletkenligi diisik malzemeler, 6rnegin kopiik gibi sicak su

tanklariin yalittiminda veya ¢ati arasi izolasyon malzemesi olarak kullanilir [25].

12

10 ‘

Is1l Diflizivite (mm2/sn)
[e)}

4 === 25A
={ii—B06
2
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cubuksu
0

VPRSP

Sekil 2.8. Kughan’in [7] ¢calismasinda yapilmis olan numunelerin isul difiisivite degerlerinin
karsilastiriimast

Kaynak: Kushan, 2006, 85

2.3. Kompozit Malzemeler ve Kirilma Toklugu

Kompozitler malzemeler yapay olarak iiretilen, bilesenlerinin iyi 6zelliklerini bir
araya getiren ¢ok fazli malzemelerdir.

Genel olarak bir kompozit malzeme her iki malzemeye ait iyi 6zelliklerin bilesimi
ile daha iyi 6zellikteki kombinasyonlarinin elde edildigi ¢ok fazli bir malzeme olarak
diistintilebilir. Ancak baz1 ozelliklerde iyilesme saglanirken, bazilarininda kétiilesecegi
her zaman goz oniinde tutulmalidir [18].

Cogu kompozit malzeme en az iki fazdan olusur. Matris adi verilen birinci faz,
genellikle sacinmig faz (GNP) diger fazi sarar ve stirekliligi saglar. Kompozitin

Ozellikleri bilesimi olusturan fazlarin 6zelliklerine, bagil miktarlarina ve saginmis fazin
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geometrisine bagli olarak degisir. Saginmis faz geometrisi, parcaciklarin sekli, boyutu,
dagilimi ve yoOnlenmesini ifade eder. Sa¢inimla dayanimi arttirilmis kompozitlerde
parcaciklar normalden ¢ok daha kiigiik olup ¢aplar1 (10 — 100 nm) arasindadir.

SIAION seramikleri, iyi mekanik 6zellikler (yiiksek sertlik) ve diisiik yogunluk
gibi 6zellikleri mevcuttur. Fakat diger seramik malzemeler gibi kirilma tokluk degerleri
diisiiktiir. SIAION seramiklerinin kirilma toklugu degeri 5,5 MPa / m%® dir [27].

Dusza ve arkadaslari, SisNs + 1 % agirlikga oraninda cesitli tiplerde GNP
tabakalar1 (GPLs) katkilar1 yaparak, bu ilavelerin mikroyapt gelisimi ve kirilma
tokluguna etkisi lizerine arastirma yapmislardir. Hazirlanan (GPLs) kompozitlerde
goreceli olarak homojen bir dagilim goriilmiis olup, tane boylart 5 - 50 nm
boyutundadir. Fakat (GPLs) formasyonunun 2 - 4 tabakali {ist {iste binme goriilmiistir.
Tek tabaka ve iist iiste binmis (GPLs) tane sinirlarinda goriilmiis olup, tane
biiyiimelerini ve tane sekillerinin degisimini engelledigi goriilmiistiir. Kirilma toklugunu
ise dretilen tim kompozitlerde monolitik SizN4 ile karsilastirildiginda (Tablo 2.3)
onemli Slciide yiikseldigi goriilmiistiir (9,9 MPa.m®%) (en kiigiik tane boyutlu GPLs
kompozitinde elde edilen deger)

GPLs katkist bu matriste, kiritlma saptirmasini, kirilma dallanmasini ve catlak
kenetlenmesini arttirmistir.

Ayrica Sekil 2.9°da catlak saptirma, catlak dallandirma ve ¢atlak kenetlenmesi
gibi toklastirma mekanizmalarinin tiim kompozitlerde benzer oldugu goriilmuistiir.

Son yillarda yeni seramik+karbon nanotiip kompozitleri gelistirilmis olup bu
kompozitlerin, monolitik malzemelere goére mekanik ve fonksiyonel o6zelliklerinin
gelistigi raporlanmistir. Karbon nanotiip+seramik kompozitlerinin yiiksek fiyati,
nanotiiplerin matriks i¢cinde homojen sekilde dagiliminin zor olmas1 sebebiyle kullanim
alan1 kisithdir. Ayrica, karbon nano tiiplerin topaklanma egilimi, mekanik ve

fonksiyonel 6zelliklerini diistirtir [27].
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Tablo 2.3. Duzsa ve arkadaslarinin SisNs + GPLs kompozitleri kirllma toklugu ¢alismast

Baslangig tozu llave (Agirlikga %) Kirilma Toklugu (MPa.m®%)
SizNa % 0 GPLs 6,9+0,3
SizNg % 1 ¢ok katmanli GNP 9,9+0,3
] % 1 exfoliated GNP nano
SizNg 78+0,4
plakalar
SizN4 Nano GNP tabakalar 8,9+0,3

Kaynak: Dusza, 2012, 3389-3397

“Rirection of
the crack”
propagation

. \} Crack
;) bridging

Sekil 2.9. SisNs + GPLs kompozitlerinin toklastirma mekanizmast SEM goriintiileriyle,
a) Catlak sapmasi, b) kirilma dallanmasi, c) kirilma kenetlenmesi, d) kirilma
kopriisii. belirlenmeye ¢calisilmigtir.

Kaynak: Dusza, 2012, 3389-3397
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Walker ve arkadaslari [28] homojen bir sekilde dagilmis olan GNP tabakalarini
(GPL), Si3sN4 taneleriyle karistirarak, SPS sinterleme yontemiyle 1650°C’de
yogunlastirmistir. Yapilan ¢alismada hacimce % 1,5 GPL ilavesinin iiriiniin kirilma
toklugunu % 235 oraninda arttirdigi goriilmiistiir. Dahasi, her bir seramik tanesinin
etrafinda GPL’nin sarildig1 ve birbirini kenetledigi (levha dokiilmelerine direnmek i¢in)
yeni bir toklastirma mekanizmasi gozlemlenmistir.

Bu c¢alismada cok iyi dagitilmis GPL / SisNs nano kompozit ¢amurlarinda, %
hacimce 0,02 — 0,5 — 1,0 ve 1,5 oraninda grafen katkilar1 yapilmistir. Yine ayni sirayla
bu kompozitlerin kirtlma tokluk degerlerinin, 2,7 + 0,14, 5,21 + 1,00, 5,8 + 1,18, 6,6 +
1,31 MPa.m??® oldugu goriilmiistiir.

Grafen nano dolgu malzemeler, seramiklerle birlikte kullanildiginda toklugu
potansiyel olarak yiikselttigi igin yiiksek performans gerektiren uygulamalarda

kullanilmasina izin vermektedir [28].

Seramiklerde toklastirma mekanizmalar1 soyle siralanmaktadir;
e (atlak ve catlak ilerlemesi engelleme
e (Catlak ilerleme yoniinii degistirme

e Catlak yiizeyleri arasinda kenetlenme veya koprii olusturma.

2.4. Elektriksel iletkenlik

Bu tez calismasi kapsaminda yalitkan SIAION seramiklere grafen ilavesi ile
elektriksel iletkenligini arttirilarak SiAION’un fonksiyonel kullanim alanlarinin
genisletilmesi amaglanmustir.

Seramik malzemelerin elektriksel 6zellikleri genis bir aralikta yeralmaktadir. Bazi
seramikler yiiksek elektrik alaninda bile elektrigi iletmezken, yari iletken gibi bazi
seramikler ise belli sartlar altinda veya belli enerji Seviyelerinde elektrigi
iletmektedirler. Ote yandan bazi seramik malzemeler ise kolayca elektrigi iletirler.
Elektriksel ozelliklerdeki bu farklilik atomik baglanma ve kristal yapilarin dogasiyla
ilintilidir [19].

Kati bir malzemenin makroskopik 6zellikleri, yaptigi bagmn tiiriine gore
degismektedir. Ornegin iyonik bagh katilarda neredeyse tiim elektronlar iyonlarla siki
bicimde baglandigindan ve iletim i¢in ¢ok az miktarda elektron mevcut oldugundan

dolayr 1s11 ve elektriksel iletkenlikleri diisiiktiir. Ayn1 sekilde Van Der Waals bagh
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katilarin da serbest elektronlar1 az oldugundan 1s1l ve elektriksel iletkenlikleri oldukga
diisiiktiir. Ote yandan, metalik bagl katilar atomlarin etrafindaki valans elektronlarin
hareketinden dolayr elektrik ve 1siy1 ¢ok iyi iletirler. Kovalent bagli katilara
bakildiginda ise, bazilarinin yalitkan, bazilarinin ise yari iletken oldugu goriilmektedir.

Bu malzemelerde valans elektronlart ¢ok siki baglanmis olduklarindan dolay1 yari
iletkenlik dzelligi gostermektedirler. Ornegin, ¢ok kuvvetli kovalent baga sahip bir kati
olan elmas yalitkan bir 6zellige sahip iken; valans elektronlar1 daha az siki baglanmis
silisyum gibi katilar ise yari iletkenlik 6zelligine sahiptirler [25].

Malzemeler, uygulanan elektrik alaninin tiiriine gore elektrigi farkli diizeyde
iletmektedirler.

Elektrigi iletme (o), yliklenmis tasiyicilarin sayisi (n), her bir tasiyic tarafindan
tagian yiik (q) ve bu tasiyicilarin hareketliligine (u) bakilir. Esitlik asagidaki denklem 2

ile gosterilmistir.

o =n.q.u (2.2)
1 _ (ta§1ylalar) (coulombs cm/sn )
ohm.cm cm3 tastyicilar” “volts/cm

Kompozisyon, mikroyapi, sicaklik gibi parametrelerin iletkenlige olan etkisinin
incelenmesi i¢in sistemdeki tasiyic1 sayist ve yilik tastyicilarinin mobilitelerinin g6z
oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Birden fazla tasiyicinin elektriksel iletkenlige
katki sagladigi durumlarda tasiyicilarin her biri i¢in kismi iletkenlik tanimlanmaktadir.
Eger iletkenlik

» elektronlar tarafindan saglaniyor ise ;
Oe=e . (Ne. Q)
» 7z yiikii tagtyan katyonlar tarafindan saglaniyor ise
O+ =+ . (N+. Zg)
Toplam = e+ o+
» seramik elektronlar tarafindan saglaniyor ise;

elektronlarin iletkenligi
= 1 olur.

toplam iletkenlik
Boylece toplam yiik tasiyicisini bilmek i¢in bant araligi, Eq’nin bilinmesi gerekir.
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Seramiklerde iletim mekanizmasi olduk¢a karmasiktir. Elektronlarin hareketleri,
bosluklar ve iyonlar; bazi durumlarda ise akim akisin1 saglayan yiik tasiyicilarinin
birden fazla tipinin karisimiyla gergeklesir [8]. Sekil 2.10°da katilarda 0 K’de olas1
cesitli elektronik bant yapilar1 gosterilmistir. (a) Metallerde 6rnegin bakirda bulunan
elektron bant yapilari, burada ayni bantta dolu konumlarin istiinde ve dolu olana yakin
elektron konumlar1 mevcuttur. (b) Elektron bant yapilar1 6rnegin Mg’da dolu valans
bandi ile bos iletim bandi iist iiste diismektedir. (¢) Yalitkanlarin elektron bant yapi
0zelligi, dolu valans bandi, bos iletim bandindan nispeten genis bir enerji araligi ile (> 2
eV) ayrilmistir. (d) Yan iletkenlerde bulunan elektron bant yapilari, nispeten dar olan

bant aralig1 (< 2 eV) disinda yalitkanlarinkiyle aynidir [18].

Bos iletim o
Bos bant Bos bant handh Bos iletim
hand1
Bant aralig1
B
Ef os bant Bos bant
Bos konum
E Dolu Dolu
i Dolu bant valans
Dolu konum valans
bandi bandi
a b c d

Sekil 2.10. Malzemelerin elektronik bant yapilar:

Kaynak: Callister, 2013, 724
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V = |.R formiiliine gore; V = volt, | =akim (amper), R = diren¢ (ohms) (2.3)

Akim ve direng birbiriyle ters orantilidir. Eger direng (R) diisiik ise, malzemenin
icinden elektron akisi kolay olur ve akim yiiksek olur. Tersi durumda ise eger direng
yiiksekse malzemenin i¢inden elektron akist zor olur ve akim diisiik olur [19].

SisNg gibi yalitkan fakat mekanik 6zellikleri ¢ok iyi olan seramik malzemelere
ucuz bir sekilde elektro erozyon (EDM) yontemiyle karmasik sekil vermek i¢in hacimce
% 30 veya daha ¢ok oranda elektriksel iletken malzemelerin (TiN veya TiC) ilavesi
gerekmektedir. Elektriksel iletkenligi olan SisN4 seramikleri mikro-elektro mekanik
sistem uygulamalarinda kullanilabilir. Bu ylizden, bu malzemenin elektriksel
iletkenligini arttirmak igin biiylik bir ¢aba harcanmaktadir [29].

Ramirez ve arkadaslari, SisNstozuna sirasiyla hacimee (% 4,7 — 11— 14 - 17 -21
ve 24) oranlarinda GNP ilave etmistir. Hazirlanan tozlar, SPS sinterleme yontemiyle
sinterlenmis olup % 99 teorik yogunluga erismislerdir, SPS ile sinterleme sonucu
beklenen yonlenme ger¢eklesmis olup dikey yonde elektriksel iletkenlik degeri, yatay
yone dogru daha yiiksek ¢ikmistir [29].

Uretilen kompozitlerde GNP’lerin perkolasyon baslangiclari hacimce % 7-9
oraninda yone bagl olarak basladigi gozlemlenmistir. Yatay ve dikey yonde farkl
iletim mekanizmalar1 goriilmiistiir. Uretilen kompozitlerin elektriksel iletkenlik
degerleri hacimce % 11- 24 oranindaki GNP ilaveleri i¢in 0,12 — 4,1 Scmt arasindadir.

Ayrica, diislik miktardaki GNP igerikli SisN4’iin elektriksel iletkenlik degeri, % 8
oraninda karbon nanotiip / SizNs ile aynidir. Buna karsilik SisNg / karbon nanotiip
kompozitlerinde CNT miktarinin artmasi, yogunlagsmay1 diislirmesinin yanisira
elektriksel iletkenligi arttirmadig1 gorilmiistiir.

Bazi malzemelerin (Metaller, Polimer ve seramiklerin) oda sicakliginda

Elektriksel direngleri Tablo 2.4’de verilmistir ;
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Tablo 2.4. Bazi malzemelerin (Metaller, Polimer ve seramiklerin) oda sicakliginda Elektriksel
direncleri

Malzeme Tletim Mekanizmasi Diren¢ (ohm-cm)
Bakar 1,7*10°
Demir 10 * 10°®

Tungten Metalik iletim 55 % 10°
Grafit 103

SiC 10
B4C Yari iletken 0,5
Ge 40
SiO2 1014
Ates tuglasi 108
Diistik voltajhi 1012 101
porselen
ALOs yalitkan S10%
SizNs >10%
Naylon 101
Teflon 10

Kaynak: Richerson,2nd edition, 206

2.5. Mikroakiskanlastirma Yontemi

Yiiksek basingli mikroakiskanlastirma yontemi, taneleri incelten, tanelerin
dagilmasini saglayan ve topaklanmis taneleri ayiran, sonikasyon ve sonikasyon-santrifiij
yontemlerine alternatif bir yontemdir. Ayni zamanda bu method diger {retim
yontemlerine gore hizlidir ve yliksek c¢apli iiretim kapasitelerine izin verir. Bu yontemde
ortalama tabaka kalinli§i ve tane boyutunun ayarlanmasi ve kontrol edilmesi,
mikroakigkanlastiricidan gegirilen tur sayisina baghdir.

Son yillarda bu tez calismasinda kullanilan cihazdan (Sekil 2.11) daha gelismis

mikroakiskanlastiricilar ilag ve kozmetik sektoriinde kullanilmaktadir [15].
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M-110P

Sekil 2.11. Mikroakiskanlastirici cihazi (Microfludics, M-110P)

Kaynak: labwrench.com

Mikroakigkalagtirma prosesi (Sekil 2.12) sivi igindeki tanelerin, toz girisi
rezervuarina ylklenmesiyle baslar. Buradan yogunlastirict pompa aracilifiyla yiiksek
basingla (138 -2069 bar ayarlabilir basing araliginda), 400 m/sn hizla etkilesim odasina
pompalanir. Etkilesim odasinda taneler, sa¢ teli kesiti kadar kiiciik c¢esitli
geometrilerdeki mikro kanallarda birbirinden ayrilirlar. Ayni zamanda oda iginde
tanelerin birbiriyle ¢arpigsmasiyla, inanilmaz biiyiilk kayma ve darbe etkisi meydana
gelir. Boylece tane boyu kii¢iilmiis, dagitilmis, tabakalarina ayrilmis ve pul pul dokiilen

2 boyutlu tozlar ¢ikis rezervuarina aktarilir [15].

Toz Girigi Yogunlastina Etkilegim odasi Toz Cikisi

Sekil 2.12. Mikroakiskanlastirict akim Semast

Kaynak: Yurdakul, 2012, 218-2193

2.6. Elektro Erozyon isleme (EDM )

Elektro-erozyon isleme (electrical discharge machining — EDM) geleneksel
yontemlerle islenebilmesi miimkiin olmayan sert malzemelerin islenmesinde kullanilir.

Burada unutulmamasi gereken 6nemli nokta, elektro-erozyon isleme yonteminin sadece

22



elektriksel iletken malzemelerde kullanilmasidir. Ayrica, bu yontemde elektriksel
iletken; karbitler, silisitler, boritler ve nitriirler basarili bir sekilde kullanilir.

Bu yiizden yalitkan bir malzeme olan SIAION seramigine GNP ilavesi ile
elektriksel iletkenligini arttirarak bu yontemle islenebilirligi arttirilabilir.

Bu yontemle, hizli, ucuz ve dogru bir sekilde karmasik sekilli parcalarin (Sekil
2.13) dretilmesi saglanir. Bu yontemin diger bir avantaji ise, kesme sirasinda
malzemeye yiik uygulanmadig i¢in kirilgan parcalara rahat sekil verilebilmesidir.

Bu yontemin dezavantajlari ise, diisiik kesme hizi ve iletken malzemelerin
kesilebilmesidir. Ayrica, nihai {iriiniin yiizeyinde ¢ukurlagmalar, mikro ¢atlaklara sebep

olabileceginden 6nemli 6lgiide mukavemet kaybi gosterebilmektedir.

Sekil 2.13. EDM yontemiyle sekillendirilmis par¢alar

Tatami ve arkadaslar1 [2], TiO2, AIN, Y203 ve Al:O3 sinterleme yardimecilar
ilaveleriyle, disiik sicaklikta yogunlastirma teknigi baz alinarak, elektriksel olarak
iletken, dagitilmis karbon nanotiip (CNT) ilaveli SisN4 seramikleri gelistirmislerdir. Bu
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az miktarda CNT ilaveli bu yeni seramik malzeme, yiiksek mukavemet ve toklugun yani
sira ¢ok yliksek elektriksel iletkenlik gostermistir.

SizN4 seramikleri, gercekte asinma ve yipranmaya dayanikli malzemeler olarak
tiretilirler. Fakat elektriksel iletken SisNa seramikleri uzay, havacilik sanayisinde yiiksek
performansl static—electric—free rulman ve bilya uygulamalarinda kullanilmasi
umulmaktadir.

Karbon nanotiipler (CNT) yiiksek elektriksel iletkenlik, mukavemet, elastik
modiilii ve aspekt oranina sahiptir. CNT’nin bu 6zelliklerinden faydalanabilmek i¢in,
cesitli kompozitler gelistirilmistir. Ornegin, metallere CNT ilavesi metallerin mekanik
Ozelliklerini gelistirmektedir. Polimerlere az miktarda CNT ilavesi, polimerlerin
mukavemetini, termal ve elektriksel iletkenliklerini arttirmaktadir. (% 0,1 CNT ilavesi
elektriksel iletkenlik degerini 10 S/m degerine yiikseltir.) SisNs — CNT ¢aligmalarinda
mekanik 6zellikleri arttirmak ve iyi yogunlasmis SisNaseramikleri tiretmek i¢in yiiksek
sicakliga ihtiyag duyulur fakat CNT yiiksek sicakliklarda SizNs ile reaksiyona girerek
silisyum karbiirii olusturur ve CNT yok olur. Ayrica, CNT sinterleme sirasinda SisN4’iin
yogunlagmasini zorlastirir. Bu ¢alismada, diisiik sicakliklarda yogunlasmay: saglayan
yeni Y203, AlO3z, TiO2, AIN sinterleme yardimcilari, yogun, yiiksek tokluk ve
mukavemetli, elektriksel iletken SizN4 seramigi gelistirilmistir.

Bu ¢alismadaki CNT orani agirlikca % O - 12 arasinda degismektedir. Sinterleme
yontemleri gaz basingli sinterleme (GPS), sicak izostatik presleme (HIP) ve sicak
presleme (HP)’dir. Agirlikca % 1,8 CNT, 2,8 S/m elektriksel iletkenlik degerine
sahipken, agirlikga % 3,6 CNT, elektriksel iletkenligi diistirmistiir. Ve tekrar agirlikca
% 4,2 CNT ilavesi elektriksel iletkenligi ylikselttigi gozlemlenmistir. GPS ile
sinterlemede CNT miktar1 arttikca % teorik yogunlugun diistiigii gozlemlenmistir. HIP
ile yapilan sinterleme yonteminde agirlikca % 1,8 CNT ilavesiyle, elektriksel iletkenlik
degeri 30 S/m. HP yonteminde ise agirlikca % 1,8 CNT miktarinda 79 S/m elektriksel
iletkenlik degeri gozlemlenmistir.

SisNs — CNT kompozitinin sinterleme ydntemine gére sirasiyla (GPS + HiP) ve
HP tokluk degerleri; 6,6 ve 6,5 MPa.m*?. Sertlik degerleri ise 14,3 ve 14,8 GPa’dir. Bu
degerler CNT’siiz SisN4 degerleriyle hemen hemen aynidir.

Sonu¢ olarak, istiin mekanik Ozelliklere sahip, elektriksel iletken SizN4

seramiklerinin eldesi miimkiindiir [2].
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2.7. Grafenin Seramik Kompozitlerinde Kullanilmasi
2.7.1. Karbon atomu ve melezlenmesi

Karbon, periyodik tablonun 6. elementidir. Bu yiizden karbon atomlar1 6 proton,
A sayida nétron ve 6 elektrondan olusur. Notron sayist A=6 ve A=7 oldugunda *°C ve
13C kararli izotoplarmi olusturur. Ayrica ndtron sayis1 A=8 oldugunda *C radyoaktif
izotopunu olusturur. izotop *2C tiim karbon atomlarinin %99’unu olusturarak dogada en
cok bulunan halidir. 3C %1 oraninda bulunurken, *C dogada eser miktarda bulunur.

Karbon elektron konfigiirasyonundaki 6 elektron, 1s? 2s?2p? seklindedir. 1s’deki
¢ekirdege en yakin i¢ yoriingedeki 2 elektron kimyasal reaksiyonlara uzaktir. Dig
yorlingede bulunan 2s ve 2p orbitallerinde 4 elektron bulundurur. Bu elektronlarin 2
tanesi s orbitalinde diger ikisi p orbitalinde (2px , 2py , 2pz) bulunur. Fakat 2p; orbitali
bos kalir. Karbon atomu H, O ve yine C atomu gibi diger atomlarla kovalent bag
olusturabilmesi i¢in 2s? orbitalindeki bir elektronu, 2p, bos orbitaline uyarilir. Bu
durumda 4 tane yar1 dolu 2p® melez orbitali olusturur [11].

Grafenin allotroplari: elmas, grafit, komiir, karbon nanotiipler ve fulleren’lerdir.
Elmasta her karbon atomu, 2p®melez orbitalleri ile tetrahedral olarak diger dort karbon
atomuyla baglanmistir. Bu kristal 6rgii, kuvvetli baglarla bir arada tutulur. Ayrica her
karbon atomunun degerlik elektronlari, bag orbitallerinde kendisine baglanmig dort
karbon atomunun birer degerlik elektronuyla eslesmistir. Ve yine her karbon atomunun
degerlik kabugunda sekizden fazla elektron bulunamaz. Bu nedenle, elmas son derece
sert olup erime noktasi ¢ok yiiksektir ve elektrigi iletmez.

Elmas, renksiz ve 15181 kirma oram yiiksek saydam bir madde oldugu halde grafit
yumusak, siyah ve hafif metalik parlaklikta bir katidir. Grafit kristali, hekzagonal
karbon atomlar1 halkalarinin olusturdugu tabakalardan meydana gelmistir. Bu tabakalar
oldukca zayif olan Van Der Waals kuvvetleriyle bir arada tutulmaktadir. Ayn1 diizlemde
yer alan bagl karbon atomlar1 arasindaki uzaklik 0,142 nm iken komsu diizlemdeki
karbon atomlar1 arasindaki uzaklik 0,335 nm’dir. Tabakalar1 birbiri {izerinden
kaydirmak oldukga kolay oldugundan, grafit yumusak ve kaygan hissini veren bir kati
olup yogunlugu elmasinkinden ¢ok diisiiktlir. Grafit kristalinin tabakalar1 icerisindeki
baglanmanin dogasi, bu maddelerin bazi 6zelliklerinin nedenini agiklar. Her karbon
atomunun diger ii¢ karbon atomuyla olusturdugu baglar esdegerdir. Grafitteki C-C bagi
uzunlugu (0,142 nm), elmastaki C-C bagi uzunlugu (0,154 nm) ile karsilastirildiginda,
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grafitte belli bir 6l¢iide coklu baglarin bulundugu anlasilir. Bu nedenle, grafit bir
rezonans melezi olarak ifade edilebilir. Burada her bag 1,333... baga karsiliktir.

Grafitte her C atomu, sp? melez orbitallerini kullanarak diger ii¢ karbon atomu ile
o (sigma) baglar1 olusturur. Bunun sonucu olarak diizlemsel bir yap1 ortaya ¢ikar. Bu
yapida, her karbon atomunun ii¢c ¢ (sigma) bagi eskenar tliggenin koselerine dogru
yonelmis olup baglar arasindaki agilar 120° dir. Bu baglar olusurken, her karbon
atomunun dort degerlik elektronundan ti¢li kullanilmakta, dordiincii elektron (bir p
elektronu) ¢ — bagi olusumuna katilmamaktadir.

Eger bir molekiilde sadece komsu iki atom bu elektron diizenine sahipse, ¢ — bagi
olusumuna katilmayan p-elektronlarinin eslesmesiyle lokalize (yerlesik) bir  (pi) bagi
olusur ve bdylece iki C atomu bir ikili bagla birbirine baglanirlar. Grafitte her C atomu
ilave bir p elektronu icerdiginden, rezonans sekillerine gore ikili baglarin ii¢ farkli
sekilde olusma olanagi vardir. Her p orbitali birden fazla p-orbitali ile st diste
gelebileceginden (Ortiiseceginden), tiim yapiyr kusatan kapsamli bir « bagi olusur. Bu nt
— bag1 sisteminde elektronlar iki C atomu arasinda lokalize (yerlesik) olmayip tim
tabakada serbestge hareket ederler. Bu yilizden, grafit metalik bir parlakliga sahip olup
elektrik akimu iletir. Tabakalara paralel dogrultuda iletkenlik ¢ok fazla, dik dogrultuda
ise ¢ok azdir [12].

2.7.2. Grafenin ozellikleri

2004 yilinda Geim ve Novoselev [35], bulk grafitten tek atom kalinliginda
grafeni bularak 2010 yilinda Nobel fizik 6diiliini almiglardir.

Grafen, tek katmanli karbon atomlarinin bal petegi yapisinda diizenlendigi 2
boyutlu bir malzemedir. Bazal diizlem yoniinde yiiksek mukavemet, iyi 1s1 ve elektriksel
iletkenlige sahiptir. Grafen igin karbon atomlarindan olusan tek atom kalinliginda
diizlemsel levha denilebilir. Bu iki boyutlu malzeme birbirine Van Der Waals baglariyla
baglanarak 3 boyutlu grafit kristallerini olusturmaktadir. Grafeninin yigin haldeki
formuna ise grafit denir.

Karbon atomlarinin ¢esitli boyutlarda sayisiz bilesik olusturabilmesi, farkli
hibritlesmelerle, i¢ baglarmin biiyiikk stabil yapilarda form alma yeteneginden
kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi, karbon nano tiip ilavesi (CNT) yalitkan
seramiklerin elektriksel 6zelliklerini yiikselttigi belirlenerek karmasik pargalarin elektro

erozyon (EDM) yontemiyle iiretilmesine olanak verdigi gorilmistiir [36]. Giintimiizde,
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tek tabakali, iki boyutlu, sp® karbon atomlarmin bal petegi latisi-1 formunda
diizenlenmis ve olaganiistii elektriksel yiik tasima, termal, optik ve mekanik 6zelliklere
sahip, grafen bir karbon allotropu olarak ilgi odagi olmustur. Bu yilizden birkag tabakali
grafeni herhangi bir malzemeyle harmanlarsak, o malzemenin son &zelliklerini
gelistirecegi goriilmiistiir. Ayrica grafen kompozit malzemelerde, polimer veya seramik

bazli malzemelerde nano dolgu malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

2.7.3. Grafenin iiretim yontemleri

Grafen, bir¢ok degisik ozelliklere ve uygulama alanlarina sahip oldugu igin birgok
tiretim teknigi mevcuttur. Bunlar, yiiksek kalite grafenlerin mekanik exfoliation, karbit
veya metal altlik lizerine direkt biiyiitme veya isleme ve grafen oksitin kimyasal

islemlerle tiretimini igermektedir [13].

2.7.3.1. Kuru exfoliation

Bu yontem tabakali malzemelerin, hava, vakum veya inert atmosferde mekanik,
elektrostatik veya elektromanyetik giicle atomik seviyede ince tabakalara ayrilmasini
igermektedir.

Mikromekanik dilinim (cleavage) — Scotch-Tape methodu kuru exfoliation i¢in
kullanilmaktadir. Pratik olarak kursun kalemden grafen tabakalari iiretilmesi miimkiin
degildir, fakat kiigiik bir grafit kristalini scotch-tape (scotch-band) ile ¢ok ince
katmanlara ayrilabilmektedir. Bantla yapilan her bir ayirma igleminde grafit tabakasi
ikiye ayrilmis ve daha incelmis olacaktir. Bu islemi birka¢ kez tekrarladiktan sonra
tizerine grafen tabakalar1 yapismis scotch-band HCI ve H202’den yiizeyi hazirlanmig
SiO altlik iizerine yapistirilarak ¢ekilmesi ile SiO; yiizeyinde GNP tabakalar1 kalacaktir
[11].

2.7.3.2. S exfoliation

Sivi exfoliation isleminde, grafitin sivi ortam iginde ultrasonik yontemlerden
yararlanilarak tabakali yapisindan ayrilmasi saglanir. Bu yontemle diisiik maliyetli, orta
kalitede, yiiksek miktarlarda GNP eldesi saglanir.

Grafitin tabakalar arasi baglar1 (Van Der Waals) zayif oldugundan dolayi
digaridan mekanik bir kuvvetle bu baglar kirilmas1 saglanir, ayrica grafit belli sivilarin

iginde ¢oziinerek ve pul pul dokiilerek GNP tabakalarina doniisiir [14].
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Sivi exfoliation tekniginin kullanimi grafitle sinirhi degildir. Bu yontem ile tek
tabakali BN, NbSe2, Bi2Sr.,CaCu20x ve MoS; kristalitlerinin eldesi de miimkiindiir.

Yiiksek basingli mikroakiskanlastirma prosesi, sivi exfoliation teknigiyle GNP
elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Yiiksek miktarlarda tretim ve verimlilik
saglama yetenegine sahip bu proses, yliksek sivi kaydirma islemcileriyle
yiiriitiilmektedir. Bu islemciler, topaklanmay: engelleyen, dagitici ve tane boyunu
kiiciiltebilen olaganiistii cihazlardir. Bu cihazlarin ¢ok daha gelismis modelleri son
birkag yildir ila¢ ve kozmetik sanayinde kullanilmaktadir.

Mikroakiskanlastirma  yontemi  ultra-sonikasyon ve  sonikasyon-santrifiij
yontemine alternatif ve hatta daha istiin bir yontemdir. Ayrica bu ydntemle,
nanoplakalarin iglem (tur) sayisina bagli olarak ortalama tabaka kalinligi

ayarlanabilmektedir [15].

2.7.3.3. SiC iizerinde biiyiitme

Grafitin SiC’den iiretimi, 1856’da yaglayici uygulamalar i¢in gelistirilmis bir
yontemdir. Biiylitme mekanizmasi ise 1960’dan beri incelenmektedir.

Grafenin SiC’den biiyiitiilmesi genelde ‘epitaxial biiylitme’ olarak isimlendirilir.
SiC (3,073°A) ve grafen arasinda ¢ok yiiksek kafes uyumsuzlugu olmasina ragmen,
karbon hekzagonal yapida kendisini diizenler. Bu durum SiC altliktan, silisyumun

buharlagmasi sirasinda meydana gelir [16].

2.7.3.4. Metal althklarda ¢cokeltme ile biiyiitme

Giiniimiizde Ni ve Co gibi uygun maliyetli metal kullanilarak grafen iiretimi
calismalar1 yapilmaktadir. grafenin metal altliga ¢okeltme ile tiretiminde metal kalinligi,

tavlama zamani, sogutma hizi ve metal mikroyapisinin kontrolii ¢ok 6nemlidir [16].

2.7.3.5. Kimyasal buhar depolama (CVD)

CVD ince film biriktirme veya biiyiitme i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde
stv1, gaz, kat1 halde, kristalin veya amorf malzeme iiretimi yapulir.

CVD ile iiretimde (Ni, Cu) gibi metaller katalizor olarak kullanilir. Bakir ve nikel
folyosu belli boylarda kesilerek firina (CVD) yerlestirilir. Firin sicakligi 1000°C’ye
cikarlir, H> ve CHs gazlart sisteme verilir. Metal yiizeyinde sivilasma baslar, bozunan
CHa’ten gelen karbon sivi metal i¢ine difiize olur. S1vi metal yiizeyinde karbon atomlar1

birbirleriyle bag yaparak GNPi olusturur [16].
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2.7.4. Grafenin kullanim alanlar:

Grafenin en yakin zamandaki uygulama alaninin kompozit malzemelerde olacagi
tahmin edilmektedir. Topaklanmamis mikron boyutundaki kristalit grafen tozlarinin seri
iiretim olgeginde iiretilebilecedi ispatlanmistir. iletken plastiklere hacimce % 1’den
fazla katki yaparak, diisiik iiretim maliyetli grafen esasli kompozit malzemelerinin
tiretilmesi, grafenin genis bir uygulama alan1 bulmasina yol agar.

Grafenin diger bir kullanim alani ise, gliniimiizde grafitin ana pazarlarindan birisi
olan elektrik bataryalaridir. Grafen tozlarinin gok yiiksek yilizey/hacim orani ve yiiksek
iletkenligi batarya verimliliginde iyilesme saglayarak, modern bataryalarda kullanilan
karbon nano-fiberlerden daha {istiin hale gelmektedir. Karbon nanotiipler de bu
uygulama i¢in distiniilmiistiir fakat grafen tozlarinin tiretim maliyeti daha disiiktiir
[17].

Grafenin, biyo-miihendislik, enerji teknolojileri, opto-elektronik, kompozitler,
fotovoltaik hiicreler ve nano teknolojide de kullanim alani bulacag: diistiniilmektedir.

2.7.5. SIAION seramiklerinde grafen nano tabakalarmmin kullaniminin avantajlar

Kendiliginden yaglama etkisi tabakali yapi ve bu yapilar arasindaki Van der
Waals baglarindan dolay1 bu etkiyi gosterir. Bu 6zelliginden dolayr asinmaya karsi
direnclidir. grafen nano tabakalar genis sicaklik araliginda stabildir ve ¢ok iyi korozyon
direncine sahiptir. Yiiksek 1sil iletkenlik verileri, liriinlin ¢alismasi sirasinda olusan
1sinin kolayca uzaklagmasini saglar. Bununla birlikte diisiik termal genlesme 6zelligi,
cok 1yi termal sok direnci gostermesini saglar. Bu 6zellik malzemenin hizli 1sinma ve
soguma sirasinda olusacak catlak baslamasina ve ¢atlak uzamasina engel olur. SIAION
seramiklerine grafen nano tabaka ilavesi ile elektriksel olarak yalitkan olan SIAION
seramikleri, elektriksel olarak iletken SIAION — GNP matrisine doniigebilir. Bu sayede
elektriksel discharge machining (EDM) yontemiyle malzemeye ¢ok daha karmasik

sekillerde ve hizli olarak sekil verilebilme olanagi dogar.

2.8. Sinterleme Yontemleri

SisNs seramikleri, basingsiz sinterleme, RBSN, HIP, HP, GPS ve SPS gibi
yontemlerle sinterlenir. SizsNs, Dbelli nadir toprak elementlerinin  yardimiyla
yogunlagmast saglanip sinterlenir. Bu tez ¢alismasinda, SPS ve GPS ile sinterleme

yontemleri uygulanmaigtir.
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2.8.1 Spark plazma sinterleme yontemi

Kivileim Plazma sinterleme (Spark Plasma Sintering) yeni ve hizli bir sinterleme
metodudur. SPS sicak preslemeye benzerdir, fakat SPS’deki 1sitma joule etkisiyledir. Is1
anlik dogru akim atimlar ile gerceklesir. Yani bir iletken iizerinden gecen elektrik
akimi ve onun yarattig1 1s1 ile saglanir. SPS firinlarinda iletkenligi saglayabilmek i¢in
grafit kalip kullanilir. Yiksek yogunluktaki akim, kaliptan ve eger iletkense tozun
icinden akar. Bu yontemle, taneler arasindaki porozitenin, yiiksek basingta (50 MPa)
elektrik akimiyla dolmasiyla, yiiksek 1sitma ve sogutma hizina imkan saglar. Bu esnada
sinterleme siiresi ve maksimum sicaklikta bekleme zamani diiser. Omegin, geleneksel
yontemlerle saatler alan sinterleme siiresi, 5 — 20 dakika gibi siirelere iner.

Ayrica es zamanl olarak sicaklik ve basing uygulamasi daha iyi yogunlasmaya
olanak saglar. Basing ve sicaklik sinterleme siiresi boyunca uygulanir. Sekil 2.14’de

SPS cihazinin sematik gosterimi verilmistir.

_ SPS
Ozel Basing
Sistemi

Vakum < 4 SPS Kontrolér
Odasi

Pozisyon Olgiim Sisterm
Atmosfer Kontrol Sisterm
Su soZutma Sistemm
Sicakhk Olgiim Sisterm

Sekil 2.14. SPS cihazimin sematik gosterimi
Kaynak: Kushan, 2006, 79
2.8.2 Gaz basin¢h sinterleme (GPS) yontemi

Gaz basingli sinterlemenin temelini yliksek azot gazi basincinda 1sitma ile
Si3Ns’iin bozunumunu 6nleyerek sinterleme olusturmaktadir. Gaz basingli sinterlemede
artan azot gaz basinci SisN4’iin elementlerine ayrisma sicakliginin yiikselmesine sebep
olarak daha yiiksek sicakliklarda sinterlemeye imkan tanir. Bunun da avantaji daha az

sinterleme katkis1 kullanimina izin vermesidir [6].
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2.9. Amac ve Onem

Bu tez calismasmnin amact SiAION seramiklerinin miihendislik amach
uygulamalari i¢in 6nem teskil eden elektriksel ve 1sil Ozelliklerinin yanisira kirilma
toklugu gibi mekanik 6zelliklerinin GNP ilavesiyle iyilestirilmesidir.

Literatiirde SisN4 — GNP kompozitlerinin elektrik, 1s1l ve mekaniksel 6zellikleri
tizerine gesitli calismalar vardir. Fakat SIAION — GNP kompozitinin 6zelliklerine iliskin
literatlirde bu sekilde ayrintili bir ¢aligmaya rastlanmamustir. Ayrica bu ¢alismada klasik
olarak kullanilan sonikasyon isleminin yanisira mikrofludizer ile GNP tabakalar
inceltilerek ilk kez SiAlON’a ilave edilerek ve iiretilen malzemenin Ozellikleri
incelenecektir.

Bu caligmanin 6nemi, SiAION seramiklerine GNP ilave ederek iiretilen
kompozitin;

1-) Genelde GPS ile iiretilen kompozitlerin yogunlugunun diisiik olmasi
nedeniyle, diisiik degerlerde kalan termal iletkenliginin, arttirilmasi.

2-) Elektriksel olarak yalitkan olan SiAION seramigini, elektriksel iletken hale
getirip, elektro erezyon yonteminde (EDM) kullanilabilir hale getirilmesi.

3-) Kirilma dallanmasi, kirilma saptirmasi, kenetlenmesi saglayip, c¢atlak
ilerlemesini engelleyerek ve ayrica kirllma kopriisii olusturarak kirtlma toklugunun
arttirilmas.

4-) Kesici u¢ uygulamarinda GNP’nin tabakali yapisindan dolay: kendiliginden

yaglayicilik 6zelliginin saglanmasi.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Kompozisyona  katilacak GNP  tozlarmin  miktarlarinin  belirlenmesi,
homojenizasyonu, SiAION kompozisyonunun olusturulmasi, GNP ve SiAION
tozlarinin karistirilmasi, sinterleme, mekanik — iletkenlik testleri ve mikroyapi

incelemelerinde yapilan ¢alismalarin akim semasi Sekil 3.1°de yer almaktadir.

GNP — ~—Alkol ﬂ

Sonikasyon Mikroakiskanlastirici

Agirlikga %2, % 4 ve % 8 GNPi SIAION
kompozisyonu ile karistirma

Sonikasyon

Alkol —3, & Bilya

Eksenel Degirmen
(300 dev./dk.) 90 dk.

Doner Kurutucu

Presleme

GPS sinterleme SPS sinterleme
I |

y y

Is1l Elektriksel Mekanik
Yogunluk XRD SEM S : ; Ve
Slotimleri analizleri icelemeleri iletkenlik iletkenlik oOlgtimler;
gumiett Sliimleri Sliimleri Sertlik, Tokluk

Sekil 3.1. Uretim ve karakterizasyon akim semas:
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3.1. SIAION-GNP Kompozit Malzemelerinin Kompozisyonlarinin Hazirlanmasi
3.1.1. Ticari olarak alinan GNP tozlarinin iyilestirilmesi

Bu c¢alismada, genel amagh kullanim i¢in endiistriyel nanoplaka GNP
kullanilmistir. (GNP chemical industries company, SSA : 120-150 m?%/g, kalnlik: 5-8
nm, ¢ap: 5 um ).

Temin edilen GNP tozlarinda zaman igerisinde topaklanma, kendi i¢inde Van Der
Waals bag1 yaparak tabakalanma gibi sorunlar goriiliir. Literatlirde GNP tozlarinin bu
sorunlarint ¢ézmek ve taneleri inceltmek, GNPin pul pul dokiilmesini saglamak igin
sonikasyon, ultrasonikasyon ve sonikasyontsantrifiij gibi gesitli yontemler
uygulanmigtir.

Bu tez ¢alismasinda uygulanan yontemler;

e Sonikasyon yonteminin yanisira
e Mikroakiskanlastirict yontemi (ilk kez)
e Sodyum Dodosil Siilfat (SDS) dagitici ilavesi

Daha onceki caligmalarda GNP tozlarina Sonikasyon yontemi uygulanmasina
ragmen, Mikroakiskanlastirici  yontemi ve SDS dagitict ilavesinin etkisine

rastlanmamuistir.

3.1.1.1. Sonikasyon islemi

1 gr GNP tozu 100 ml izopropil alkol igerisine katilip, 5 dakika ultrasonik
banyodan sonra, 3 saat sonikasyon (Sonics, 750 Vef) islemine tabi tutulmustur.
Sonikasyon : 20 kilohertz’de, %40 amplitude’de, 3 saat siireyle, 16 saniye pulse on
(titretme), 25 saniye pulse off (bekletme) seklinde uygulanmustir.

3.1.1.2. Mikroakiskanlastirma teknigi

Bu yontemde GNP tozlari, sonikasyon + mikroakigskanlastir1 islemine tabi
tutulmustur. Bu islemde 1 gr GNP, 400 ml izopropil alkol igerisine katilmistir. Alkol -
GNP karigimi, 5 dakika ultrasonik banyo ardindan 1 saat sonikasyon islemine tabi
tutulup, 16 tur mikro akigkanlagtirma islemine tabi tutulmustur. 16 tur
mikroakigskanlastirma iglemi (1 litre/6 dakika) 120 dakika siirmiistiir. Alkol igindeki
dagitilmis toz etiivde kurutulup, tabakali GNP nano plakalar elde edilmistir.

Tozlar (2069 + bar) 207 MPa (30,000 Psi)  basinglarda, 400 m/s hizla
mikroakigkanlastirict (Microfludix MD-110 P) isleminden gegirilmistir.
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3.1.1.3. SDS ilavesinin etkisi

Literatiirden bilindigi lizere GNP tozlarini propanolde dagitmak oldukg¢a zordur.
Bu nedenle farkli dispersantlar kullanilmaktadir. Yaping Yang ve arkadaslar1 [30], GNP
tanelerini dagitmak igin N-methyl pyrrolidone (NMP) kullanmiglardir. Walker ve
arkadaglar1 [28] GNP dagitimi i¢in Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)

kullanmislardir. Bu ¢alismada dispersant olarak SDS kullanilmistir.

3.1.2. SiAION kompozisyonlarinin hazirlanmasi

SIAION olusturucu olarak SisN4 (UBE industries Ltd., Japonya, tane boyu; 0,55
um, o/f oran1 2/98), AIN (%1,6 O , H-type, Tokuyama Corp., tane boyu: 2-3 um),
Al;O3 (Alcoa, A16SG), CaCOz (Riedel-de, Haen, Germany), Y203 (%99,9 saflikta,
H.C. Starck Berlin, Germany), Sm203 (%99,9 saflikta, Stanford Materials Corp., USA)
kullanilmistir. Ayrica daha iyi bir GNP nano plaka toz dagilimi saglamak igin sodyum
dodecylsiilfat (SDS — Acros Organics, % 85 saflikta) dagitic ilavesi yapilmistir.

3.1.3.GNP-SIiAION tozlarinin kanstirilmasi, uygun GNP miktar1 ve

kompozisyonlarin belirlenmesi

Son {irlin olarak kullanilacak kompozisyonlar1 hazirlayabilmek i¢in (Cizelge 3.1),
SIAION kompozisyonuna katilacak GNP miktarinin, uygulanacak yontemin ve dagitict
olarak kompozisyona katilacak kimyasalin deneysel olarak on ¢alismasi yapilmustir.

Kompozisyon-1 (SS); Bu kompozisyonda GNP ilave edilmeden, saf SIAION tozu
hazirlanmistir.

Kompozisyon-2 ve Kompozisyon-3, 20 gram {izerinden hazirlanan
kompozisyonlara agirlikca % 5 ve agirlikca % 10 GNP ilavesi yapilmistir.
Kompozisyon agirliginin 1,5 kat1 SisN4 bilya (30 gram) ve 2,5 kati izopropil alkol ilave
edilerek eksenel degirmende (Fritsch, Pulverisette) 300 devir/dakika hizla, 90 dakika
stireyle karistirilmastir.

Hazirlanan ¢amur, alkolden arindirmak amaciyla, dénme hizi 30 dev/dk ve su
sicakligi 55 °C’de 50 dakika siireyle (Heidolph) doner kurutucuda kurutulmuslardir.
Kurutularak alkolii uzaklastirilan toz karigimlar, kiiclik topaklanmalarin giderilmesi
amaciyla, 300 p’luk titresimli elekten gecirilerek sinterlemeye hazir hale

getirilmislerdir.
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Kompozisyon-4 (G4): Dagilma sorunu olan GNPe agirlikca % 1 oraninda SDS
ilavesi yapilarak dagilmasi saglanmistir. 50 gram izopropil alkole kompozisyonun
agirlikga % 5’ini olusturacak sekilde 1 gram GNP ilave edilmistir. Ultrasonik banyoda
beher i¢inde izopropil alkolle karismis toz 2 dakika bekletilmis ve daha sonra agirlik¢a
% 1 oraninda SDS ilave edilmistir. 3 dakika ultrasonik banyoda tutularak 6nceden
tartttm1  yapilmig 20 gramlik SIAION toz yiginina eklenmis ve degirmende
karistirtlmistir. Karistirma islemi 300 devir/dakika hizda, 90 dakika yapilmustir.

Kompozisyon-5 (G5): Endiistriyel GNP tozu kompozisyonun agirlik¢a % 5’ini
olusturacak sekilde 120 ml. izopropil alkol iginde 16 tur mikroakigkanlastirma
isleminden gegirilerek, SIAION kompozisyonuna ilave edilmistir.

Bu hazirlanan dort kompozisyonda amag, GNP miktarinin etkisi, dagiticinin
etkisi, mikrakiskanlastiricinin ve sinterleme yonteminin yogunlagsmaya etkisinin bir 6n
calisma olarak incelenmesidir.

Calismay1 daha kapsamli hale getirmek icin 1,5 saat sonikasyon islemine tabi
tutulmus ve saf SIAION olmak tizere iki kompozisyon daha hazirlanmistir.

Kompozisyon-6 (G6); Endiistriyel GNP tozu kompozisyonun agirlikca 5 %’ini
olusturacak sekilde 120 ml. Izopropil alkol iginde 1,5 saat sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra ana SIAION kompozisyonu buna ilave edilerek ve 30 dakika
daha sonikasyon yapilmistir. Hazirlanmis kompozisyon eksenel degirmende 300
devir/dakika hizda 90 dakika karistirtlmistir.

Kompozisyon-7 (G7); SIAION tozuna SDS miktar1 agirlik¢a % 1’den, % 2,5%¢
cikarilarak ilave edildi. Bu kompozisyonda agirlikca % 2,5 oraninda GNP ilave
edilerek, GNP miktar yariya indirildi. 100 ml izopropil alkol i¢inde 1,5 saat sonikasyon
yapildiktan sonra eksenel degirmen 300 devir/dakikada 90 dakika karigtirildi.

Ik kompozisyon ve calismadan elde edilen bilgiler gergevesinde sonikasyon,
mikroakigkanlastirici, GNP miktarr, SPS sicakligi, basincin ve siirenin etkisini
incelemek tizere % 2,5 SDS ilavesi sabit olmak {izere, agirlik¢a % 2 — 4 - 8 daha

tretilmistir.

35



Tablo 3.1. Numunelerin kodlanmas:

Numune | Dagier-SDS- - Sonikasyon | ~np Miktan
kodu Miktari Islem Siiresi (% agrhikea)
(% agirhikea) (saat)
SS --- --- 0
Gl --- --- 10
G2 --- --- 5
G3 1 --- 5
G4 1 sonikasyon 1,5 5
sonikasyon
G5 1 + 15 5
mikroakiskanlastirici
G7 2,5 sonikasyon 1,5 2,5
sonikasyon
G8 2,5 + 1,5 2,5
mikroakiskanlastirici
S2G 2,5 sonikasyon 3 2
sonikasyon
SM2G 2,5 + 3 2
mikroakiskanlastirici
S4G 2,5 sonikasyon 3 4
sonikasyon
SM4G 2,5 + 3 4
mikroakiskanlastirici
S8G 2,5 sonikasyon 3 8
sonikasyon
SM8G 2,5 + 3 8

mikroakiskanlagtirici
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3.2. Gaz Basing¢h Sinterleme (GPS)

Hazirlanan kompozisyonlarin bir boliimii gaz basingh sinterleme (GPS) (FCT
marka FPW 180/250-2-220-100SP tipi, 100 bara ¢ikabilen, grafit isitici elemanli)

teknigi ile sinterlenmistir.

El presi ile sekillendirilmis ve 300 MPa basingta soguk izostatik preslemeye tabi
tutulan farkli kompozisyondaki numuneler BN yaglayici sprey ile kaplanarak BN pota
icine yerlestirilmistir. Sinterleme 1990°C’de 100 bar azot gazi altinda, 2 saat siireyle
yapilmistir. Sinterleme sirasinda, 1950°C’ye c¢ikilmis ve porlarin kapanmasi igin

numuneler 5 bar’da 1 saat bekletilmistir. Sinterleme rejimi ayrintili olarak Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
1990 C R
000 - 1 Saar 2 Saal
|
\
1500 -
1400°C
4 1.3 Bar \
if Saogutma
- -
; 1000
o
00 F Vakam
250C \

1] 20 10k 150 200 230 300 350 ik
Siire (dakika)

Sekil 3.2. GPS sinterleme rejimi

I numara ile belirtilen kisimda oda sicakligindan 1050°C’ye vakum ortaminda, 2
numarali asamada 1400°C’ye 1,5 bar basingla ve 3 numarali agsamada 1950°C’ye
sicaklik yiikselirken 5 bar basing uygulanmistir. Bu asamada 1 saat bekledikten sonra
sicaklik 1990°C’ye ve basing 100 bar’a yiikseltilmistir. 2 saatlik sinterleme siiresinden

(6. asama) sonra kontrolsiiz olarak maksimum hizda sogutma yapilmstir.
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3.3. Spark Plasma Sinterleme (SPS)

Hazirlanan kompozisyonlarin biiyiik bir bolimi ise SPS (FCT GMBH marka,

HP40D model) teknigi ile sinterlenmistir. Tozlar grafit pota igine doldurularak Sekil

3.3’de verilen rejime gore

sinterlenmistir.

girmemeleri i¢in grafit kagit kullanilmistir.

2000

1500

1000

Sicaklik (°C)

500

Grafit potayla tozlarin reaksiyona

T
1875°C

15 dakika

1875°C

Sogutma

20 30

Siire (dakika)

40 50

Sekil 3.3. SPS sinterleme rejimi

3.4. Arsimet Yontemiyle Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk 6l¢iimii, Arsimet su ile yer degistirme

prensibine gore yapilmistir. Bir maddenin sivi i¢indeki agirliginin, o maddenin kuru

agirhigi ile batmaya kars1 gosterdigi direng kuvvetinin farkina (ya da yer degistiren sivi

miktarina) esit oldugu prensibine dayanan bu yontem, ASTM standartlarinda C373

olarak ge¢gmektedir. Bunun i¢in ii¢ ayr1 agirlik tartilmaktadir; kuru agirlik, yas agirlik ve

askida agirlik. Hesaplama Esitlik 3.1 kullanilarak yapilmaktadir:

Yiginsal yogunluk =

numunenin kiitlesi _

1

yiginsal hacim
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Burada,

W= Kuru numune agirlig

W>= S1v1 iginde asil1 haldeki agirlik
W3= s1v1 sizdirilmis haldeki agirliktir.

3.5. Ol¢iimler ve Mikroyap1 Analizleri icin Sinterlenen Numunelerin hazirlanmasi
SPS tekniginde uygulanan tek yonlii basing, polikristalin malzemelerde tanelerin

belirli bir yonde yonlenmelerine yol agmaktadir. SIAION-GNP nano plaka

kompozitinin, SPS sinterlemesinde uygulanan basincin sonucunda meydana gelecek

yonlenmenin gosterimi Sekil 3.4°de verilmistir.

Presleme
yini

Dikey yiin {J-) ﬁ

Paralel vin (/)

Sinterlenmis numune

Sekil 3.4 Numunelerin kesilme ve inceleme yonii

Bu nedenle numuneler presleme yoniine dik ve paralel olacak sekilde
kesilmislerdir. Presleme yoniine dik olan yiizey paralel yon (//), paralel olan yiizey dik
yon (1) olarak adlandirlmistir. Sekil 3.4, Kesme islemi (Marka-Model: Struers —
Secotom 10), 2500 devir/dakika’da, 0,010 mm/sn kesme hiziyla, elmas kesme diski ile
yapilmustir.

Toz bakalit kullanilarak, 180°C sicaklikta 20 KN yiik altinda, 5 dakika 1sitma ve 5
dakika sogutma yapilarak numuneler kaliba alinmistir.
Parlatma islemleri (Marka-Model: Struers TegraPol-25) otomatik parlatma

cihazinda Tablo 3.2°de verilen islem sirasiyla gergeklestirilmistir.
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Tablo 3.2. Numunelerin parlatilmasinda kullanilan kegeler, parlatma sivilari ve parlatma
degiskenleri

Kece Parlatma Sivis1 | Siire (dakika) | Disk Hiz1 (rpm) | Kuvvet (N)

MD-Piano-220 | Su 6 200 20
Dia Pro Largo

MD-Largo 8 150 20
9 um elmas
Dia Pro Dac

MD-Dac 8 150 15
3 um elmas
Dia Pro Nap

MD- Nap 5 130 15
1 pm elmas

Kolloidal Silika | 50 nm silika 5 150 10

Yukaridaki cizelgede gosterilen siireler numuneye bagli olarak degiskenlik
gosterebilmektedir. Piano elmas asindirici diski ile tamamen diiz bir ylizey elde ettikten
sonra diger asamalarda, bir dnceki parlatma ve agindirma diskinin olusturdugu cizikler
diizenli olarak kontrol edilmistir. Bir sonraki adima gegmeden once, bir 6nceki adimda

olugmus ciziklerin tamami giderilinceye kadar parlatma islemine devam edilmistir.

3.6. Sertlik ve Kirilma Toklugu Ol¢iimii

Numunelerin sertlik degerleri parlatilmis ylizeylere vickers mikro sertlik 6lgme
yontemi (EmcoTest-M1C 010) uygulanarak belirlenmistir. Bu ydntemde, numune
yiizeyine elmas uglu indentle 5 kg yiik 10 sn siireyle uygulanmistir. Giivenilir sonuglar

elde edilmesi i¢in, her numuneden en az 5 6l¢iim alinmustir.

3.7. Kesit Parlatma Cihazi

Mekanik parlatmanin yetersiz kaldigi durumlarda ve ylizeyden ¢ok daha iyi
gorlintii almak i¢in kesit parlatma (cross section polisher — CP) cihazi kullanilir. Bu
cthaz1 kullanmamizdaki amag, daha sonra sonuclar boliimiinde gosterilecegi iizere
otomatik parlatma sirasinda numunedeki GNP tanelerinin dokiilmesidir (pull-out). Kesit
parlatma cihaziyla (Jeol SM-09010) yapilan parlatma islemi i¢in, 10 X 10 X 2 mm.

boyutlarinda hazirlanan numune cihaza yerlestirilir. Argon iyon demeti ile 4 kv 16 saat
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boyunca borbardimana tabi tutularak yiizeydeki atomlar siipiiriiliir ve V seklinde bir

alan parlatilir.

3.8. Mikroyapinin Incelenmesi

Islem gérmemis endiistriyel tozun, sonikasyon isleminden ge¢mis ve 1 tur, 4 tur, 7
ve 16 tur sirastyla mikroakigkanlagtirici isleminden geg¢mis GNP tozlarinin ve
sinterlenmis numunelerin mikroyap1 incelemeleri SEM’de (Zeiss, SUPRA 50 VP)
gergeklestirilmistir.

Sinterlenmis numunelerin ve GNP nano plakalarin ikincil elektron goriintiileri (SE), 10
mm c¢alisma araliginda, 10 kV hizlandirma voltaji ve yiiksek vakum modunda
alinmigtir. Parlatilmis GNP ilaveli SIAION kompozitlerinin, kaplanmamis geri saginimli
elektron (BSE) mikroskobu goriintiileri, ayarlanabilir basing (VP) modunda, 20 kV
hizlandirma voltaji altinda, 5 mm ¢alisma mesafesinde ve yiiksek akim kosullarinda

yapilmustir.

3.9. Faz Analizi

Numuneler paralel ve dikey yonde ayrica toz haline getirilerek XRD (Rigaku
RINT — 2000) analizleri yapilmistir. Tiim analizler 20 — 60 (20) agilar1 arasinda, 40 kV
hizlandirma voltaji, 30 mA akim, 1°C/dakika tarama hiziyla ve 0,02 step size,
kullanilarak yapilmistir.

3.10. Isil letkenlik Olciimleri

Urettigimiz SIAION seramik numune ve GNP katkili numunelerin termal
diftizivite Olgtimleri micro-flas cihazi (Netzsch marka LFA-457) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler oda sicakligindan - 1000°C’ye kadar her 100°C’de bir
veri almak kaydiyla yapilmistir. Sonuglarin giivenirliligi, agisindan her bir sicaklikta en
az {i¢ 6lciim alinarak ortalama deger almmustir. Ol¢iim igin hazirlanan numuneler
dikdortgen seklinde (8 mm — 10 mm ebatlarinda) ve 2 mm kalinlikta ve diisiik
puriizliiliige sahip olacak sekilde hazirlanmistir. Numunelerin her iki yiizeyi de 6l¢tim
oncesinde grafit ile kaplanmistir. Grafit 6n ylizeyde absorpsiyonu, arka yiizeyde ise
emisiviteyl artirmak icin kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda Ol¢iim esnasinda
malzemelerin oksitlenmesini 6nlemek amaciyla 6lgiimler 100 mbar/sn akis hizinda azot
gaz1 gegirilerek yapilmistir. Lazer flag teknigi ile Olglim prosediirii Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
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‘ DETEKTOR ‘

fretetetetees

Sireye kargihk sicakhk smyal
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L Numune

1=

Sekil 3.5. Lazer flas teknigi ile ol¢iim prosediirii

Kaynak: Kushan, 2006, 56

3.11. Spesifik Is1 Olgiimleri

Uretilen SiAION ve GNP katkili numunelerin spesifik 1s1 degerleri, simultane
termal analiz cihaz1 (Netzsch marka, STA 449 F3, Jupiter) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler oda sicakligindan, 700°C’ye kadar yapilmustir.

3.12. Isil Genlesme Ol¢iimleri

Uretilen SIAION ve GNP katkili numunelerin 1s1l genlesmeleri ise dilatometre
cihazi (Netzsch marka, DIL 402 PC) kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler,
yonlenmeden dolay1 kiip seklinde hazirlanip paralel ve dikey yonde, oda sicakligindan,

500°C’ye kadar yapilmuistir.

3.13. Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Yonlenmeden dolay1 yatay ve dikey olarak elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri, hassas
impedans analizorii ile (Agilent marka, 4294A), 40 Hz — 110 MHz, test 1 kilo hertz’de

yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Ilk olarak, GNP tozuna, sonikasyon ve mikroakiskanlastiric1 isleminin etkisi ve
ayrica SDS ilavesinin SIAION — GNP nano plaka kompozitinde dagitici olarak etkisi
sabit GNP miktarlar1 i¢in incelenmistir. Sonraki bdliimlerde, GNP nanoplakalarin
miktarma bagli olarak, tozun islenme sekli ve dagitici parametreleri sabitlenerek,
numunelerin 1s1l, elektriksel ve mekanik o6zellikleri Ol¢iilmiis ve karakterizasyonu

yapilmustir.

4.1. Sonikasyon ve Mikroakiskanlastirici isleminin Grafen Nano Plakalara Etkisi

Grafen nano plakalarin tane boyu ve dagilimina sonikasyon ve
mikroakigkanlastirict igleminin etkisini goézlemlemek icin, hi¢ islem gérmemis,
sonikasyon ve sonikasyon + mikroakigskanlastirict isleminden gegirilmis grafen nano
plakalarin taramal1 elektron mikroskobunda ikinci elektron goriintiileri ayn1 biiyiitmede
alimmis ve Sekil 4.1°de verilmistir. Ikincil elektron goriintiilerinden, sonikasyon
isleminin GNP  tane boylarim1  inceltmede etkin  oldugu belirlenmistir.
Mikroakiskanlastirici isleminin ise sonikasyon islemine kiyasla tane boyutunu
inceltmede ¢ok daha etkili oldugu ancak tane boyutunu da daha fazla kigilttiigii

belirlenmistir.

4.2. SDS ilavesinin etkisi

Grafit ve GNP benzeri malzemelerin, SisNs matris iginde homojen dagitilmasi ile
ilgili problemlerle karsilasilmaktadir. Bunun giderilmesi i¢in sodium dodosil siilfat
(SDS) kullanilmistir. Agirlikga % 5 GNP tozu ilaveli kompozisyona (G2) agirlikga %1
SDS ilavesi ile elde edilen yeni kompozisyon (G3) birlikte sinterlenmis ve SDS
ilavesinin yogunluk ve sertlik {izerine etkisi incelenmistir (Tablo 4.1). Ayrica, Sekil
4.2°deki agirlikga % 5 GNP igeren, SiAION + islem gérmemis GNP (a) ve SIAION +
islem gérmemis GNP + SDS ilaveli (b) numunelerin mikroyapilari incelendiginde, SDS
ilavesinin kompozit i¢inde GNP dagilimina yardimeci oldugu ve kiimelenmis GNP
yiginlarinin inceldigi goriilmektedir. Genelde, GNP ilavesi 6zellikle SPS ve sicak pres
kullanimi neticesinde 6zelliklerde yone bagh degisimlere sebep olmaktadir. Bu nedenle
bundan sonra yapilacak tiim oOl¢iimlerde ayni numuneden iki farkli yonde ol¢iim

alinacaktir.
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Sekil 4.1. [ki farkli biiyiitmede elde edilen
Sonikasyon+ mikroakiskanlagtirici isleminden gegen GNP tozlarimin SE gériintiileri

Tablo 4.1. SDS ilavesinin yogunluk ve sertlik iizerine etkisi

(a-b) Islenmemis, (c-d) Sonikasyon ve (e-f)

Sertlik (GPa)
= Yogunluk
Numune i Parlatma Oncesi Parlatma Sonrasi
ave ] (grlcmS)
No Yiizeyden Kesitten
SS 16.2 £ 0.26 3,24
G2 --- 11,7+ 0,3 8,3+t1,5 3,15
G3 SDS 13,5+1,0 10,7 £0,5 3,15
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Her ne kadar yogunluklar benzer olsa da, SDS ilavesi ile GNP’lerin daha
homojen dagilimiyla sertliklerin arttig1 6zellikle kesitten 6l¢iimlerde sertlik degisiminin
azaldig1 gozlenmistir. Dolayisiyla bundan sonraki tiim kompozisyonlara SDS ilavesi

yapilmistir.

Sekil 4.2. Agirlik¢a % 5 GNP iceren, SiAION 'un kesit SEM goriintiileri (a) SDS siz (b) SDS
ilaveli
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4.3. Sonikasyon Isleminin Etkisi

Sonikasyon isleminden gegirilmis G4 no’lu numunenin, SDS ilave edilmis ancak
sonikasyondan ge¢memis G3 no’lu numuneye gore yogunlugunun arttigi ve daha

yiiksek sertlige sahip oldugu belirlenmistir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Sonikasyon isleminin sertlik ve yogunluga etkisi

Sertlik (GPa)
Yogunluk
Numune No Parlatma Oncesi Parlatma Sonrasi (gr/cm?)
Yiizeyden Kesitten

_Gs3 1350 + | 107 0.5 3,15
(sonikasyonsuz)

. G4 144+ 2 11,9 £0,7 3,17
(sonikasyonlu)

Bu nedenle bundan sonra yapilan tiim islemlerde sonikasyon kullanilmistir.

4.4. SPS ile Sinterlenen Numunelerin Mikroyapi incelemeleri i¢cin Yéntem

Gelistirilmesi

Yapilan literatiir aragtirmalarinda grafen nano plaka ilaveli, seramik kompozit
sistemlerinin mikroyapt incelemelerinin  genellikle kirik ylizeyden yapildig:
belirlenmistir [27]. Bu nedenle, bu c¢alismada sonikasyon ve sonikasyon +
mikroakigkanlastirict  yontemleriyle hazirlanmis SIAION — grafen nano plaka
kompozitlerinden ilk olarak kirik yiizey goriintiileri alinmistir. Sonikasyon yontemiyle
tiretimi yapilmis G4 no’lu numunenin Sekil 4.3’de verilen ve kirik ylizeyinden iki farkli
biiylitmedeki ikincil elektron goriintiileri baz1 grafen nano plakalarin ¢ok incelmedigini

(tabakalarin tam agilmadig1) acik bir sekilde gostermistir.
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Sekil 4.3. Sonikasyon yapilmis G4 no’lu numunenin kirik yiizey goriintiileri (@) 2000 X
ve (b) 7000 X

Grafen plakalarin dagilimmi daha iyi belirlemek i¢in numuneler kesitten mekanik
parlatma ile hazirlanmistir. Sekil 4.4’de % 8 GNP katkili SIAION matris kompozitin
dikey yilizeyinden mekanik parlatma ile elde edilmis BSE (a), SE (b) goriintiileri
verilmistir. Bu gorlintiiler mekanik parlatma yapildiktan sonra alinmis olup kirik

yilizeyden alinmig goriintiilerden (Sekil 4.3) fark: agiktir.
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Sekil 4.4 (a)’da numunenin yiizeyine bakildiginda siyah olan bdlgelerin porozite mi
yoksa GNP mi oldugunu anlamak giigtiir. Bu yiizden, Sekil 4.4 (b)’de numunenin
ikincil elektron goriintiileri incelendiginde oklarla gosterildigi gibi numunenin
yiizeyinden grafen nano tabakalarin parlatma sonrasi ve esnasinda dokiildiigi (pull out)
goriilmektedir. Bu sorunu agsmak i¢in numunelerin parlatilmasi, Cross Section Polishing

yontemiyle yapilmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.4 (a) ve (b)’de goriilen mekanik parlatmanin sebep oldugu GNP tanelerinin
yizeyden dokiilmesi olay, CP teknigi ile parlatma isleminde (Sekil 4.5)
gerceklesmemigstir. CP ile parlatma tekniginde, numune tutucuya takili ve siirekli donen
numune, argon iyon kaynagi kullanilarak asindirma ve parlatma yapar. Bu mekanik
parlatma teknikleriyle karsilastirildiginda yeni ve gelismis bir parlatma yontemi olup el
degmeden ve 6zellikle kesme islemine gereksinim duyulmadig i¢in GNP gibi yumusak
malzemelere daha az zarar verirken tane c¢ikmasi olayinida engellemektedir.

Dolayisiyla, bundan sonraki numune incelemeleri CP ile yapilmaya ¢alisiimistir.
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Sekil 4.4. % 8 GNP katkulr SiAION matris kompozitin dikey yiizeyinden mekanik parlatma ile
elde edilmis (a) BSE ve (b) SE goriintiileri
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Sekil 4.5. % 8 GNP katkili SiAION matris kompozitin dikey yiizeyinden CP ile elde edilmis
(c) SE ve (d) BSE goriintiileri.

50



4.5. Mikroakiskanlastiric1 Isleminin Etkisi

Sonikasyon + 16 tur mikroakiskanlastirici islemine tabi tutulmus G5 no’lu

numunede sadece sonikasyon isleminden gegmis numuneye (G4 no’lu) gore daha iyi bir

yogunlasma saglandigr ve sertlik agisindan daha iyi bir performans elde edildigi

goriilmiistiir (Tablo 4.3). Ayrica sertliklerdeki sagilimda homojenlesmistir. G5 no’lu

numunelerin yiizeyinden elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil 4.6 ve

4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.3. Mikroakiskanlastirict isleminin sertlik ve yogunluga etkisi

Sertlik (GPa)

(sonikasyonlu +
mikroakigkanlastirici)

Yogunluk
Numune No Parlatma Oncesi Parlatma Sonrasi
(gr/icm?®)
Yiizeyden Kesitten
G4 (sonikasyonlu) 14,442 11,9 £0,7 3,17
G5
16+ 1,5 12,3 £ 0,35 3,17

G4 ve G5 no’lu numunelerin yiizeyinden elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri

Sekil 4.7°de gosterilmistir. Bu goriintiilerde G5 no’lu numunede grafen nano plakalarin

matris iginde iyi bir dagilim sagladigi goriilmektedir (Bu numune igin hazirlama

asamasindaki parlatma islemi mekanik olarak yapilmistir). Sadece sonikasyon iglemi

gérmiis numune ile karsilastirildiginda mikroakiskanlastiricidan gegcen GNP’lerin daha

fazla kii¢iildiigii ve inceldigi ve daha homojen dagildig goriilmektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. G5 no’'lu Sonikasyon+mikroakiskanlastiricidan ge¢en GNP ile iiretilen numunenin
yiizeyinden 1000 X (a) ve 5000 X (b) biiyiitmelerde elde edilen BSE goriintiileri

Mekanik olarak parlatilan G5 no’lu numunenin kesitinden alinan geri yansiyan
elektron gorintiileri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Bu goriintiilerde grafen nano plakalarin

matriks i¢inde ¢ok daha iyi bir dagilim sagladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7. G5 no’lu Sonikasyon+mikroakiskanlastiricidan ge¢en GNP ile iiretilen numunenin
kesitinden 1000 X (a) ve 5000 X (b) biiyiitmelerde elde edilen BSE gériintiileri

4.6. SDS ilavesi, Sonikasyon ve Mikroakiskanlastiric1 Islemlerinin Sonuclarina
Genel Bakis

Su ana kadar yapilan iyilestirme ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de

grafigi ise Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Tablo 4.4. GNP + SiAION kompozitleri sertlik ve yogunluk degerleri

Kompozisyon

Sertlik (GPa)
Numune . Yogunluk
Islem Parlatma oncesi Parlatma oncesi 3
No (gr/icm?)
yiizeyden kesitten
SS --- 16.20+ 0.25 3,24
G2 SDS’siz 11,7+ 0,3 8,30+1,5 3,15
G3 SDS’li 135+1,0 10,7 £0,50 3,15
G4 Sonikasyon 14,4+2,0 11,9 £0,70 3,17
GH Sonik.+Mikro. 16,0+ 1,5 12,3 +£0,35 3,17
18,00 3,26
16,00 -\ / - 3,24
14,00 \ / - 3,22
12,00 —l
_ \ g / 320 ~
& 10,00 5
™ \d 318 @
= 8,00 A
= =]
= - 316 &
N 6,00 B
o
4,00 —m—sertiikkesit ——| 247
2,00 == Sertlik Yiizey - 3,12
Yogunluk
0,00 3,10
ss G2 G3 G4 G5

Sekil 4.8. Yapilan iyilestirme ¢alismalarina gore yogunluk ve sertlik degisimi

Tablo 4.4’deki sertlik, yogunluk tablosu ve Sekil 4.8’deki grafigi inceledigimizde
SDS + Sonikasyon + mikroakiskanlastirict islemi gérmiis G5 no’lu numunenin ¢ok iyi
performans gosterdigi ve yapilan her islemin pozitif etkisinin oldugu belirlenmistir.

Ayrica, yatay ve dikey olarak yapilan analizlerin sonug¢larmin farkliligina yonlenmenin

sebep oldugu agiktir.
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Sonikasyon+mikroakigkanlastirict islemi gormiis grafenin yiizeyden mikro
yapisina bakildiginda Sekil 4.9 (a) ve sadece sonikasyon islemi gérmiis GNP’lerin
yizeyden mikro yapisina bakildiginda Sekil 4.9 (c) de daha biiyik GNP
kiimelenmelerinin oldugu goriilmektedir ki bu da malzemenin mekanik 6zelliklerini
diistirmektedir. Tablo 4.4’de  goriildiigii  gibi  sonikasyonlu  numunelerin,

mikroakigkanlastirict isleminden gegirilmis numunelere gore sertligi daha azdir.

Sekil 4.9. (a) yiizey ve (b) kesitten, sonikasyon+mikroakiskanlastirici islemi gormiis, (C)
yiizeyden ve (d) kesitten, sadece sonikasyon islemi gormiis %5 GNP iceren SiAION
komporzitlerinin BSE goriintiileri

Buraya kadar yapilan deneysel ¢aligmalar sonrasinda, kompozit iiretim siireci
belirlenmis olup ¢alismanin devaminda agirlik¢a % 2, % 4 ve % 8 oranlarinda 3 saat
sonikasyon ve 3 saat sonikasyon + mikroakiskanlastirict isleminden gegirilmis grafen
nano plakali, SIAION kompozitlerinin tretilip 1s1l difiizivite, 1s1l iletkenlik, elektriksel
iletkenlik, sertlik ve kirilma toklugu, yogunluk, mikroyap: analizleri ve XRD
analizleriyle  numunelerin  karakterizasyonunun  gergeklestirilmesi  islemlerine
baslanmistir. Ayrica, malzemenin 6zelliklerine GNP ilavesinin etkisi gorebilmek i¢in

ayni Olctimler saf SIAION’a da uygulanmuistir.
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4.7. Grafen Miktarinin Mikroyapiya ve Kompozitin Ozelliklere Etkisi
4.7.1 GPS ¢alismalar

Seri iiretim i¢in pratik bir yontem olan GPS yontemiyle hazirlanan tiim
numunelerin sinterlemeleri yapildi (Tablo 4.5). Yapilan yogunluk oOlglimlerine gore
GNP miktarinin artisiyla GPS ile iiretilen numunelerde yogunlugun diistiigii, sadece saf
SiAION numunesinde yogunlugun yiiksek oldugu goézlenmistir. Sonug¢ olarak GNP
igeren SiAION’lar GPS ile yogunlastirilamamistir. Tablo 4.5°de verilen sertlik degerleri
incelendiginde benzer sekilde sertligin GNP miktarinin artisina  gore azaldigi
belirlenmistir. Bu nedenle sadece siirli sayida numunenin 1s1l iletkenligi l¢tilmiistiir
(Sekil 4.10). GNP katkili numunelerin termal difiizivite degerlerinin GNP miktari
arttikca azaldigi belirlenirken bu numunelerdeki difuzivite degerlerinin azalist GNP
miktarmin artisindan ziyade yogunluk diislisiinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bu
sonuglar GNP-SiAION sisteminin GPS ile yogunlastirilamayacagini ve SPS veya sicak

pres gibi farkli tekniklerle sinterlenmesi gerektigini gostermektedir.

Tablo 4.5. GPS ile sinterlemenen numunelerin yogunluk ve sertlik degerleri

Kompozisyon SS S4G SM4G S8G G9
Yogunluk

3,24 2,62 2,61 2,28 1,85
(gr/icm?d)
Sertlik (GPa) 17,9 10 - 0,9 -
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Sekil 4.10. GPS ile sinterlenen numunelerin il difiizivite degerlerinin sicakliga ve GNP
miktarina bagl degisimi

4.7.2 SPS calismalan

SPS ile yapilacak denemelerde numunelerin daha iyi yogunlasacagi ve hem
GNP tabakalarinin, hemde SiAION tanelerinin yonlenmesi beklenerek anizotropik
ozellikler elde edilebilecegi diisiintilerek, hazirlanan kompozisyonlar 1875°C, 50 MPa

sabit basing, altinda 15 dakika siireyle sinterlenmistir.

Sekil 4.11 - 412 - 413 ve 4.14’de sonikasyonlu ve sonikasyon +
mikroakigkanlagtirict  isleminden  gecirilmis grafen plaka ilaveli  SIAION
kompozitlerinin ayni1 biiylitmede, paralel ve dikey yiizeylerden alinmis geri saginimli
elektron mikroskobu goriintiileri goriilmektedir. Geri saginimli elektron goriintiilerine
gore, sonikasyon + mikroakiskanlastirict isleminden gegirilmis GNP’lerin kompozitin
mikro yapisina sadece sonikasyonluya gore ¢cok daha iyi bir sekilde dagilim sagladig:

gorilmektedir.
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Sekil 4.11. (a) sonikasyon, (b) sonikasyon+mikroakiskanlastirict islemi gormiis agirlikca % 8
GNP igeren SiAION kompozitlerinin presleme yéniine paralel yiizeyinden alinan
2500X biiyiitmedeki BSE gériintiileri
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Sekil 4.12. (c) sonikasyon, (d) sonikasyon+mikroakiskanlastirict islemi gormiis agirlikca % 8
GNP igeren SIAION kompozitlerinin paralel yiizey 5000X biiyiitmedeki BSE
goriintiileri
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Sekil 4.13. (a) sonikasyon, (b) sonikasyon+mikroakiskanlastirict islemi gormiis agirlikca % 8
GNP iceren SiAION kompozitlerinin dikey yiizey 2500X biiyiitmedeki  BSE
goriintiileri
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Sekil 4.14. (a) sonikasyon, (b) sonikasyon+mikroakiskanlastirict islemi gormiis agurlikca % 8
GNP iceren SiAION kompozitlerinin dikey yiizey 2500X biiyiitmedeki BSE
goriintiileri

Sadece sonikasyon yontemi kullanildiginda, grafen nano plakalar yeterince
incelmedigi i¢in yapida homojen bir dagilim goriilmezken GNP kiimelenmeleri
olusmustur. Fakat mikroakiskanlastirici yontemi, sonikasyona gore, tane kalinligin

inceltmede ¢ok daha iyi etki gostermistir.
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Ayrica, sonikasyon + mikroakigkanlastirict isleminden gegirilmis GNP, SiAION’un
mikroyapisinda, o and f SIAION tanelerinin, sadece sonikasyon islemi uygulanmis
GNP ilaveli SIAION’a gore daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu, kii¢iik plakali
tanelerin ve homojen dagilmis GNP’lerin, sinterleme sirasinda o and P tanelerinin
biliylimesini engelledigi belirlenmis olup bunun o6zellikler iizerinde etkisi daha sonra

irdelenecektir.

4.7.2.1. Farkl grafen miktarlarinin yogunluga etkisi

Sinterlenen tiim numunelerde yiiksek sicaklik ve basincin etkisiyle % 100 relatif
yogunluga erisilmistir ve artan agirlikca % GNP miktariyla bulk yogunluk degerleri
diistis egilimindedir (Tablo 4.6). Relatif yogunluklar teorik olarak hesaplanmistir ve
mikroyapilar incelendiginde (Sekil 4.10-11-12-13) tam bir yogunlagsma saglandigi
goriilmektedir. Bu nedenle relative yogunluklar % 100 olarak kabul edilmistir (Tablo
4.6).

Tablo 4.6 SPS ile iiretilen numunelerin yogunluklar: ve relatif yogunluk degerleri

Malzeme Yogunluk (gr/cm?®) Relatif yogunluk (%)
SS 3,24 100
SM2G 3,22 100
S2G 3,21 100
SMA4G 3,16 100
S4G 3,17 100
SM8G 3,11 100
S8G 3,11 100
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4.7.2.2. XRD Analizleri

GNP igermeyen SiAION ve ayrica sonikasyon ve mikroskiskanlastirici
teknikleriyle hazirlanmis % 4 ve % 8 GNP katkili kompozitlerin paralel ve dikey
yiizeylerinden alimmis XRD paternleri Sekil 4.15°de verilmektedir. Paternlerde
gozlemlenen a-SiAION ve B-SiAION pikleri sinterleme sirasinda baslangic o-SisNa

fazinin o ve B-SiAION formlarina doniistiiglinii géstermektedir.

GNP-SiAION kompozitlerinin dikey yiizeylerinde (presleme yoOniine paralel)
GNP fazmna ait pik goriilmezken paralel yiizeylerde (presleme yoniine dik) grafen
plakalarmin (0002) bazal diizlemlerinden elde edilen pik 20 = 26.381 derecede yer
almistir. Kompozitlerin dikey yiizeylerinde gézlemlenen grafen plakalarinin kenarlari
(prizmatik diizlemler) ve ayrica rastgele yonlenmis diizlemler dikey yiizeylerden elde
edilmis XRD paternlerinde pik olusturacak kadar sinyal olusturmamigtir. Bu durum
GNP’lerin sinterleme sirasinda presleme yoniine dik olarak ydnlenmelerinin bir
gostergesidir. Ayrica, kompozitlere eklenen GNP miktarinin artirilmasiyla, GNP fazina

ait pik siddetinin beklendigi lizere yiikseldigi gdzlemlenmistir.

XRD paternlerinde mikroakiskanlastirici ile hazirlanmig GNP’lerin (0002) bazal
diizlemlerinden elde edilmis piklerin siddetlerinin sonikasyon ile hazirlanmig GNP’lere
gore daha diisiik oldugu acgik bir sekilde goriilmektedir. Bu, mikroakiskanlastirici
teknigine tabi tutulan GNP’lerin sonikasyon ile dagitilmis GNP’lere kiyasla daha kiiciik
tane boyutuna ve daha az plaka sayisina sahip olmasi nedeniyle sinterleme sirasinda
belirli bir yonde yonlenmelerini zorlastirdigini gostermistir. Sinterleme sirasinda
mikroakiskanlastirici ile dagitilmis GNP’ler sonikasyon ile hazirlanmis GNP’lere gore
mikroyap1 igerisinde nispeten daha rastgele yonlenerek (0002) bazal diizlemlerinden
daha az sinyal gelmesine yol a¢mistir. Bu diisiincenin dogrulugunu kontrol etmek
amaciyla % 8 GNP katkili SiIAION matris kompozitler 6giitlilmiis ve tozlara XRD
analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.16). Her iki sisteme ait tozlardan elde edilen XRD
spektrumlarinda GNP pik siddetlerinin, 206 = 26.84 derecede yer alan B-SiAION’a ait
pik siddetlerine oranlar1 sinterlenmis numunelerden farkli olarak neredeyse ayni
cikmistir. Bu sonug, GNP’lerin sinterlenmis kompozitlerin mikroyapilarinda

yonlenmelerinin XRD sonuglari tizerinde 6nemli 6l¢iide etkisi oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.15. Saf Sialon, sonikasyon ve sonikasyon + mikroakiskanlastirict islemi gormiis farkl
miktarlarda GNP igeren SiAION kompozitlerinin paralel ve dikey yonden ol¢iimleri
alimmig XRD paternleri
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Sekil 4.15°de de goriildiigii gibi diizlemlere gore yatay ve dikey SiAION pik
siddet sonuglar1 Sekil 4.16’dan ve beklenen XRD paterlerinden farklidir. Bu bize
GNP’nin yanisira olusan SiAION tanelerininde yonlendigini gostermektedir. Benzer

sonuglar Zhu ve arkadaslarinin (2008) yaptiklar1 ¢alismada da elde edilmistir [34].
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Sekil 4.16. (a) Sonikasyon ve (b) sonikasyon + mikroakiskanlastirici islemi gormiis ve % 8
GNP igeren SiAION kompozitlerinin toz haline getirildikten sonra elde edlien
XRD paternleri
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4.7.2.3. GNP Miktarinin Mekanik Ozelliklere Etkisi

GNP katkili ve katkisiz S1AION sistemlerine ait sertlik ve kirilma toklugu

degerleri Tablo 4.7°de ve mikroyapi1 goriintiileri Sekil 4.19°da yer almaktadir.

Tablo 4.7. GNP i¢ermeyen SiAlION ve %2 -

% 4 - % 8 GNP katkili SiAION matris

komporzitlerinin dikey ve paralel yiizeylerine ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri.

Yogunluk | Relatif yogunluk . Kirtlma toklugu
Malzeme (gr/cm?) %) Sertlik (GPa) (MPam?)
1 i 1 I
SS 3,24 100 16,5+0,2 5,8+0,2
SM2G 3,218 100 14,7+ 0,1 15,8 +0,2 57+0,3 6,5+0,3
S2G 3,212 100 13,9+0,3 15,4 +0,5 6,8 +0,6 58+0,3
SM4G 3,16 100 11,8+0,1 12,4+ 0,5 49+0,3 49+0,2
S4G 3,17 100 11,5+04 12,4+0,5 6,8+0,9 4,7+0,3
SM8G 3,11 100 8,5+0,5 79+0,3
$8G 3,11 100 8712 | 84209 OLCULEMEDI

GNP miktarinin artiritlmasi ve yogunlugunda diismesine bagli olarak, GNP-
SIAION kompozitlerinin sertlikleri neredeyse dogrusal olarak diigmiistiir. Agirlikga % 2
- 4 - 8 GNP katkili kompozitlerde, GNP’lerin ayristirilmasinda farkli tekniklerin
kullanilmasimin sertlik degerleri lizerinde belirgin bir etkiye neden olmadig
gozlemlenmistir. GNP’siz SiAION’un sertligi 16,50 £ 0,15 GPa olarak belirlenmigken
% 8 GNP katkisiyla bu deger sonikasyon ve mikroakiskanlastirici teknikleriyle
hazirlanmis GNP katkili kompozitlerin dikey ve paralel ylizeylerinde sirastyla % 53,
51, 53 ve 52 azalarak neredeyse yar1 degerine diismiistiir. Eklenen GNP miktarinin

artmasinin matris malzeme ile GNP arasindaki ylizeyler aras1 bagin zayiflamasina yol

actig1 bilinmektedir [31].

Anizotropik mikroyap1 paralel ve dikey ylizeylerde sertlik degerleri arasinda ¢ok

belirgin farkliliklar olusmasina neden olmamustir.

Sonikasyon ve sonikasyon+mikroakiskanlastirici ile hazirlanmig % 2 GNP katkili
SiAION’un kirilma toklugu ise hem paralel, hem de dikey yiizeyde saf SIAION’a ve %
4 GNP ilaveli kompozitlere gore daha yiiksek ¢ikmistir. GNP miktarinin artmasi, grafen
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plakalarmin daha fazla {ist {iste binmesine sebep olur. Bu yiizden tabakalar arasindaki
zayif Van Der Waals baglarinin miktart arttigindan, kopriileme, ¢atlak saptirma, ¢atlak
yavaslatma ve engelleme gibi toklastirma mekanizmalar1 zayiflar. Bu toklastirma
mekanizmalart % 2 GNP ilaveli SiAION kompozitinde olumlu sonu¢ vererek,
malzemenin kirilmaya kars1 direncini saf SiAION’a gore arttirmigtir. Sekil 4.17°de saf
SIAION, % 2 — 4 — 8 GNP ilaveli SiAION seramiklerinin sertlik (GPa) grafigini, Sekil
4.18de saf SiAION ve % 4 ve % 8 GNP ilaveli SIAION seramiklerinin kirilma toklugu

(MPa.m™2) grafigi verilmistir.

18
[ |
16
14
12
10 . == saf sialon
E \x’ =>é=SM sertlik yatay
G 8 X
;f: == sertlik yatay
g 6
wv
=0=—SM sertlik dikey
4
S sertlik dikey
2
0
0 2 4 6 8 10
% GNP

Sekil 4.17. Saf SIAION ve %2 - 4 - 8 GNP ilaveli SiAION seramiklerinin paralel ve dikey yonde
sertlik (GPa) grafigi (SM: Sonikasyon + Mikroakiskanlastirict, S :Sonikasyon)
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Sekil 4.18. Saf SIAION ve % 2 ile 4 GNP ilaveli SiAION seramiklerinin paralel ve dikey yonde
kirlma toklugu (MPa.m™?) grafigi (SM: Sonikasyon + Mikroakiskanlastirict,
S :Sonikasyon)

GNP igermeyen SiAlON’un 5,82 + 0,20 MPa m¥? olarak hesaplanan kirilma
toklugu sonikasyon teknigi ile dagitilmis olan % 4 GNP ilaveli kompozit sisteminin
dikey yiizeyinde yaklasik % 17 artarak 6,83 = 0,90 MPa m%? degerine yiikselmistir.
Ancak ayn1 4 % GNP-SiAION’un paralel ylizeyinde bu deger dikey yiizeyin tersi % 20
azalarak 4,65 + 0,27 degerine diigmiistiir. Bu durum sonikasyon ile hazirlanmis GNP
katkilt SIAION’un anizotropik kirilma tokluguna sahip oldugunu gostermektedir. % 8
GNP katkili kompozitlerde sertlik Ol¢iimleri alinabilmis olmasma ragmen GNP’lerin
mikroyapida yogun olarak dagilmalar1 c¢atlak oOl¢iimlerinin gilivenli bir sekilde
yapilabilmesine engel oldugundan dolayr kirilma tokluk degerlerine tabloda yer
verilmemistir.

Mikroakiskanlastirict ile hazirlanmis % 4 GNP katkili SIAION’un kirilma toklugu
ise hem paralel, hem de dikey yiizeyde GNP katkisiz SiAION ‘a gore yaklasik % 16
azalmistir. Bu sistemde % 4 GNP katkisinin sonikasyon ile hazirlanmis % 4 GNP
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katkilt kompozitte oldugu gibi kirilma toklugunu iyilestirici etkisi olmamigtir. Bunun
nedenini aragtirmak i¢in her iki sistemle de hazirlanmis % 4 GNP igeren kompozitlerin

dikey yiizeylerinde etkin olan toklastirma mekanizmalar1 arastirilmistir.

Sekil 4.19°da yer alan goriintiilere gore sonikasyon ile dagitilmis GNP katkili
sistemde kirilma toklugu, kopriileme, saptirma, yavaslatma ve engelleme (Sekil 4.19 a,
b, ¢ ve d) toklastirma mekanizmalar ile iyilestirilmistir. Sekil 4.19 a’da tane sinirlart
boyunca ilerlemekte olan c¢atlak GNP ile karsilastiginda sapmis ve bu sayede
ilerlemesini saglayan stres azalmistir. Ayni goriintiide ¢atlak yolu GNP ile
karsilastiginda saparak GNP sinirlarini takip etmis ve onceki haline gére daha ince bir
catlak halini almistir. Burada catlagin mikroyap1 igerisinde ilerleyecegi yol GNP
sayesinde uzatilarak enerjisi azaltilmis ve ilerlemesine engel olunmustur. Son olarak
Sekil 4.19 a’da catlak ilerlemesi GNP kiimelenmesi sayesinde durdurulmustur. Burada
ayn1 zamanda kiigiik catlak dallanmalar1 olusarak catlak ucunda birikmis olan enerji
dagitilmis ve kirilmaya karst direng artirilmistir. Sekil 4.19 b’de ise grafen plakalari
catlak yolu tizerinde koprii olusturmus fakat catlagin kapanmasi yoniinde degilde
sapmasi yoniinde etkide bulunmustur. Sekil 4.19 c’de GNP c¢atlak yolu tizerinde koprii
olusturarak c¢atlagin kapanmasi yoniinde gili¢ uygulamis, enerjiyi dusiirerek

zayiflatmistir.

Sekil 4.19 d’de mikroakigkanlastirict yontemiyle hazirlanmis % 4 GNP igeren
SiAION’un toklagtirma mekanizmalar1 yer almaktadir. Catlak yolu iizerinde GNP’ler
kopriileme yapmis olsa da gatlagin ilerlemesi ya da kapanmasi yoniinde pozitif bir
etkiye sahip olmamistir. Bunun sebebi olarak mikroakiskanlastirict ile hazirlanmisg
GNP’lerin sonikasyon ile hazirlanmis GNP’lere gore daha kiigiik tane boyutuna ve
yetersiz plaka sayisina sahip olmasindan dolay1 dikey yiizeyde daha ince veya kisa
tabaka olusturmasi ve bundan dolayr da c¢atlagin ilerlemesine herhangi bir engel
olusturamamas1 gosterilebilir. Bunlara ek olarak, her iki sisteminde kirik ylizeylerinden
alinmig SEM BSE goriintiileri GNP’lerin ¢ikma (pull out) yaparak kirilma toklugunu

tyilestirdikleri belirlenmistir.
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Sekil 4.19. (a-¢) Sonikasyon (d) mikroakiskanlagtirict ile hazirlanmis % 4 GNP katkili SiAION
matris kompozitlerinin toklagtirma mekanizmalar
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Sekil 4.19. (devam)(a-c) Sonikasyon, (b-d) Mikroakiskanlastirici ile hazirlanmis %4 GNP
katkili SiAION matris kompozitlerinin toklastirma mekanizmalar
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4.7.2.4. Isil difiizivite

Isil diftizivite degerleri, Lazer flash metodu kullanilarak 25-1000°C arasinda,
100°C araliklarla dl¢iilmiistiir. Olgiilen tiim numunelerin 1s1] difiizivite degerleri, artan
sicaklikla azalmistir. Kristalin seramiklerin genel davranist olan bu olay, yiiksek

sicakliklarda fonon-fonon Umklapp sagilimindan dolay1 azalan ortalama serbest yola

baglanmistir. [22,33]

Sekil 4.20°deki 1s11 difiizivite sonuglari, yatay ve dikey yonde yonlenmeye bagl
olarak, GNP ilavesinin diflizivite sonuglarini yiiksek oranda etkiledigini gostermektedir.
Saf SiAION’un paralel ve dikey yonlerde 1s1l diflizivite sonuglarini inceledigimizde
aralarindaki fark ¢ok azdir. Bu kiiglik farkin sebebi de, SPS sinterlemesi sirasinda
uygulanan tek yonlii mekanik presleme nedeniyle sinterleme esnasinda tane uzamasi
gosteren B-SiAION tanelerinin yonlenmesinden kaynaklanmaktadir. Bunun sonucunda
GNP ilavesiz SIAION numunelerinde de dikey yonde, paralel yone gore 1s1l difiizivitesi
daha yiiksek ¢ikmistir. Fakat kompozisyona GNP ilavesiyle ve GNP miktar arttikca,
her iki GNP iiretim metodunda da (sonikasyon, sonikasyon+mikroakiskanlastirict),
dikey yonde 1s1l difiizivite degerleri artmistir. Paralel yonde ise GNP miktar arttik¢a 1s1l
difiizivite degerleri, saf SIAION’a gore diismiistiir. Bunun sebebi, grafenin iki boyutlu
bir malzeme olmasidir. Tek tabaka grafenin oda sicakliginda bir yonde (hekzagonal
kristal yapisinda, kovalent baglr) 1s1l iletkenlik degeri 2000 - 4000 W.m™*.K™! iken, diger
yonde grafen nanoplakalarin grafitik yapisindaki tabakalar arasindaki Van Der Waals
baglarindan dolay1 iletkenlik degeri 6 W.m™1.K'’e kadar diiser, [32] ki bu deger
SiAION’un difiizivite degerinin (10 W.m™.K™?) bile altindadir. Kompozitlerin paralel
yonde saf SiAION’a gore diisiik 1s1l iletkenlik degerine sahip olmasi, GNP’lerin

SiAION taneleri arasinda bariyer gérevi goriip 1s1 iletimini azaltmasidir.

Yogunluk ve 1sil iletkenlik tablosu incelendiginde (Tablo 5.1), relatif
yogunluklar esit oldugu i¢in, bulk yogunluk degisimi géz Oniline alinirsa, yogunluk
diisiistiyle yani GNP miktarinin artistyla birlikte 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik
degerlerinin arttigi goriilmektedir. Normalde, yogunluk azalmasi ile 1s1l diflizivitenin
azalmasi beklenirdi. Yogunluk azalmasina ragmen yapida 1sil difliziviteyi azaltacak
porozitenin olmamasi bu sonucu dogurmustur. GNP’ nin yiiksek iletkenlige sahip bir
malzeme olmasindan dolayr sistemin 1sil difiizivite artisinda baskin bir parametre

oldugu diisliniilmektedir.
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GNP miktarlar1 g6z Oniine alindiginda mikroyap1 goriintiilerinden goriilecegi
tizere (Sekil 4.10-11-12,13 ve 14), GNP’lerin dagitilmasi ve tanelerinin inceltilmesi
bakimindan iki tiretim prosesi bir anda olan sonikasyon+mikroakiskanlastirici isleminin,
sonikasyon islemine gore daha iyi bir proses oldugu belirlenmis, fakat % 4 ve % 8 GNP
ilaveli sonikasyon isleminden gecirilmis numunelerin 1s1l diflizivite degeri
sonikasyon+mikroakiskanlastirici islemi gérmiis numunelere nispeten daha yiiksektir.
% 2 GNP ilaveli numunelerde durum tersine donerek mikroakiskanlastirici isleminden
gecirilen numunelerin daha yiiksek 1s1l difiiziviteye sahip olmustur. Ayni sekilde
mekanik 6zelliklerde de benzer sonuglar goriilmiistiir. Yogunluklarin ¢ok yakin olmasi
nedeniyle 1si1l diflizivite farkliligmin mikroyapiyla agiklanmasi daha dogru olur.
Literatiir bilgilerine gore p-SIAION tanelerinin  boyutu arttikga 1s1l  difiizivite
artmaktadir [24]. Dolayisiyla, daha az GNP iceren numunede ve kiimelesmenin daha
fazla oldugu sadece sonikasyondan ge¢mis GNP kullanilan numunelerde B-SiAION
taneleri biiylimeye imkan buldugu icin 1s1l difiizivite degerleri artmistir. Buna karsilik
sonikasyon+mikroakiskanlastirici isleminden gecen GNP’lerle daha fazla dagilim

oldugu i¢in tane biiylimesi sinirli kalmis bu da 1s1l difiiziviteyi diistirmiistiir.

Tim sonuglar géz oniine alinarak incelendiginde, SiAION-GNP kompozitinde
1s1l difiizivite degerlerinin dikey yonde artig, paralel yonde ise azalma gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.20. (a) Farkli teknikler kullanarak taneleri inceltilmis ve dagitilmis GNP iceren
SIAION kompozitlerinin yone bagl isil difiizivite degerleri ( Mikro: mikrofludizer,
Sonik: Sonikasyon) (b) yatay degerlerin iist iiste binmesinden dolayr daha iyi
goriilebilmesi
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4.7.2.5. Spesifik 1s1 kapasitesi

Farkli teknikler kullanarak taneleri inceltilmis ve dagitilmis GNP igeren SIAION

kompozitlerinin ve saf SIAION nun spesifik 1s1 degerleri Sekil 4.21°de verilmistir.

1,4
1,2
—+—9% 2 GNP mikro.
1 2% 8 GNP mikro.
%! —+9% 8 GNP sonik.
é 0,8 ——9% 4 GNP mikro.
@ ——% 2 GNP sonik.
3 3
'LE 0,6 ——-% 4 GNP sonik.
2 saf SIAION
73]
0,4
0,2
U T T T T T T T 1

25 100 200 300 400 500 600 700°C

T (°C)

Sekil 4.21. Farkli teknikler kullanarak taneleri inceltilmis ve dagitilmis GNP iceren SiAION
kompozitlerinin ve saf SiAION 'nun spesifik 1s1 degerleri ( M: mikrofludizer, S:
Sonikasyon )

Tablo 4. 8. Saf SiAION, agwrlikca %2 - 4 - 8 sonikasyon, sonikasyon + mikroakiskanlastirict
islemi gormiis GNP ilaveli SiAION kompozisyonlarin spesifik is1 degerleri

% 2GNP | %98GNP | %8 GNP | %4 GNP | % 2 GNP | % 4 GNP saf

mikro. mikro. sonik. mikro. sonik. sonik. [ SIAION

(j/gr.K) (J/gr.K) (J/gr.K) (j/gr.K) (j/gr.K) (/gr.K) | (/gr.K)
25°C 0,787 0,785 0,758 0,744 0,743 0,733 0,705
100°C 0,802 0,807 0,769 0,775 0,775 0,761 0,721
200°C 0,933 0,925 0,896 0,890 0,898 0,876 0,820
300°C 0,988 0,966 0,968 0,963 0,972 0,942 0,862
400°C 1,061 1,018 1,019 1,009 1,022 0,982 0,891
500°C 1,097 1,056 1,055 1,035 1,048 1,006 0,890
600°C 1,141 1,086 1,079 1,055 1,069 1,015 0,880
700°C 1,163 1,122 1,066 1,066 1,077 1,013 0,869
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4.7.2.6. Isil iletkenlik

Sekil 4.20°de gosterilen grafiklerdeki 1s1l difiizivite degerleri, Tablo 4.8’de gdsterilen

spesifik 1s1 kapasitesi degerleri ve Tablo 4.6’da verilen yogunluk degerleri, asagidaki

Esitlik 4.1°’e gore hesaplanarak Sekil 4.22°deki termal iletkenlik sonuglar1 elde

edilmistir.

K= a* p*Cp (4.2)

Burada o [mm?s] 1s1l yayilabilirligi, p [gr/cm®] yogunlugu, Cp, [J/gr.K] ise sabit

basinctaki 1s1 kapasitesini gostermektedir. Bu esitlikten elde edilen termal iletkenlik (K)

ise W/m.K’dir.
70
%8 sonik. L
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Sekil 4.22. Sonikasyon ve mikroakiskanlastirici teknikleriyle hazirlanmis % 2, % 4 ve % 8

GNP katkilr kompozitlerin ve katkisiz SiAION un sicakliga bagl 1sil iletkenlik
dagilimlar
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Sekil 4.23. Bu tez ¢alismasinda yapilmis olan saf SiAION ve GNP ilaveli numunelerin

literatiirdeki ¢alismalarla [ 7] karsilagtiriimast
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4.7.2.7. GNP miktarinin 1sul genlesmeye etkisi
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Sekil 4.24. Agirltk¢a % 4 GNP ilavesinin dikey ve paralel yonde isil genlesme egrilerine etkisi

Seramik malzemelerde 1s1l genlesme bag yapisiyla iligkilidir. Bag yapisi ne
kadar giiclii ise, ornegin kovalentligi artarsa malzemenin 1s1l genlesmesi azalir. Grafit
anizotropik kristallografik karakteride oldugundan tabakalardaki ¢ok giiglii C-C
kovalent bag yapisindan dolayi 1s11 genlesme katsayis1 (1*10°%/°C) ¢ok diisiik oldugu bu
yonde kompozitin 1sil genlesmesi diisiik iken, diger yonde tabakalar arasindaki zayif
Van Der Waals baglarina sahip olmasi nedeniyle yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip

olmas1 (27*107/°C) kompozitin 1s1l genlesmesini arttirir [19].

Sekil 4.24°deki 1s1l genlesme egrileri incelendiginde, agirlikga % 4 GNP ilaveli
kompozitlerde, saf SIAION’a gore 1s1l genlesmesi paralel yonde artarken, dikey yonde

azalmistir.
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4.7.2.8. GNP miktarinin elektriksel iletkenlige etkisi

GNP igermeyen ve sonikasyon, sonikasyon+mikroakigkanlagtirict yontemleriyle
hazirlanmis, agirlikca % 2, 4 ve 8 katkili SIAION matris kompozitlerinin dikey ve
paralel yiizeylerinden 6l¢iilmiis elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 4.9’da verilmistir.

Tablo 4.9. GNP icermeyen ve katkili SiAION sistemlerinin elektriksel iletkenlik degerleri

Malzeme Elektriksel iletkenlik (mili Siemens )
1 I
SS 13*10° 12,96*10°
SM2G 0,84 0,61
S2G 0,53 0,36
SMA4G 5,31 4,18
S4G 1,2 1,05
SMB8G 13,8 8,55
S8G 4,46 5,04

GNP katkisiz SiAION yaklasik 13*10°° iletkenlik degeriyle yalitkan davranis
sergilemektedir. Iletkenlik degeri sonikasyon ve mikroakiskanlastirict teknikleriyle
hazirlanmis % 2 GNP katkisiyla paralel yiizeylerde sirasiyla 0,36 ve 0,61 mili Siemens
degerlerine ulasmistir. Dikey yiizeylerde ise bu degerler 0,53 (sonikasyon) ve 0,84
(mikroakiskanlastiric1) mili Siemens olarak daha yiiksek elde edilmistir. % 4 GNP
katkisiyla paralel yiizeylerde sirasiyla 1,05 ve 4,18 mili Siemens degerlerine ulagsmistir.
Dikey yiizeylerde ise bu degerler 1,2 (sonikasyon) ve 5,31 (mikroakiskanlastirict) mili
Siemens olarak daha yiiksek elde edilmistir. Eklenen GNP miktar1 % 8’e ¢ikarildiginda
iletkenlik degerleri, % 4 GNP miktarina gore en az iki kat artig gostermistir. % 2, 4, 8
GNP katkilr sistemlerin hem paralel hem de dikey yiizeylerinde elektriksel iletkenlik
degerleri mikroakigkanlastirict ile hazirlanmig GNP katkili kompozitlerde sonikasyon
ile hazirlanan GNP igeren kompozitlere gore daha yiiksek ¢ikmuigtir.

Elektriksel iletkenlik, atomik baglanma ve kristal yapilarin dogasiyla ilintilidir
[19]. Van Der Waals bagli katilarin da serbest elektronlar1 az oldugundan 1sil ve

elektriksel iletkenlikleri olduk¢a diistiktiir. Bu yiizden hazirlanan kompozitlerin
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elektriksel iletkenlik degerleri dikey yonde, paralel yone gore GNP’nin anizotropik

yapisindan ve tabakalar arasindaki zayif Van Der Waals baglarindan dolay1r daha

yiiksektir.

4.8. Farkh SPS Sinterleme Sicakliklarinin Isil Difiizivite ve Mekanik Ozelliklere
Etkisi

GPS ile karsilagtirmak amaciyla 1875°C’de sinterlenen kompozitlerden agirlik¢a
% 4 GNP igeren kompozisyon secilerek SPS sicakliginin &zellikler {izerine etkisi
incelenmistir. 3 saat sonikasyon islemi uygulanarak hazirlanan agirlikca % 4 GNP
iceren SIAION kompozisyonlar1 1750°C, 1800°C ve 1875°C’de sinterlenmistir.
Hazirlanan kompozitlerde % 100 relatif yogunluklar elde edilmistir. Numunelerin
yogunluk, sertlik ve kirilma toklugu degerleri Tablo 4.10°da verilmistir. Bu tabloya gore
sicaklik artis1 ile sertlik azalirken, tokluk dikey yonde artmakta, buna karsilik yatay
yonde ise 1800°C’de artarken, 1875°C’de azalmistir. Numunelerin mikroyapi
incelemeleri yapilip, 1s1l diflizivite degerleri dl¢iilmiistiir. Isil difiizivite degerlerinin
(Sekil 4.25) oda sicakliginda sinterleme sicakligi arttik¢a yiikseldigi goriilmiistiir.
1875°C sinterlenmis numunenin dikey yonde 1s1l diflizivite degerinin en yiiksek oldugu
goriilmektedir. En diisiik 1s11 difizivite degeri ise 1750°C’de elde ediilmistir. Bunun
sebebi, Sekil 4.26’daki mikroyap1 goriintiileri incelendiginde,  goriilecegi {izere
1875°C’de sinterleme sonucunda B-SIAION tane boyutunun daha biiyiik olmasidir.
Paralel yonde ise anizotropik tane biiyiimesinden dolayr bu egilimin tam tersi oldugu
goriilmektedir. 1875°C’de en diisiik, 1750°C’de ise en yiiksek 1s1l difiizivite degeri

Olgtilmiistiir. (Sekil 4.25)

Tablo 4.10. Farkl: sicakliklarin yogunluk, sertlik ve kirilma tokluguna etkisi

Yogunluk . Kirilma toklugu
Malzeme (gricm?) Sertlik (GPa) (MPa.m'?)

1 I L I
1750°C 15 dk. 3,20 14+0,1 149+0,6 8,1+1,1 6,1 £0,2
1800°C 15 dk. 3,19 13,8+£0,3 | 145+0,8 83+0,9 5,604
1875°C 15 dk. 3,19 11,5+04 | 124+£0,5 6,8+ 0,9 4,7+0,3
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Sekil 4.25. % 4 GNP ilaveli SidIONun Sonikasyon isleminden gegirilmis 1750 °C-1800°C-

1875°C’de sinterleme sonrast numunelerin paralel ve dikey yéonlerdeki isil
difiizivite sonuglar
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Sekil 4.26. % 4 GNP ilaveli SiAION’un Sonikasyon isleminden gegirilmis (a-1750°C),
(b-1800°C), (c-1875°C)’de sinterlenme sonrast numunelerin dikey yonde
mikroyapi goriintiileri
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4.9. Farkh SPS Sinterleme Siirelerinin Isil Difiizivite ve Mekanik Ozelliklere Etkisi

3 saat sonikasyon islemi uygulanarak hazirlanan GNP’lerin agirlikca % 4
oraninda SIAION kompozisyonuna ilave edilerek hazirlanan kompozitler farkli
stirelerde (10-15-20 dakika) 1875°C’de sinterlenmistir. Hazirlanan kompozitlerde
benzer sertlik ve kirilma toklugu sonuglari elde edilmisken, 15 ve 20 dakika sinterleme
stiresine sahip numunelerde %100 relatif yogunluklar elde edilmistir. Numunelerin
yogunluk, sertlik ve kirilma toklugu degerleri Tablo 4.11°de verilmistir. Sabit 1875°C
sicaklikta sinterleme siiresi arttikga sertlik ve tokluk degerleri azda olsa artis
gostermektedir. Numunelerin mikroyap1 incelemeleri yapilip, 1s1l difiizivite degerleri
Olglilmiistiir. Is1l difiizivite degerleri, Sekil 4.27°de oda sicakliginda 15 ve 20 dakika
sinterleme stirelerinde birbirlerine ¢ok yakin ¢ikarken, 10 dakikada daha diisiik
cikmistir. Sinterleme siiresi arttikga 1s1l diflizivitenin arttigi goriilmistiir. Sekil 4.28’de
mikroyapt goriintiileri  inceleyerek [B-SiAION tanelerinin  sinterleme  siiresinin
uzamasiyla orantili olarak, tane boyutunun biiyiimesiyle 1sil diflizivite degerlerinin
artig1 distinilmektedir. Paralel yonde ise en yiiksek deger sirasiyla 20, 15 ve 10

dakikalarda 6l¢iilmiis olup yine siirenin artmasi ile 1s1l difiizivite artmistir. (Sekil 4.27).

Tablo 4.11. Farkl sinterleme siirelerinin yogunluk, sertlik ve kirilma tokluguna olan etkisi

Yogunluk . Kirilma toklugu
Malzeme (gricm?) Sertlik (GPa) (MPa.m™?)

1 Il L /l
1875°C 10 dk. 3,14 12+0,3 13,1 +£0,9 85+04 6,7+0,6
1875°C 15 dk. 3,19 123+0,2 | 13,5+0,3 89+1,2 6,4+0,6
1875°C 20 dk 3,18 12,7£0,3 | 13,2+0,2 8,9+0,5 6,7+ 0,5

Sekil 4.28’de ise farkli siirelerde sinterlenen numunelerin mikroyapilar
karsilastirilmistir. Bu sekillerden goriilecegi iizere en biiyiik SIAION taneleri beklendigi
tizere 20 dk. sinterleme siiresinde elde edilmis olup en iyi 1s1l iletkenligin bu siirede elde
edilmesi beklenir. Sekil 4.27°deki 1s1l difiizivite egrileri incelendiginde 15 ile 20 dk.

arasinda bir fark olmadigi belirlenmistir. Buna karsin taneleri daha kiigiik olan 10 dk.
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ise daha disiik 1s1l diflizivite degeri vermistir. Yatay yonde ise 1sil difiizivite tane
boyutunun artig1 ile artarak beklenti ile birebir Ortligmektedir. Yatayda en iyi 1sil
difiizivite sirasiyla 20 dk., 15 dk. ve 10 dk. siirelerde elde edilmistir.
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Sekil 4.27. % 4 GNP ilaveli Sonikasyon isleminden gecirilmis numunelerin 1875°C de 10-15-
20 dk. siireyle sinterlenmesi sonrasinda elde edilen yatay ve dikey usil difiizivite
sonuclart
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Sekil 4.28. Sonikasyon isleminden gegirilmis % 4 GNP ilaveli 1875°C’de (a-10 dk.), (b-15dk.)
(c-20 dk.) sinterlenmis numunelerin mikroyapt gortintiileri

85



Sekil 4.28. (devam) Sonikasyon isleminden gegirilmis % 4 GNP ilaveli 1875°C de (a-10 dk.),
(b-15 dk.), (c-20 dk.) sinterlenmis numunelerin mikroyapt goriintiiler
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calisma da, SiAION seramiklerine elektriksel ve 1sil iletkenlik 6zelliklerini

tyilestirmek i¢in GNP ilavesi yapilmistir. Bu amagcla farkli islemlerden gegirilmis GNP

tozlart kullanilmigtir. Cok katmanli plaka halinde birbirine zayif baglanmis tozlarin

(6rnegin; h-BN, M0S>) inceltilmesinde kullanilan sonikasyon, mikroakiskanlastirici gibi

pul pul dokme yontemleri GNP iizerinde denenmistir. SiAION seramiklerine farkli

miktarlardaki GNP ilavesiyle olusturulan kompozitler, farkli yontemlerle farkli sicaklik

ve siirelerde sinterlenip mekanik, 1s1l ve elektriksel oOzellikleri Olg¢lilmiistiir. Bu

kapsamda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1-

GPS ile yapilan sinterleme islemi sonucunda Ozellikle yiiksek GNP igeren
numunelerin yogunlastirilamayacag belirlenmistir.

SPS ile yapilan denemelerde numunelerin yogunlastigi ancak hem GNP
tabakalarinin, hemde SIAION tanelerinin yonlenmesi neticesinde anizotropik
ozellikler elde edilebilecegi anlagiimistir.

GNP tabakalarini inceltmede mikroakiskanlastirma isleminin sonikasyona gore
daha etkin oldugu belirlenmistir. Mikroakiskanlastirici islemi laboratuvar
Olgegindeki yiginlardan tabakalarina ayrilmis GNP iretimi i¢in uygundur fakat
endistriyel acidan ¢ok daha yiiksek miktarlarda tabakalarina ayrilmis GNP
iiretmek i¢in mikroakiskanlastirma isleminin gelistirilmesi gerekmektedir.
GNP’nin kompozit i¢ine dagitilmasinda yasanan sorunlar1 gidermek amaciyla
eklenen SDS’nin iyi sonug verdigi belirlenmistir.

GPS ile benzer sicakliklar SPS sinterleme islemleri iginde gerceklestirilmistir
ancak SPS ile 1700°C’ler gibi diisiik sicakliklara kadar GNP ilavesiyle
SiAION’un sinterlenebilecegi gozlenmistir.

Sinterlenen numunelerde elde edilen ikincil elektronlarla SEM (SE) goriintiileri
mekanik parlatmanin yapidaki GNP’lerin dokiilmesine sebep oldugunu
gostermistir. Bu nedenle ‘cross polisher’ cihazi kullanilarak mekanik etkiler
ortadan kaldirilmis ve BSE goriintiilerinde elde edilen siyah kontrastli bolgelerde
GNP tanelerin yer aldig1 garanti altina alinmistir. Bu tez kapsaminda olmayan bir
caligmada mekanik parlatma neticesinde elde edilen yiizeyden EBSD paternleri

elde edilememisken bu teknigin kullanimi ile elde edilebilecegi diistiniilmektedir.
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Tablo S.1 Farkli toz dagitma teknikleriyle iiretilmis ve iki farkli yonde él¢iimleri yapilan SiAION numunelerinin yogunluk, sertlik, 1s1l iletkenlik ve
elektriksel iletkenlik degerleri

88

Malzeme I;?:;’c’;?)k Yogl;’eil;:’t’:f(%) Sertlik (GPa) Klr;]l;?;af,o,g;’gu Elektrilc(;e’i _I'Il)etkenlik Ist(l :}:ﬁ;j;\;lte Ist; Pl;i/e,:f?glik
4 / - / 4 Vi - / 4 /
SS 3,24 100 16,50+0,15 5,82+0,20 6,5%10 5,2%10 10,65 9,3 24,32 21,2
SM2G 3,22 100 14,67+£0,10 | 15,82+0,25 | 5,72+£0,25 | 6,5+0,25 0,04 0,02 13 7,1 32,9 18
S2G 3,21 100 13,88+0,26 | 15,36+ 0,49 | 6,83 +0,58 | 5,77+ 0,27 0,04 0,01 11,73 7,8 28,0 18,5
SM4G 3,16 100 11,81+0,12 | 12,36+ 0,50 | 4,92+0,33 | 4,87+0,15 0,23 0,15 14,00 8,3 32,9 19,5
S4G 3,17 100 11,54+0,37 | 12,39+0,54 | 6,83 +0,90 | 4,65+0,27 0,06 0,04 17,35 8,7 40,3 19,3
SMS8G 3,11 100 8,52+0,51 | 7,86+0,31 L ) 0,81 0,46 23,20 7,3 56,6 17,8
S8G 3,11 100 8,74+£1,20 | 8,42+0,88 OLCULEMEDI 0,25 0,17 25,20 8,0 59,4 19,0
1750°C 3,20 100 14,0+ 0,1 14,9+0.6 81=+1,1 6,1£0,2 - - 14,7 9,1 - -
1800°C 3,19 100 13,8+ 0.3 14,5+0,8 83+0,9 5,604 - - 16,1 9,8 - -
1875°C 3,19 100 11,5+04 12,4+05 6,8+0,9 4,7+0,3 - - 17,3 8,3 - -
10 dk. 3,14 98,4 12,0+ 0.3 13,109 85+0,4 6,7+0,6 - - 14,0 7,8 - -
15 dk. 3,19 100 12,3+0,2 13,5+03 89+1,2 6,4+0,6 - - 15,9 8,7 - -
20 dk. 3,18 100 12,7+0.3 13,2+0.2 8,9=+0,5 6,7+0,5 - - 15,7 9,3 - -




7- BSE - SEM goriintiileri, GNP’lerin mikroakiskanlastirici islemiyle, sonikasyon
islemine gore kompozit iginde ¢ok daha iyi bir dagilim sagladigini géstermistir.
Sadece sonikasyon iglemi gérmiis GNP ilaveli numunelerde daha biiyiik GNP
kiimelenmeleri goriilmiistiir. Bu da mekanik 6zelliklerin kétiilesmesine sebep
olmaktadir.

8- Yiiksek sertlige sahip SiAION seramiklerinin dezavantaji kirillgan olmalaridir.
SIAION - grafen nano plaka kompozitlerinde nano plakalar, ¢atlak saptirmasi ve
kenetlenmesi saglayarak ve catlak ilerlemesini engelleyerek, kirilmaya karsi
direncini (kirilma toklugunu) arttirmigtir. Bu sayede yiliksek performans
gerektiren uygulamalar i¢in uygun hale gelmistir. En iyi sertlik degeri % 4
mikroakigkanlastirict isleminden ge¢mis GNP kullanildiginda en iyi tokluk
degeri %4 sonikasyon isleminden gegmis GNP kullanildiginda elde edilmistir.

9- Saf SiAION’un farkli yonlerde 1s1l iletkenlik agisindan kiigiik de olsa farkliliklar
gosterdigi tespit edilmistir.

10- SiAION kompozisyonuna sonikasyon ve sonikasyon+mikroakiskanlagtirici
isleminden gecirilmis GNP ilavesi, 1s1l difiiziviteyi sinterleme sirasindaki
presleme yoniine dikey yonde arttirirken, paralel yonde azaltmistir. En iyi 1s1l
difuzivite degeri % 4 sonikasyon isleminden ge¢mis GNP kullanildiginda
presleme yoniine dik yonde elde edilmistir. SIAION — grafen nano plaka
kompozitinin yiikselen 1sil iletkenlik degerleri AIN ve Al203 gibi elektronik altlik
olarak kullanilan malzemelere alternatif hale gelmistir. Ayrica, metal kesme ve
islemede 1s1 daha ¢abuk kesme noktasindan uzaklasacagindan sicaklik kaynakli
istenmeyen reaksiyonlardan kaginilabilir. Ayrica GNPin kendiliginden
yaglayicilik 6zelliginden dolay1 kesici ucun omriiniin artacagi beklenebilir.

11-SIAION kompozisyonuna sonikasyon ve sonikasyon+mikroakiskanlastirici
isleminden gegirilmis GNP ilavesi, elektriksel iletkenligi sinterleme sirasindaki
presleme yoniine hem dikey hemde paralel yonde arttirmistir. En iyi elektriksel
iletkenlik degeri agirlikca % 8 sonikasyon + mikroakiskanlastirici isleminden
geemis GNP kullanildiginda, presleme yoniine dik yonde elde edilmistir.
Yalitkan olan SIAION seramiklerine grafen nano plaka ilavesi iiriine elektriksel
iletkenlik kazandirmistir ve SIAION seramiklerinin EDM ile islenmesini
saglayan TiCN, TiN igeren kompozitlerine alternatif bir malzeme olabilecegini

gostermistir.



12- Sadece sonikasyon isleminden gegirilerek tretilen GNP’leri, agirlikca % 8
sonikasyon+mikroakigkanlastirict isleminden gegirilmis grafen nanoplakalarla
iretilen kompozitleri karsilastirdigimizda, 1s1l diflizivite degerleri sadece
sonikasyon islemi gérmiis kompozitlerde biraz daha iyi degerler verirken,
elektriksel iletkenlik acisindan, sonikasyon+mikroakiskanlagtirma islemi ile ¢ok

daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Sonug olarak; GNP ilavesi ile 1s1l ve elektriksel iletkenlik ile kirilma toklugu
artarken sertlik azalmistir. Farkli ilave miktarlari, farkli prosesler ve sinterleme
yontemleri ile sinterleme sicaklik ve siirelerinin de degistirilmesi ile istenilen yonde 1s1l,

elektriksel ve mekanik 6zelliklere gore malzeme tiretimi gergeklestirilebilir.
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