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OZET

SiLISYUM KARBUR ESASLI iLERIi TEKNOLOJi SERAMIKLERIN
DOKUMU, SINTERLENMESi VE KARAKTERIZASYONU

Yusuf Alper AKINALP

Yiiksek Lisans Tezi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Levent Cenk KUMRUOGLU
2019, 95+xvii sayfa

Silisyum karbiir, diisiik kiitle yogunlugu, yliksek sertlik, yiliksek 1s1 iletkenligi ve
miikemmel termal sok ve korozyon direnci gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle 6nemli bir
miihendislik seramik malzemesi olarak bilinmektedir. Ileri teknoloji seramiklerin
miihendislik malzemelere uygulanmasi, biiyiik 6lgliide karmasik sekilli pargalarin

kabul edilebilir bir maliyetle giivenilir bir sekilde seri iiretim olasiligna baghdir.

Ileri teknoloji seramiklerden olan silisyum karbiir birgok seramik gibi ticari olarak toz
formunda bulunur ve toz metalurjisi yontemi ile iiretilmektedir. Toz metaliirjisi ve Slip
dokiim, seramiklerin iiretimi agamasinda siklikla kullanilan yontemler olup, iiretim
asamasi esnasinda farkl sekillendirme teknikleri kullanilarak sekillendirilir akabinde

sinterleme ile tretilirler.

Silisyum karbiir, oksitli seramiklere gore sinterlenmesi ve iiretimi olduk¢a gii¢ bir
malzemedir. Silisyum karbiir, kovalent bagli bir atomik bag yapisina sahip olup
sinterleme siirecinde ilave sinterleme ajani eklentileri olmadan diisiik sicaklarda
sinterlenmesi olduk¢a giictiir. Bu c¢alismanin amaci, silisyum karbiir esash
seramiklerinin alg1 kaliba slip dokiim yontemi kullanilarak pota/kroze formunda
sekillendirilmesi ve tipik sinterleme sicakliklarindan daha diisiik sicaklarda

sinterlenerek iiretiminin gergeklestirilmesidir.
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Bu ¢aligmada 4 farkli kompozisyonda hazirlanan silisyum karbiir esasli tozlar nihai
hedef iirtin sekli olan pota formunda slip dokiim yontemi ile dokiilmiis ve 1700 °C’de
8 saat siireyle ile sinterlenmistir. Uretilen silisyum karbiir esasli potalarmn yogunluk
Olctimii, gozenek tayini, tane yapisi, tane sekli, elementel analizi, faz analizleri ve

yiizey yapilar1 ve mikroyapisal analizleri gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda silisyum karbiir tozlarina sinterleme ajani olarak ilave
edilen toz formundaki ALO3-Y203-CaO oksitlerinin kullanildig1r pota formundaki
iirliniin sinterleme sonrasinda en yiiksek yogunluk, en diisiik gozeneklilik degerine ve
en iyi mikroyapisal sinterleme yiizeyine sahip oldugu anlasilmistir. Diger pota
numunelerinin karakterizasyon degerlerinin daha diisiik seviyelerde oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Toz Metalurjisi, Slip Dékiim, Sinterleme, Ileri Teknoloji

Karbiirler, Pota, Silisyum Karbiir
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ABSTRACT

SLIP CASTING, SINTERING AND CHARACTERISTICS OF SILICON
CARBIDE BASED HIGH TECHNOLOGY CERAMICS

Yusuf Alper AKINALP

Department of Metallurgical and Materials Engineering
Supervisor: Do¢. Dr. Levent Cenk KUMRUOGLU
2019, 95+xvii Pages

Silicon carbide is known as an important engineering ceramic material due to its
outstanding properties such as low bulk density, high hardness, high thermal
conductivity and excellent thermal shock and corrosion resistance. The application of
high-tech ceramics to engineering materials depends on the possibility of reliably mass

production of highly complex shaped parts at an acceptable cost.

Silicon carbide, which is made of high-tech ceramics, is commercially available in
powder form like many ceramics and is produced by powder metallurgy. Powder
metallurgy and Slip Casting are the most frequently used methods during the
production of ceramics, they are formed by using different shaping techniques during

the production phase and then they are produced by sintering.

Silicon carbide is a material that is very hard to sinter and is very difficult to
manufacture. Silicon carbide has a covalently bonded atomic bond structure and is
very difficult to sinter at low temperatures without additional sintering agent inserts
during the sintering process. The aim of this study is to produce silicon carbide-based
ceramics in the form of crucible by using slip casting method and to produce by

sintering at temperatures lower than typical sintering temperatures.
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In this study, the silicon carbide based powders prepared in 4 different compositions
were poured into the final target product form in the form of a crucible by slip casting
method and sintered at 1700 ° C for 8 hours. Density measurement, pore analysis, grain
structure, grain shape, elemental analysis, phase analysis and surface structures and

microstructural analysis of the silicon carbide-based crucibles were performed.

As a result of the studies carried out in the form of sintering agent silicon carbide
powder in the form of ALO3-Y203-CaO oxides used in the form of crucible after
sintering the highest density, the lowest porosity and the best microstructural sintering
surface has been found to have. The characterization values of the other crucible

samples were determined to be lower.

Key Words: Powder Metallurgy, Slip Casting, Sintering, Advanced Technology
Carbide, Crucible, Silicon Carbide
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1. GIRIS

Gelismis seramik malzemelere olan ihtiyag, medeniyetin ilk giinlerinden beri var
olmustur ve bu malzemelere olan talep, teknolojideki hizli gelisme nedeniyle
artmaktadir. Seramik malzemelerin dikkat ¢ekmesinin ana nedenleri, 1s1 direnci ve
asinma direncidir. Bununla birlikte, seramik malzemeler, metallerin kullaniminin
miimkiin olmadig1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda mukavemetini ve yapisal
kararliligmi1 koruyabilmektedir. Son yillarda geleneksel seramiklerin Gtesinde,
ozellikle yiiksek sicaklik dayanimi ve elektriksel iletkenlik gerekliligi, asinma direnci
gibi konularda ileri teknoloji seramikleri kullanilmaya baslanmistir. Bu seramikler
karbiirlii, nitriirlii veya oksi-karbiir, oksi-nitriirlii gibi farkl katkilar ile iiretilen Si3N4,

SiC, vb. gibi kovalent bag yapisina sahip ileri teknoloji seramik malzemelerdir.

Silisyum karbiir seramiklerin son 20 yildaki gelisimi, kaydedilen ilerlemeye bir
ornektir. SiC kompaktlarinin (tozdan pres veya dokiim v.b. ile sekil verilmis {iriin)

yapisal malzemeler olarak uygulanmasi genel olarak iki kategoriye ayrilabilir:

e asmmaya ve korozyona dayanikli bilesenler,

e 1siya dayanikli bilesenler

Sinterlenmis silisyum karbiir {iriinlerin, yiiksek sicakliklarda iistiin dayanima sahip
oldugu ve yiiksek seviyelerdeki sicakliklara dayanikli karbiir esasl ileri teknoloji
seramik malzemeler olarak bilinmektedir. Silisyum karbiir yiiksek termal iletkenlige,
diistik termal genlesme katsayisi, yiiksek termal sok dayanimina, asinma ve siirlinme
direncine, yiiksek sertlige ve korozyon direncine sahiptir. Bu 6zellikler silisyum
karbiiriin yiliksek sicaklik firin bilesenleri (1sitma elemanlari, ¢ekirdek borular,
refrakter tuglalar vb.) gibi yapisal bilesenler icin ana malzeme olmasini saglar [1].
Bununla birlikte, bu uygulamalar, yiliksek yogunluklu sinterlenmis gdvdeler
gerektirmez. SiC kompaktlarinin yiiksek yogunluklu yapisal bilesenler olarak
gelismesi gaz tiirbini motorlaria uygulama amaci ile baglamistir. Gelisen teknoloji ve
ihtiyaglar dogrultusunda, bahsedilen kullanim alanlarmin diginda ise seramik
kaplamalarda, asinma bilesenlerinde, kaplanmis asindiricilarda, seramik pompalarda,
seramik ve metal matriks kompozitlerde, seramik contalarda, halkalarda ve hafiza

disklerinde kullanilmaktadir.



Si-C baglar1 yiiksek derecede kovalentlige (%87) sahiptir[2,3]. Igerdigi yiiksek
orandaki kovalent bagl yapisindan ve Si-C atomlarinm 2300 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda bile diisiik diflizyon oranma sahip olmasindan dolay: katkisiz olarak
yiikksek yogunluklara sinterlenebilmesi oldukc¢a gilictiir. Bunlara ek olarak diisiik
kirilma toklugu, yapisal bir malzeme olarak uygulamada zorluklar ortaya
cikarmaktadir. Bu durumda silisyum karbiiriin yiiksek yogunluk oranlarinda

sinterlenebilmesi i¢in ek katki malzemelerine gerek duyulmaktadir[1].

Uygun sinterleme katki maddelerinin eklenmesi yogun, ince taneli mikro yapilara ve
dolayisiyla sinterlenmis govdenin yiikksek mukavemetine yol acgar. SiC’lin
sinterlenmesi, sinterleme ajani ilavesi ile sicak presleme, basingsiz sinterleme, gaz
basinct ile sinterleme ve reaksiyon sinterleme adi verilen teknolojiler ile
gerceklestirilmektedir. Bu teknikler arasinda, basingsiz sinterleme endiistriyel agidan
en onemli yontemlerden biri olarak kabul edilir. Ciinkii biiyiik veya karmasik sekilli
parcalarin iiretilmesine izin verir, kiitlesel liretkenlik-diisiik maliyet sunar ve iistiin
performansa sahip iirlinler iiretebilir. Geleneksel kati hal sinterlemenin yani sira,
basingsiz sinterleme yontemi ile yiiksek yogunluklu (>% 95 teorik yogunluk) SiC

seramikleri elde etmek icin siklikla uygulanan yontem sivi faz sinterlemedir[1].

Bu calismada oncelikle, kovalent bag yapisi nedeni ile yiiksek yogunluklara
sinterlenmesi oldukca gii¢ olan silisyum karbiir tozunun igerisine belirli miktarlarda
eklenen bazi oksit ve katki maddeleri sayesinde silisyum karbiiriin dokiilebilirligi ve
sinterlenmesi amag¢lanmistir. SiC’lin sinterlenmesi ve iiretimi esnasinda mekanik
ozellikleri gelistirmek icin AlbOs3, ALO3-Y203, ALO3-Y203-CaO gibi gesitli katki
maddeleri veya bunlarin kombinasyonlar1 aragtirilmigtir. Silisyum karbiiriin ¢ok
yiiksek sicaklikta olan konvansiyonel sinterlenme sicakligininin diistiriilmesi ile daha
ekonomik sartlarda iiretimin gerceklestirilmesi saglanmistir. Sinterleme prosesinin
uygulandigr numunelerin karakterizasyon incelemeleri XRD, XRF, SEM, STEM,

Arsimet yogunluk tayini gibi analiz teknikleri ile incelenmistir.



2. SILISYUM KARBUR

Silisyum karbiir tarihte ilk defa Edward Acheson tarafindan 1891 yilinda iretilmistir.
Acheson, yiiksek bir elektrik akimina sahip firin i¢erisinde petrol koku-kil karigimina
uyguladigi elektrik akimi sayesinde sentezlemistir. Edward Acheson sentezini
gerceklestirdigi malzeme i¢in karbon-aliiminyum oksit (corundum) karisimi oldugunu
belirterek “carborundum” adiyla ticari olarak markalastirmistir.Bu olaydan kisa bir
stire sonra Acheson aslinda Silisyum karbiir iirettigini belirlemis ve malzemeye

asindirici olarak ticari bir basar1 kazandirmistir[2,3].

Yapisal seramiklerden biri olan Silisyum karbiir kullanim alanlar1 ve kullanim
ozellikleri bakimindan oldukca cesitlilik gosteren bir malzemedir. Silisyum karbiir,
1970’1i yillardan gilinlimiize kadar bir¢ok yeni miihendislik uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu uygulamalardan birisi de Silisyum karbiiriin sahip oldugu
asmnmaya kars1 yiiksek direnci sayesinde, karmasik miihendislik uygulamalarinda
tungsten karbiiriin yerine kullanilmasidir. Ayrica Silisyum karbiiriin iiretimi, silisyum
nitriirle kiyaslandig1 zaman kullanilan hammaddeler karsilastirildiginda daha ucuz bir
yontemdir. Diger oksit olmayan seramik malzemelerle karsilastirildiginda, silisyum
karbiiriin iiretim maliyetleri daha diisiik oldugu i¢in bir¢ok alanda kullanim1 ve rekabet

edebilme 0zelligi artmaktadir[4,5].

Silisyum karbiir kristal yapis1 ve 6zellikleri bakimindan izotropik olan bir malzemedir.
Izotropik malzemelerin mekanik ozelliklerinin biitiin dogrultularda ayni oldugu
bilinmektedir. Bu izotropik 6zelliklerinden dolay1 silisyum karbiir diger birgok farkl

malzemeye gore agiklanmasi ve incelenmesi daha kolay bir malzemedir.

Silisyum karbiiriin genel kristal yapisina bakildiginda, temel birim hiicresinde her bir
atom diger bir elemente ait dort atomlu tetrahedron tarafindan sarilmistir ve her bir
element bir digeriyle bir ¢ift elektronu paylasmaktadir. (Karbonun dort 2sp3 orbitali
ile silisyumun dort sp3 orbitali) (Sekil 2.1).

Silisyum karbiiriin, mekanik 6zelliklerinin istenilen iyi seviyelerde olmasi i¢in yiiksek
yogunluk oranlarinda sinterlenmesi gerekmektedir. Yiiksek kovalent bag 6zellikleri ve
yiiksek ergime sicakliga sahip olan silisyum karbiiriin katkisiz olarak sinterlenmesi
oldukca zordur[1,3,4]. Bahsedilen 0&zelliklerinden dolay1 silisyum karbiiriin

sinterlenmesi esnasinda yiiksek oranda yogun bir yapr eldesi i¢in sivi-kati1 faz



sinterleme mekanizmalarint hizlandirmasi i¢in katki malzemeleri(Al203,Y203,Ca0)

eklenmeli ve yliksek sicakliklarda ¢aligilmasi gerekmektedir[3,6,7,8].
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Sekil 2.1 B-SiC ve a-SiC yapilarinin sematik gdsterimi [§]



2.1 Silisyum Karbiiriin Kristal Yapisi

Silisyum karbiir, silisyum ve karbon atomlarmdan olusan gii¢lii bir kovalent baga
sahip bir yar1 iletkendir. Kristal formda, silisyum atomunun merkezde yer aldig1 ve 4
karbon atomunun baglanarak bir tetrahedron olusturmasi ile ana kristal yapisi

meydana gelmektedir(Sekil 2.2) [9].

Silisyum karbiir kristalinde iki tip tetrahedron vardur. {lk tip, bir tetrahedronun c-ekseni
boyunca 180° dondiiriilmesiyle elde edilir ve c-ekseni aynaya paralel oldugunda ilk tip
olan tetrahedron digerinin ayna goriintiisiidiir[10]. Silisyum karbiiriin kristal
yapisinda, karbon ve silisyum atomlar1 arasindaki mesafe 1.89 A, karbon atomlar1

arasindaki mesafe 3.08 A’tur (Sekil 2.3) [11].

I/f__-\\"I

Sekil 2.2 Silisyum karbiiriin tetrahedron model yapis1 [9]



Sekil 2.3 Silisyum karbiir kristallerinin karakteristik tetrahedron yapisi [10]

Silisyum karbiir birgok farkl kristal yap1 gdstermektedir Bunlarin hepsi, belirli bir
atomun her zaman dort heteroatomla tetrahedral olarak baglanmis olmasi ile
karakterize edilir. Tiim yapilar farkli sekilde paketlenmis atom katmanlarindan olugan
politipler olarak diisiiniilebilir [12].Yapilan ¢aligmalar ve aragtirmalar sonucunda bu
politiplerin notasyonu, birim hiicre ile iligkili tabakalarin sayismi (A, B veya C-
tabakas1) ve kristal sistemini gosteren harflerin yardimiyla kiibik (C), hegzagonal (H)
veya rombohedral (R) olarak smiflandirilmistir [13].

Silisyum karbiir temel olarak iki farkli kristal yapiya sahiptir. Bu kristal yapilarin
birincisi; “B-SiC” olarak adlandirilan kiibik yapi, digeri ise; “a-SiC” olarak
adlandirilan gesitli hegzagonal ve rombohedral yapilara sahip iki degisik kristal yapiya
sahiptir [14]. Bu 2 farkli formda adlandirilan kristal yapilar Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Bu kristal formdaki yapilarda goriilmekte olan farkliliklar kiimelesmede goriilen
dizilmelerden kaynaklanmaktadir. Silisyum karbiiriin biitiin yapilar1 hegzagonal ¢ift
katmanlardan olugsmustur ve hegzagonal diizlemde bulunmakta olan bir katman karbon
atomlar1 diger bir katmanda bulunmakta olan hegzagonal silisyum atomlarinin {izerine
yerlesmislerdir. Bu durumdaki silisyum karbiir yapisindaki her bir karbon atomu 4
silisyum atomu tarafindan tetrahedral bi¢imde ¢evrelenmis ve her silisyum atomu ise

4 karbon atomu tarafindan yine tetrahedral bicimde ¢evrelenmistir [14,15,16].



Hegzagonal katmanlardaki farkli dizilmeleri bir sonucu olarak kristal simetrideki
farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Kiibik silisyum karbiir i¢in ise her ¢ift katman diger
alt katmandakiyle degiserek dizilmektedir.

Silisyum karbiirii olusturan, Si ve C atomlarinin valans seviyelerinin yar1 dolu
olmasindan dolay gii¢lii bir kovalent bag yapis1 olugsmaktadir. Her iki element i¢in de
hibrit durumuna ve sp3 hibritlerine ge¢gmek olduk¢a kolaydir, (her ikisinin de yar1 dolu
oldugu i¢in) bu yiizden ii¢ boyutlu kovalent bag olusturmaktadirlar. Silisyum karbiiriin
karakteristik yap1 elementi bir diizglin dortyiizliidiir. Her elementin her bir atomu,
diger elementin dort atomuyla gevrilmistir. Dortyiizlii her ii¢ Si ve {i¢ C atomu (111)
ve (0001)’e paralel katmanlar seklinde duran agilanmis altigenler olusturacak sekilde
diizenlenmistir. Si ve C atomlar1 birbirini takip eder ve katmanlar en yogun atom
dizilisinin kiibik ya da hegzagonal olusuna gére ABC veya AB katmansal yapilarda
tekrarlanabilirler. Kristal sekline bagli olarak kiibik elmas yapist ve hegzagonal
yapilar1 meydana gelir. SiC’{in o formu hegzagonal vurtzit yapidadir. f formu kiibik

ham sfalerit yapisindadir [17,19-21].

Silisyum karbiir, Si-C sisteminde, hem kiibik hem de altigen formda c¢ok sayida
politipler ile kristallesen tek kat1 ara maddedir. Bugiine kadar 250°den fazla silisyum
karbiir politip formlar1 tanimlanmigtir, bunlar1 tanimlamada Ramsdell notasyonu
kullanilmaktadir [16,17,18]. Bu kristalin formlardan en yaygm olarak kullanilanlar1
2H, 3C, 4H, 6H ve 15R‘dir (Sekil2.4). Diger politipler ise bu kristalin formlarmn

kombinasyonundan olugmaktadir.[19].
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Sekil 2.4 Politiplerin kristalografik yapilari: 3C, 2H, 4H, 6H, 15R [19]



2.1.1 Alfa silisyum karbiir ve politipleri

Silisyum karbiir, iki farkli form olarak adlandirilmistir. Bu formlar ; B-SiC ve a-SiC
olarak bilinmektedir. Bu formlardan ; B-SiC kiibik yapiya sahipken, a-SiC ise ¢esitli
hegzagonal ve rombohedral kristal yapilarma sahiptir [17].

Tablo 2.1 Silisyum karbiiriin politipleri [3]

Politip Kristal Yapis1 Tabaka Sayis1 Dizilim

C(B-SiC) Kiibik 1 ABCABCABC
2H(a-SiC) Hegzagonal 2 ABABAB
4H(a-SiC) Hegzagonal 4 ABACABAC
6H(a-SiC) Hegzagonal 6 ABCACBABCACBA
15R(a-SiC) Rombohedral 15 ABDACBCABACABCBA

Silisyum karbiiriin politiplerinin farkli olarak olugsmasindaki en biiyiik etkenlerden biri
sicakliktir. Sicaklik etkisiyle farkli silisyum karbiir politiplerin olusumu, yiiksek
sicaklik ve diistik sicaklikta olusan politipler olarak ikiye ayrilmaktadir. Silisyum
karbiiriin yiiksek sicaklik formunda olugan politipleri a-SiC olarak adlandirilmaktadir.
Diisiik sicakliklarda gozlenen ve tek olan B-SiC’e benzemeksizin a-SiC’lin 250’ye

yakin gozlemlenmis politipi bulunmaktadir [22,23].

Yiiksek sicaklik formu olan a-SiC politipleri hegzagonal veya rombohedral yapiya
sahip olabilmektedir. Politipler ayni sartlarda iiretilmislerdir ve benzer 6zellik ve
yapiya sahiptirler. Bunun nedeni ise politipler, polimorflardan farkli olarak
termodinamik olarak ayni faza sahiptirler. Politipler farkli bir istiflenme diizenine
sahip olsalar bile,sik1 paket diizlemleri 6zdestir. Hegzagonal yapiya sahip a-SiC,
{0001} sik1 paket diizlem ailesine sahiptir ve iki boyutta latis sabitleri aynidir ancak
ticlincii boyutta ise farklidir [17].

a-SiC i¢in ana politipler Tablo 2.1°de gosterilmistir. Yiizlerce farkli politipi bulunan ve
hepsi birden a-SiC olarak adlandirilan bu formlar arasindan en yaygin kullanilanlari;
2H,4H,6H ve 15R’dir[8]. Bu yapilardan 2H minerali bir ¢inko siilfiir (ZnS) minerali
olan wurtzitin yapisindadir (Sekil 2.5). 2H politip yapis1 Tablo 2.1°de gosterildigi gibi,
ABABAB istiflenme dizisine sahiptir. Bu politip tiirli, malzeme biiylimesindeki

zorluklardan dolay1 simdiye kadar teknolojik olarak ilgi cekmemistir[24].
9



® Karhon Atomu

Silisyum Atomu

Sekil 2.5 2H( a-SiC ) politip yapisinin sematik gosterimi [24]

Sekil 2.6 4H( a-SiC ) kristal kafesini gosteren bir stereogram ¢ifti[24]
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Diger politip yapilarindan olan 4H ise makroskopik hegzagonal simetri lizerinde
ABACABAC istiflenme dizisine sahiptir(Sekil 2.6).Bu politip yapis1 ge¢cmiste ve
gliniimiizde gii¢ elektronigi cihazlar1 icin en ¢ok calisilan politiptir. Mikroskopik
Olgekte ise %350 kiibik ve %50 hegzagonal kafes bolgeleri gostermektedir[24].

6H(a-SiC) politip yapist ise kristal kafes simetrisinde ABCACB istiflenme dizisine
sahiptir (Sekil 2.7). 4H(a-SiC) politipi ile karsilastirildiginda, 6H(a-SiC) yapisi
malzeme parametrelerinin daha belirgin bir anizotropisini gostermektedir. 6H politipi

kristal kafes yapisinda ise 2/3 kiibik ve 1/3 hegzagonal bolgeler igermektedir[24].

Sekil 2.7 6H( a-SiC ) kristal kafesini gosteren bir stereogram ¢ifti[24]
11



2.1.2 Beta silisyum karbiir

Silisyum karbiiriin kristal yapilar1 arasinda basit kiibik yapiya sahip olan ve B-SiC
olarak adlandirilan tek formdur. Basit kubik yapiya sahip olan bu formun, silisyum
karbiiriin sentezlenmesinin 2100 °C’nin altinda yapildigi kosullarda elde edilmektedir.
B-SiC “zincblende” tipinde ylizey merkezli kiibik bir yapidadir. Zincblende aslinda
sfalerit adiyla bilinmekte olan bir ¢inko siilfiir (ZnS) mineralidir. Zincblende yapisi
kiipin kosegenlerine dik AA dizilimine sahip birbirine es atom diizlemleriyle

gosterilmektedir[25,26].

B-SiC yapismin politipi yoktur (Tablo 2.2). B-SiC’e ait 3C kiibik politipi, kristal
simetride [111] ekseni boyunca bir ABCABC dizisinde istiflenmis Si-C ¢ift
katmanlarinin tekrarindan olusmaktadir(Sekil 2.8). GaAs(Galyum Arsenit) gibi yari
iletkenlerde oldugu gibi tiim kafes bdlgeleri ayni kiibik simetriyi gostermektedir [25].
B-SiC’tin 3C kiibik politipi i¢in istiflenme sikligt ABCABCABC seklinde iigerli
tabakalar birbirleriyle 6zdes olacak sekildedir (Sekil 2.9).

" ' ] - .' " % F=
i — %—_" T
%Z’ ‘! KA ""f

o 7%

Sekil 2.8 3C (B-SiC ) kristal kafesini gosteren bir stereogram ¢ifti[25]
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Sekil 2.9 B-SiC yapisinin ABCABC seklindeki tabaka dizilimi[11]

Tablo 2.2 25 °C’deki silisyum karbiir yapilari ile ilgili veriler[3]

Politip Yogunluk ao co Uzay

(g/em®) (nm) (nm) Grubu

C(B-SiC) 3.214 0.43596 f43m

2H(0-SiC) 3.214 0.30763 0.50480 Céme
4H(a-SiC) 3.235 0.3076 1.0046
6H(a-SiC) 3.211 0.3080 1.5117

15R(a-SiC) 3.274 0.3073 3.730 R3m

2.1.3 Kararhhk ve politiplerin doniisiimleri

Silisyum karbiir, bag enerjisinin yaklasik 318 kJ / mol oldugu kovalent simnirlarla
siirlandirilan kristalli bir bilesiktir [27]. Bag1 olusturan atomlar kiiciik, bag mesafeleri
kisadir ve giiclii baglardir. Bu baglar karbona ait alt1 elektronun dordii ve silisyuma ait

ondort elektronun dordiiniin paylasimi ile olusmuslardir[3].

Si-C faz diyagrami, Sekil 2.10'de gosterilmistir[3]. Silisyum karbiir, Si-C sisteminde,
hem kiibik hem de hegzagonal formda ¢ok sayida farkl politipler ile kristallesen tek
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kat1 ara maddedir. Silisyum karbiir, Si veya C ile herhangi bir kat1 ¢ozelti gdstermez,
Prochazka tarafindan rapor edilen karbon agikliklarmdan dolay1 bilesimde belirli bir
stokiyometriye sahip degildir[26].

Bir malzemenin, atomlarin ayni diizlemlerin tek boyutlu katmanlarinin farkh
dagilimlarint gdsterdigi davranislar, polititizm olarak adlandirilir ve tiiretilen yapilar,
politipler olarak adlandirilir. islem sirasinda istenmeyen doniisiimleri tahmin etmek ve
onlemek icin bu sekilde stabilite kosullarini bilmek 6nemlidir. Bazi 6nemli elektriksel
ozellikler, spesifik politipe baghdir ve yapisal uygulamalar durumunda, sinterleme
sirasinda meydana gelen politipik doniigiimler, malzemenin mekanik 6zelliklerinde

varyasyonlar1 belirleyebilir[28,29].

Agirhikea % C
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[' 50 O " " i " 2 A " N "
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3500 {3200 °C ___eemeeereme= T
o 30007 - C+s
= S /7 2545+40°C
2 2500{ &
3 ,
G 2000 sices [ _
7 sictc
1500 - 1404 +5°C C—
146147 _gj
1000

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Si C
Sekil 2.10 Silisyum karbiir faz diyagrami[3]

SiC politiplerininin ~ kararhilik bdlgelerini tanimlamak i¢in ¢ok sayida deney
yapilmistir. Yapilan calismalar ve gelistirilen teoriler kinetik ve termodinamik
diistincelere dayanmaktadir. Bu ¢aligsmalarm, 6zellikle politipe bagli olarak degisen ve
tek bir polipten yapilmis kristallerin elde edilmesi gerekliligine bagli olan silisyum
karbiiriin ilging elektronik 6zelliklerini kullanma olasilig1 nedeniyle biiyiik bir merak
konusu haline gelmistir. Her durumda, bir politipin stabilitesi, sicakliga ve tane
biiyiime hizma baghdir. Tek kristallerin bliylimesi {izerine yapilan deneylerden yola
cikilarak farkli politiplerin bir kararlilik diyagrami(Sekil 2.11) verilmistir[30,31].
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Sekil 2.11 Sicakligin bir fonksiyonu olarak SiC politiplerin kararlilik diyagrami[30]

Genellikle 3C (B-SiC) kiibik politipin diisiik sicaklikta olustugu gbzlemlenir ve yliksek
sicaklikta a-SiC'e doniisiir. Bu iki formun swrasiyla diisiik ve yiliksek sicaklikta iki
kararli faz oldugu diisliniilmektedir.Ayrica B-SiC’iin yiiksek sicaklikta dahi
gozlemlendigi goriilmiistiir ve kuantum-mekanik hesaplamalar, diger politiplerin
daha diisiik sicaklikta daha kararli olmas1 gerektigini kanitlamistir. Bu durum ise (-

SiC'lin yar1 kararlh bir faz oldugunu gostermektedir [32-34].

B-SiC, 1873°C'nin iizerindeki sicakliklarda en diisiik enerji yapisina sahip olmasa bile,
kristal biiyiimesi siireglerinde ilk olarak meydana gelen politiptir [31]. Bu yar1 kararh
formun nedenleri, tetrahedronlarin daha diisiik bir lokal enerji konfigiirasyonunda
yeniden diizenlenmesini saglayan 3C kafesinin, yiiksek simetri ve cesitliliginden
olusur ve elektron-dondr empiiriteleri daha da azalmaktadir[35]. Bu faktorler kinetik
olarak 3C formunun ¢ekirdeklenmesini ve biiyiimesini desteklemektedir.3C fazi
olusturulduktan sonra diger politipler goriilebilmektedir. Bunlar; (a--fazlar1) 2H, 4H,
6H,15R’dir. Hegzagonal politip yapilarin ¢ogu bu doniisiimden kaynaklanmaktadir.
Ancak  1673-1873°C  sicaklik  araligimda  bu  donilisiimlerin  higbiri
gerceklesmemektedir. En yaygm doniisiim durumu ise 3C — 6H’dir. Ayrica diger
doniistim durumlarinin olusmasi da miimkiindiir: 3C — 4H, 3C — 2H, 3C — 15R, 4H
— 6H gibi politip doniigiimleri bunlara 6rnek verilebilir[30,31].

Kat1 hal doniisiimleri i¢in Onerilen mekanizmalar arasinda periyodik kayma ve

difuzyonel yeniden diizenlenmesinin olustugu varsayillmaktadir. Birinci olgu,
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doniisiimiin, yigilma yOniindeki periyodiklik ile bazal diizlem {izerindeki
dislokasyonlarin  kismi kaymasmin sonucu oldugunu varsaymaktadir. Bu
dislokasyonlarin, Bourger vektoriiniin ¢ eksenine paralel olarak diger dislokasyonlar
tizerindeki rotasyonundan kaynaklanmaktadir [21]. Difuzyonel yeniden diizenleme
durumunda ise bazal diizlemde c¢ekirdeklenme ve istif bozuklugu genislemesi
(yayilmas1) meydana gelmektedir.Kusur/matris arayiizii ile harekete gecirilen termal

etkiler i¢in kusurlar genislemektedir.

Heuer ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢aligmalarin sonucunda doniigiim siireclerini
ispatlamiglardir. Caligmalarinin sonucu olarak polikristalin SiC'iin tavlama islemi
sirasinda o -fazi biiylimesi, bir f -SiC matrisindeki o -SiC tabakasi tarafindan
olusturulan kompozit taneciklerin hizli biliylimesi yoluyla meydana geldigini
belirtmislerdir. Ayrica belirttiklerinde gore; bu biiyiime B-tane ile araytizdeki tanelerin
gelisiminden daha hizlidir. Enerji ile ilgili yapilan ¢calisma i¢in ise , a ve B-SiC arasinda
arayiizey enerjisinin yiiksek bir anizotropi durumu oldugunu belirtmislerdir; arayiizey
{111} B || (0001) a enerjisinin, herhangi bir arayiizeyden ¢ok daha diisiik oldugunu ve
bu durumun ise tercihli yonde gelismeyi destekledigini belirtmislerdir[36-39].

Sinterleme veya tavlama iglemleri sirasinda meydana gelen f — o doniisiimi, siklikla
plaka ve uzamis tanelerin olusumuyla iligkili bir durumdur. Bu durum ise bir in-situ
dayanikligina (pekistirimi) olanak saglayan ve sonug olarak artan kirilma tokluguna

imkan veren anizotropik bir biiylime durumudur[40-44].

Bu bahsedilen doniisiim durumlarmda ise diger Onemli bir nokta, numunenin
safligidir. Bazi doniisiimler, malzemede veya atmosferdeki spesifik empiiritelerin
varligma baglanabilmektedir. Politiplerde ters donilisiim durumlar1 da meydana
gelebilmektedir. Ornegin  6H(a-SiC) — 3C(B-SiC) ters doniisiimii, nitrojen
atmosferinde 6H SiC'in isitilmasiyla gerceklesmektedir. Bu doniisiim, nitrojen
icindeki yiiksek sicaklik sinterlemesi sirasinda silisyum karbiiriin yaygin olarak
gbzlemlenmesinin tersidir. Nitrojen atmosferinde, f — o doniisiimii engellenmekte

veya yavaslamaktadir.

Doniistimler ile ilgili diger bir durum ise, baslangic maddelerinde veya sivi fazda
aliminyum veya bor bulunmasi, bir dizi politipik doniisiim saglamaktadir.Bu doniisim
durumlar1 6H — 4H — 2H veya 3C — 4H tarzinda ger¢eklesmektedir. Bu doniisim
durumlarindaki yapilan incelemelere gore, mikroyap1i ve en-boy oraninda(tanelerin
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boyu ve genisligi arasindaki oran) yapilan gozlemler, yliksek bir boy orami ile
karakterize edilen uzatilmig ve plaka taneciklerini gdstermektedir[45]. Ayrica Al
(Aliiminyum) veya B (Bor) miktar1 yliksek oldugunda doniisiim derecesi daha belirgin
hale gelmektedir.

Kristal yapilarina gore politiplerdeki kararlilik durumuda 6nemli bir etkendir. Nitrojen
ve fosfor gibi elektron verici gruplar (tiirler), kiibik yapidaki tetrahedral tabakayi
stabilize ederken, aliminyum veya bor gibi elekron alic1 gruplar ise hegzagonal yapiy1

stabilize etmektedirler.

Ayrica silisyum karbiiriin politiplerindeki doniisiimlerde diger 6nemli bir faktor ise
basingtir. B-SiC sinterlemesi sirasinda, 3C — 6H doniisiimil basingla birlikte artan
sicakliklarda gerceklesmektedir. Ayrica 2500 ° C'nin iizerindeki sicakliklarda ve 4.5
GPa'dan yiiksek uygulanan basingla ters doniisim (6H — 3C) durumu da
gerceklesmektedir[46]. Bu sartlara ek olarak 1900 ° C'nin altindaki sicakliklarda ve 30

MPa'lik basingta sinterleme sirasinda, p — o doniisiimii engellenmektedir.

Degerlendirilmesi gereken onemli 6zelliklerden biri de, genellikle farkli politiplerin
izlerini igeren baslangi¢ tozuyla ugrasmamizdir. Bu yiizden deneysel sistemler kayda
deger bir karmasiklik gosterir ve sinterleme sirasinda ¢ok daha fazla etkilesim
meydana gelebilmektedir. Faz doniisiimleri {izerine kapsamli ¢aligmalar yapilmasina
ragmen, politipik doniisiimler sirasinda gergeklesen mekanizmalar hala agik degildir,
ciinkii elde edilen sonuclar genellikle ¢eligkilidir. Bu sistemler, sinterleme kosullar1 ve
doniisiime katkis1 olan ¢esitli parametreler nedeniyle ¢ok daha karmasik hale

gelmektedir.

2.2 Silisyum Karbiir Uretimi

Silisyum karbiiriin iiretimi tarihte ilk olarak 1892 yilinda gergeklestirilmistir.Bu tiretim
yontemi ACHESON prosesi olarak adlandirilmaktadir.Prosesin tasarimcist olan
Edward Acheson’ dan dolay1 proses bu sekilde adlandirilmaktadir. Silisyum karbiir en
cok endiistriyel ol¢ekte Acheson methodu tarafindan sentezlenmektedir. Acheson
prosesi, ac¢ik bir elektrik direngli firin i¢inde petrol kok kémiirli (karbon) ve yiiksek
saflikta kristalin silikanin (kuartz) karisiminin karbotermal reaksiyonu ile silisyum
karbiir liretimi i¢in en yaygin sekilde kullanilmaktadir [47]. Acheson prosesi ile iiretim
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yapan bir silisyum karbiir tesisi dort farkli boliime ayrilabilir: malzeme depolama,
hazirlama alanlari, ham silisyum karbiiriin tiretildigi firin boliimii ve silisyum karbiir
ogiitliciilerinin imal edildigi isleme boliimii olarak smiflandirilmaktadir (Sekil 2.12)

[48].
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Sekil 2.12 Acheson prosesi ile silisyum karbiir iiretimini gosteren akis diyagrami[48]
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Silisyum dioksitten silisyum karbiir iiretimi, esitlik 2.1°de belirtilen genel reaksiyona
gore silisyum karbiir Uretimi i¢in karbonla reaksiyona girmesi sonucu

gerceklesmektedir [48].
Si02 +3C — SiC + 2CO 2.1

Silisyum karbiiriin Acheson prosesi ile iiretimi sirasinda, firina eklenen sarj karigimi
toz, grafit elektrod i¢inden gegirilen dogru bir akim ile 1sitilmaktadir (Sekil 2.13). Firin
40-48 saat siireyle ateslenir, bu sirada ¢ekirdegin sicakligi 1700 ila 2700 © C arasinda
degismektedir. Silisyum karbiir, ¢cekirdegin etrafinda silindirik bir kristal blok olarak
gelismektedir(Sekil 2.13)[48]. Bu silindirik blogun i¢ tarafindan baglayarak grafitden
biiyliyen radyal tabakalar sirastyla su sekildedir; hegzagonal a-silisyum karbiir, kiibik
B-silisyum karbiir, atese dayanikli kum, kabuk (silisyum dioksit ve diger oksit
katkilarin yogunlasma tabakast) ve dis kisimda bulunan kismen reaksiyona girmemis

malzeme olarak bulunan silis kumu+kok karisimi bulunmaktadir[49].

Elde edilen kristal silisyum karbiir bloklar Sekil 2.12°de gosterilen akis diyagramina
gore kullanima uygun hale getirilmesi ve kirliliklerin giderilmesi i¢in kirma, 6glitme,
manyetik ve kimyasal islemlerden gegirilmektedir.Bu islemler sonucunda silisyum

karbiir istenilen safliga ulastirilarak kullanim alanlarina gore siiflandirilmaktadir[48].

Reaksiyana girmeyen €O
Firin Karisimi malzeme

Elektrot J

Enine kesit Ham Silisyum Karbiir

Sekil 2.13 Acheson firin1 ve ham silisyum karbiir iirtinii[48]

19



Acheson yontemi ile silisyum karbiir iiretiminde ge¢mis zamanlarda yapilan
aciklamalarin ¢ogunlugu ve giinlimiiz sartlarinda yapilan agiklamalarin bir kismu,
silisyum karbiiriin olusumu ile ilgili olarak karbon ve yalnizca kat1 fazdaki silisyum
dioksitten arasindaki reaksiyondan meydana geldigini varsaymaktadir. Ergime
sicakligi 1727 °C olan silisyum dioksitin bu sicaklik ve {izerindeki sicakliklarda
gerceklesen reaksiyonlarin daha verimli olabilecegi diisiiniilse de bu tarz bir reaksiyon
sonucu olarak silisyum atomlar1 ve karbon atomlarin birbirlerine yaklasip reaksiyona
girmeleri i¢in difuzyon hareketinin ¢ok biiyiik olmasi gerekmektedir. Bu yaklagima
gore silisyum karbiir iiretiminde kullanilan biiyiik partikiil boyutlar1 i¢in kabul
edilebilir bir durum degildir. Bu yaklagimin aksine silisyum karbiir olusumu i¢in
buhar fazindaki kiitle transferlerine dayanmakta olan dort alt reaksiyon sonucu

gerceklesmektedir (Esitlik 2.2, 2.3, 2.4, 2.5) [49].

C +Si0, —> SiO (g) + CO (g) 2.2)
Si0; + CO (g) — SiO + CO:1 () 2.3)
C +COs (g) — 2CO (g) (2.4)
2C + Si0 — SiC + CO (g) 2.5)

Yukarida ki reaksiyonlar silisyum dioksit ve kok kdmiiriiniin reaksiyonu sonucu olarak
Silisyum karbiir ve karbon monoksit olusumu i¢in kabul edilebilen bir olusum
meydana getirmektedir. Oncelikli olarak silisyum dioksit (SiO2) partikiillerinin
yakinlardaki kok komiirii ile reaksiyona girmeleri sonucu olarak siilisyum monoksit
(SiO) ve karbon monoksit serbest kalmaktadir. Bu reaksiyon sonucu olusan karbon
monoksit baska silisyum dioksit bolgeleri ile reaksiyonu sonucu SiO ve CO»
olusumlarint meydana getirmektedir. Bu olusumlardan gelen karbon dioksit karbon
yardimiyla rediiklenerek karbon monoksite doniismektedir. Sistemde olusan SiO
olusumu ise karbon ile dogrudan reaksiyona girerek SiC eldesi ger¢eklesmektedir. Bu
serireaksiyonlarin sonucu olarak 1697 °C’nin lizerindeki sicakliklarda silisyum karbiir

iiretimi gergeklestirilmektedir [6].
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Silisyum karbiirlin biitiin iiretimleri i¢in ilk olarak kiigiik kristalli kiibik beta formu
meydana gelmektedir. 1525 °C gibi diisiik sicakliklarda bile beta silisyum karbiir (-
SiC) formunun olustugu bilinmektedir. Bu durum Acheson prosesi i¢cin gegerli
degildir. Acheson firinlarinda reaksiyon 1527 °C iizerindeki sicakliklarda
gerceklesmektedir. B-SiC formunun o-SiC kristal formuna donitisiimii 1900 °C ve

tizerindeki sicakliklarda meydana gelmektedir.

Saf halde bulunan SiC saydam ve renksiz 6zelliklik gostermektedir. Ancak bu tarzda
saf silisyum karbiir iiretimi ticari agidan imkansizdir. Bu durumun sebebi ise Azotun
saf SiC igerisinde ¢oziinebilir olmasi ve silisyum karbiire yesil renk vermesinden
kaynaklanmaktadir. Piyasa da bulunan diger renkteki silisyum karbiiriinlerin nedeni
ise icerisine eklenen empiiritelerin varligi ile aciklanmaktadir. Ornegin silisyum
karbiir yapisina eklenen aliiminyumun artan konstrasyonu ile silisyum karbiiriin rengi
maviden siyaha dogru degismektedir. Silisyum karbiiriin igerisinde aliiminyumun
maksimum ¢oziiniirligi %2,0’dr. Ayrica borun yapida ¢oziinmesine bagh olarak
kahverengi kristallerin olusumuna imkan vermektedir. Borun %0.2 ¢oziiniirlige
kadara kahverengi olan rengi siyaha yakin tonlara doniistiirebilmektedir. Silisyum
karbiiriin igerisinde borun maksimum ¢oziiniirliigii %0.5’tir. Ayrica demir genellikle
SiO> hammaddelerinde rastlanan bir empiiritedir. Demir silisyum karbiiriin olusum
asamalarinda karbon monoksit ve karbon arasinda reaksiyona etki ederek bir katalizor
gorevi de gormektedir. Ayrica demir silisyum karbiiriin latisi i¢erisinde ¢oziinmedigi

gibi liretim esnasinda reaksiyon bolgesinin dis ylizeyine dogru gecmektedir.

Silisyum karbiiriin olusumunda bazi katk1 maddelerinin etkileri daha farklidir. Ornegin
Al ve B katkilar1 kristal yap1y1 ve kristal biiylime hizina direk etkiledigi bilinmektedir.
Saf SiC ¢ok yiiksek sicakliklara isitildiginda ornegin 2100 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda 6H yapisima doniismektedir. Al katki maddesi bu durumdaki etkisi 6H
politipi yerine 4H politipi donilisiimiiniin olusmasini saglamaktadir. Ayrica bu katk1
maddesi beta formundaki silisyum karbiirlin, alfa formuna doniisim hizmni da

arttrmaktadir [6].
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2.3 Silisyum Karbiiriin Ozellikleri

Karbiir bilesikler sinifinda yer alan silisyum karbiiriin molekiil agirligi 40,1 g/mol ve
yogunlugu 3,21 g/cm?’tiir. SiC dogada bilesik olarak bulunmazken, ana bilesenlerini
olusturan silisyum ve karbon dogada olduk¢a ¢ok miktarda bulunmaktadir. SiC en
onemli Ozelliklerinden biri ¢ok sert bir malzeme olmasidir. Bu 6zellik Silisyum
karbiiriin ilk iretildigi zamanlarda ticari dnem kazanmasindaki biiyiik bir paya
sahiptir. Ayrica bu 6zelliginin yani sira ¢ok yliksek asmma ve siiriinme mukavemetine
de sahiptir. En bilindik diger 6zelliklerinden biri de indirgeyici atmosferde erozyon ve

kimyasal etkilesimlere kars1 miikemmel bir direng gosterir (Tablo 2.3) [4].

Silisyum karbiiriin diger 6nemli 6zelliklerinden biri de genel olarak kimyasallara kars1
tepkimesiz olmasidir. Bazik, asidik ve tuzlu c¢ozeltilere karsi konsantrasyona bagli
olmaksizin etkilenmemesidir. Organik ¢ozeltiler de silisyum karbiire kars1 bir etki

gosteremezler [50].

Silisyum karbiir bahsedilen bu 6zelliklerin yaninda yiliksek 1s1l sok dayanimi
sergilemektedir. Bu milkkemmel o6zellik kristal yapida ¢ozlinen safsizliklarin
varligindan etkilenmektedir. Yiiksek saflik diizeyinde silisyum karbiir eldesi oldukca
zordur, bunun sebebi ise sinterleme icin eklenen safsizliklarin ve reaksiyon icin
kullanilmakta olan silisyumda bulunan safsizliklarmn, bu duruma direk etki ederek
yiiksek saflikta silisyum karbiir eldesini engellemesidir. Sinterlenmis silisyum karbiir,
seramik malzemeler arasinda en dayaniklilardan birisidir. Mukavemetin siirlanmasi
kristal algomeratlara, asir1 biiylimeye, uzamis tanelere ve porozite gibi hatalara

baglidir.

Silisyum karbiirlin ticarilesmesinde en biiylik etken olan 6zelligi olan sertlik, ilk
iiretildigi zaman ireticisi Edward Acheson tarafindan elmasi kesebilecek bir
yetenekten bahsedilmistir. Bu agiklama yetersiz olsa bile silisyum karbiir en 6nemli
asindiricilardan biri olmustur. Silisyum karbiir, bor karbiir kadar sert bir malzeme

degildir. Ancak styirma islemleri i¢in ¢ok etkili olarak kullanilmaktadir.
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Tablo 2.3 Silisyum karbiiriin 6zellikleri [3]

Kompozisyon SiC

Molekiil Agirlig: (g/mol) 40,097

Renk Saf ise sariya yakin yesil (Bor, azot veya
aliminyum katkis1 renkte degisiklige sebep
olabilmektedir

Yogunlugu (g/cm?) a-SiC(6H) : 3,211
B-SiC: 3,214

Ergime Sicakligi ~2545 °C’de dekompoze olur (1atm’de)

Spesifik Is1 (J/mol.K) a-SiC : 27,69
B-SiC : 28,63

Olusum Isis1 (-AH)(kJ/mol.K) a-SiC : 25,73+0,63
B-SiC : 28,0342

Isil Tletkenlik (W/m.°C) a-SiC : 41,0
B-SiC : 25,5

Is1l Genlesme (107/°C) a-SiC : 5,12
B-SiC : 3,8

Elektriksel Direng (Q.cm) a-SiC : 0,0015-103
B-SiC : 10-2-106
Dielektrik Sabiti (300K de) a-SiC : 9,66-10,03

B-SiC : 9,72
Vickers Sertligi (GPa) 24,5-28,2
Elastisite Modiilii (GPa) 441-475
Kayma Modiilii (GPa) 192
Hacim (Bulk) Modiilii 96,6
Poisson Orani 0,142

Kirilma Mukavemeti (MPa) 350-600
Oksidayson Dayanimi SiO2 tabakasi olusumuna karst miikemmel
dayanima sahip

Kimyasal Dayanimi Oda sicakliginda inerttir
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2.4 Silisyum Karbiiriin Kullamim Alanlan

SiC seramiklerinin uygulamalari, ileri teknoloji malzemelere duyulan ihtiyag
sebebiyle son otuz yil icinde daha da Onem kazanarak gelisim gostermektedir.
Silisyum karbiiriin termo-mekanik 6zelliklerin essiz kombinasyonu: yiiksek sertlik,
mitkemmel kimyasal inertlik, iyi termal stabilite (yaklagik 2400 °C'de ayrigma),
yiksek asindirma Ozellikleri bunlara ornek gosterilmektedir. Silisyum karbiiriin
mukavemet ve kirilma toklugundaki iyilestirmeler, bazi endistrilerde kullanim i¢in

daha fazla ilgi uyandirmaktadir.

SiC kullanim alanlar1 6zelliklerine gore farklilik gdsterebilmektedir. Yiiksek sicaklik
ortamlarinda gelismis performansa duyulan ihtiyag durumlarinda, metalik 1s1
degistirici bilesenlerinin yerini almak i¢in SiC seramiginin gelistirilmesi iizerine
onemi arttrmustir. SiC ile ¢alisan yeni sistemler, 1000 °C 'den fazla sicakliklarda ve
1.7 MPa'dan daha biiyiik basinglarda ¢alisabilmekte ve daha 6nce kullanilmakta olan
metal muadilleri tarafindan elde edilemeyen verim degerlerine ulagilabilmektedir [51-
53]. SiC'nin daha yiiksek termal iletkenligine bagli olarak diger seramik malzemelere

oranla daha yiiksek verimlilik almak miimkiindiir.

Termal bilesenlerde seramik uygulamalarinin kullanimasina ilgi her gecen giin
artmakta olup bunun nedeni ise daha ytiksek ¢aligma sicakliklar1 ve dolayisiyla termal
verimlilikteki artig olasiligir gosterilmektedir. Niyobyum bazli siiper alagimlarla
karsilastirildiginda yiiksek sicaklik 6zellikleri ve daha diisiik 6zgiil agirligi nedeniyle
son 25 yilda SiC bu uygulamalar i¢in lider bir aday olmustur[54,55]. Simdiye kadar,
SiC gaz tiirbin motorlarinda, gaz akis gegisleri i¢in yanma kovanlari, stator kanatlari,
rotorlar ve gdmlekler i¢in basariyla kullanilmistir [56]. SiC'nin ek termal uygulamalar1
arasinda firin bilesenleri, havacilik uygulamalar, nozullar ve yiiksek sicaklik dayanimi

test aparatlar1 da gosterilmektedir.

Bircok endiistriyel uygulama, yiikksek mukavemet, korozyon, asinma ve termal sok
direnci gibi ¢ok c¢esitli Ozelliklere sahip malzemeler gerektirmektedir. SiC'nin
milkemmel aginma ve korozyon direnci, mekanik salmastralar, pompa bilesenleri ve
valfler gibi kritik asimma uygulamalarinda kullanilmasina belirleyici etken olmustur.
Mineral ve kimyasal isleme, petrol rafinerileri ve madenler gibi tipik kostik ortamlar
icin de oldukca talep gormektedir. Bu uygulamalar i¢in SiC'lin daha verimli bir

malzeme oldugu standart tungsten karbiir (WC) bilesenlerine gore 6nemli 6l¢iide daha
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uzun silire dayanabilecegi bilinmektedir. Ayrica, SiC, piiskiirtme nozullar1 ve rulman

bilesenleri tiretmek i¢in de kullanilmaktadir[57].

Modern savas teknolojisindeki ilerlemeler, kisisel viicut zirhinda ve hafif arag
korumasinda 1iyilestirme ve gelistirme talepleri her gegen gilin artmaktadir. SiC,
optimize edilmis kompozit destek yapilar ile entegre edildiginde, olaganiistii basma
dayanimui, yiiksek sertlik ve elastik modiilii nedeniyle yiiksek patlama ve tahrip giiciine

sahip mermilere kars1 miikkemmel direng gostermistir [58,59].

SiC, elektronik uygulamalar1 i¢in yeni bir malzeme haline gelmistir. Yiiksek 1s1
iletkenligi, daha ytiksek elektrik alan ariza giicii ve i¢ bant aralig1 6zellikleri sayesinde,
SiC yiiksek giiclii, yiiksek sicaklikta ¢alisabilen yari iletken cihazlar i¢in umut verici
bir adaydir. Moore Yasasi tarafindan aciklandigi gibi, bilgisayar kullanimindaki
mevcut uzun vadeli egilim, entegre devre (IC) i¢in bir {istel biiylime orani
ongormektedir[60]. Gectigimiz on yildaki bu biiyiime, bilesen minimizasyonu ve
artan bilgi islem giicii i¢in biiyiik bir ilgi ve yonelime sebep olmustur. SiC, 1stya duyarh
IC'den 1s1y1 hizli bir sekilde 1sitabilme yeteneginin yani sira silisyuma yakin termal
genlesme katsayist nedeniyle bir alt tabaka malzemesi olarak ilgi ¢ekici duruma

gelmistir [61].
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3. SINTERLEME

Sinterleme, kristalin veya kristalimsi olmayan tozlarin, gdzenekliligi ortadan
kaldirmak ve bilesen parcaciklarm baglanmasi ve birlesmesi yoluyla mekanik
biitiinliigii gelistirmek i¢in yeterli bir sicakliga kadar 1sitildig1 islemdir[62]. Bir toz
kompaktina 1s1l enerji uygulandiginda, parcaciklar malzeme diflizyonu ve kiitle
aktarim kinetigi ile bir araya gelirler[63]. Sinterleme i¢in genel itici gii¢ kuvveti, kati-
kat1 (yani tane smirlar1) arayiizeyleri yerine kati-buhar araylizlerinin ortadan
kaldirilmasi yoluyla fazla ylizey enerjisinin azaltilmasidir. Bu serbest enerji degisimi,
gozenekler kiiglildiikce ya da ortadan kaldirildiginda 6nemli dlgiide yogunlagsmaya

neden olurlar.

Sinterleme temel olarak poroz yapili bir malzemeden porlarin uzaklastirilmas: ve bu
sirada partikiiller arasinda giiglii bir kat1 bagin olugmasi olarak da ifade edilmektedir.
Bu durum ergime noktasi altinda kalan sicakliklarda kat1 hal atom taginim olayiyla ve
cogu zaman da sivi faz olusumu ile gerceklesmektedir. Ayrica toz partikiilleri, toz
boyutundan kaynaklanan yiiksek ylizey enerjisini ortadan kaldiran atom hareketlerinin

bir sonucu olarak sinterlenir.

Toz partikiilleri i¢in birim hacim basina yiizey enerjisi, partikiil cap1 ile ters orantilidir.
Bahsedilen yiizey enerjisi tipik olarak ylizey alami lizerinden degerlendirilir. Bu
nedenle daha kiiclik olan partikiiller yiiksek 6zgiil yiizey alanmna sahiptir ve yliksek

enerjilerinin getirdigi bir durum olarak daha hizli bir sekilde sinterlenirler [64].

3.1 Sinterleme Degiskenleri

Toz malzemelerin uygun sekiller verilerek sinterlenebilmesi ve sinterleme sonucu
mikroyapilarini belirleyen degiskenler iki ana kategori olarak belirlenmistir. Bunlar;
malzemenin direk kendi 6zelliklerine bagli olan degiskenler ve prosesin birer sonucu

olan degiskenlerdir (Tablo 3.1) [65].
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Tablo 3.1 Sinterlenebilirlige ve mikroyapiya etki eden degiskenler [65]

Malzemenin bagh oldugu degiskenler: Toz: Sekil, boyut, boyut dagilimi,
topaklanma, karigmiglik
Kimyasal: Kompozisyon, empiirite,
non-stokiometri, homojenlik

Prosesin bagh oldugu degiskenler: Sicaklik, zaman, basing, atmosfer, 1sitma

ve sogutma hizi

Malzemenin direk kendisine baglh degiskenleri; Tozun partikiil sekli, partikiil boyut
dagilimi, partikiillerin =~ topaklanma(aglomerasyon) durumu ve  kimyasal
kompoziyonlar1 olduk¢a dnemlidir. Bu 6nemli degisken durumlar tozun preslenmesine
ve sinterlenebilirligine direk etki etmektedir. Bu bahsedilen direk etki durumu, tozun
yogunluk artis1 ve tane biiylimesi gibi durumlar i¢in Onemlidir. Tozlarin
kompozisyonlar1 hazirlanirken 6zellikle iki veya daha fazla toz karisimlarinda tozlarin
homojenligi olduk¢a Onemlidir. Tozlarin homojenliginin arttirmak i¢cin mekanik
oglitme ve karistirma prosesleri kullanilmaktadir. Bu proseslerin diginda homojenligin
saglanmast i¢in sol gel metodu ve beraber c¢oktiirme gibi kimyasal prosesler de

kullanilmaktadir.

Tozlarn sinterlenmesi prosesi i¢cin dnemli olan diger degisken durumlar termodinamik
ile ilgilidir. Termodinamikle ile baglantili olan degiskenler sunlardir; sicaklik, zaman,

atmosfer, basing, 1sitma ve sogutma hizlaridir [65].

3.2 Sinterleme Asamalar

3.2.1 Baslangi¢c asamasi

Birinci asamada her bir pargacik iizerindeki birkag noktada boyun biiyiimesi goriiliir.
Bahsedilen boyunlar birbirlerinden bagimsiz olarak biiylirler. Ayrica sinterlemenin
birinci asamasinda tane biliylimesini engelleyen bir durumda gdzlenmektedir. Bu
durum tane sinirlarin gozeneklerle kesismesi sonucu ortaya ¢ikar. Ayrica parga
boyutlarinda degisim goriilmez.Yiizey oksitleri olusumu parcagiklarin temasini
azaltarak bu asamay1 giiclestirir ve sinterleme sonrasi olumsuz yonde mukavemeti

etkiler.
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3.2.2 Ara asama

Sinterlemenin ikinci agamasi olan ara asamada Ozelliklerde Onemli gelismeler
meydana gelmektedir. Ara asama sonucu tanelerin biliylimesi, gdzeneklerin
yuvarlaklagsmasi ve cogunlukla da yogunluk artigi durumlar1 goriilmektedir. Ayrica bu
asamada boyunlar arasinda etkilesim durumu olusmakta ve birbiri lizerine gelerek
biiyiimektedir. Diger bir durumda ise gézenekler yuvarlaklasarak diizgiin bir hale gelse
de birbirleri ile baglantilidir. Sinterleme asamasinin ilerlemesi durumu ile taneler
biiylirken gdzenekler kiigiiliirler. Ara asamanin sonunda ise gdzenekler kiiresel ve

kapali bir sekilde olusur.

Sinterlemenin ara asamasinda gozenek yapist diizgiindiir ve yogunluk teorik
yogunlugun %92’si civarndadir. Bu durumun sonucu olarak bosluklarin ortadan
kaldirilmasi tane biikiilmesi, tane biliylimesi ve tane donmesi ile gerceklesmektedir.
Ara asama ayni zamanda yogunlagmanin olustugu asamadir. Yogunlagsma hacim ve
tane sinir1 diflizyonu etkisi ile olusurken, bu asamada tane sinir1 difiizyonu daha etkin
rol oynamaktadir. Tane smir1 diflizyonu etkisiyle, tane sinirinda bulanan gozenekler

kaybolur ancak tane smirinda olmayan goézeneklerde bir degisim goriilmez[66,67].

Sinterlemenin ara agamasinda yiizey tasmimi etkin bir rol oynamaktadir. Bu durum
gozeneklerin yuvarlaklasmast ve gozeneklerin gogiinden de anlasilmaktadir.

Sinterleme sirasinda gdzeneklerin yapisindaki degisimlerin gosterimi Sekil 3.1°de

verilmistir.
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Sekil 3.1 Gozenek yapis1 degisimi[67]
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3.2.3 Son asama

Sinterleme isleminin son asamasinda numunenin i¢yapisinda kapali gozenekler
bulunur. Bu asamada tanelerin yogunlasma durumu devam edebilir. Bu durum su
sekilde gergeklesir, icyapida bulunan kapali gozenekler hareketli ise tane biiylimesi
esnasinda tane sinirlari ile birlikte hareket ederler ve yogunlagsmanin devam etmesini
saglarlar. Fakat bu esnada yiizey alanmin azalmasi sonucu, baslangi¢c durumundaki
yiizey enerjisinin ¢ogu harcandigindan sinterleme isleminin son asamasi oldukga
yavas bir sekilde gerceklesir. Bu durumda kalint1 ylizey enerjisi bitmeye git gide

yaklastikca sinterleme islemi de yavaglar.

Gozeneklerin kapandig sinterlemenin son asamasinda, bu gozenekler birbirlerinden
ve tane smirlarindan uzaklasarak kiiresel veya mercek sekline biirlinmeye ¢alisirlar.
Eger bu bahsedilen gdzenekler tane smirlarinda bulunuyorlarsa kiitlesel taginim
yoluyla kiiciiliirler (Sekil 3.1).Diger bir durumda goézenekler tane sinirindan
uzaklagirsa kiiresel sekilde gozenekler olusur. Bazi durumlarda ise tane biiylimesi
benzer sekilde gdzenek biiyiimesi de olusur. Bu durumun sonucu olarak gozenek
sayisinda azalma meydana gelirken ortalama gdzenek boyutu artar. Gozeneklerin
bosluk yogunlugundaki ve ylizey egriligindeki farkliliklar, daha az kararliliga sahip
olan kiiciik gdzeneklerin yok olmasmma ve daha kararli olan biiyiik gdzeneklerin
irilesmesine yol acar. Bu olay “Ostwald olgunlasmasi” olarak bilinir. Ayrica
gbzeneklerin i¢erisinde hapsolmus gaz da bulunabilir. Bu durumda gézenekte bulunan
gaz, gbzenegin yok olmasini yavaslatir veya engeller. Bu nedenle yogun parca
seklinde tiretilmek istenen numunuler vakum atmosferinde sinterleme yolu ile elde

edilir[68].

3.3 Sinterleme Mekanizmalan

Sinterleme islemi metalurjik olarak toplamda alt1 kisimda gerceklesmektedir. Bunlar,
baslangi¢ tozlarin taneleri arasi baglarin olugmasi, taneler arasi koprii baglarmn
olusmasi, gozeneklerin kiiresel bir sekle gelmesi, gdzenek kanallarinin kapanmasi,
gbzeneklerin daralmasi sonucu hacim kii¢lilmesi ve yogunluk artiginin ger¢eklesmesi

olarak siralanmaktadir[69].

Sinterleme prosesinde malzeme tasimnim hareketleri olduk¢a Onemlidir. Malzeme
taginim hareketleri ise ¢esitli kiitle transfer mekanizmalar1 sonucu gergeklesmektedir.

Kiitle transfer mekanizmalar: temelde alt1 tanedir ve bu mekanizmalar malzemenin
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kimyasal bag 6zelligine, sinterleme prosesinde sivi fazin durumunun olup olmadigina

ve sinterleme prosesinin hangi asamada olduguna baglidir[70].

Bu mekanizmalar temas halinde olan ii¢ tanenin iizerindeki olusumu sematik olarak

sekil 3.2° de verilmistir.

1) Yiizey difiizyonu

2) Yiizeyden boyuna gergeklesen latis difiizyonu

3) Buharlasma-yogunlagma (sinterleme prosesinin baslangi¢ ve orta asamalarinda
gerceklesmektedir. Yapida herhangi bir ¢cekilmeye sebep olmamaktadir.)

4) Tane smir1 difiizyonu

5) Latis diflizyonu

6) Dislokasyonlar boyunca difiizyon (Sinterleme prosesinin orta ve son asamalarinda

gergeklesmektedir ve ¢ekilmeye sebep olmaktadir.) [69,70].

Yukarida bahsedilen bu alt1 mekanizmanin tiimiinde partikiiller aras1 boyun olugumu
ve baglanmasi goriilmektedir. Mekanizmalarin ilk ii¢ asamas1 olan yiizey diflizyonu,
yiizeyden boyuna gergeklesen latis diflizyonu ve buharlagsma-yogunlagsma asamalari
esnasinda yapida bir yogunlagsma (densifikasyon) durumu olmadan boyun olusumu
gerceklesmektedir. Kiitle transfer mekanizmalarmin 4. ve 5. si olan tane siir1
difiizyonu ve latis diflizyonu, ¢ok kristalli seramiklerin sinterlenmesi sirasinda en
onemli yogunlasma mekanizmalaridir. Son mekanizma olan dislokasyon boyunca
diflizyonda plastik akma ile boyun olusumu gerceklesmektedir. Ancak bu mekanizma
genellikle metallerin sinterlenmesi sirasinda daha akif rol oynamaktadir. Yukarida da
deginildigi gibi 1. 2. ve 3. mekanizmalar sirasinda yogunlasma gerceklesmemesi
durumu s6z konusudur ancak bu mekanizmalar sinterleme sirasinda ihmal edilmezler.
Bu mekanizmalar etkin oldugu zaman yogunlasma hizi diiser ¢iinkii sinterleme i¢in

itici gliclerden biri olan boyun bolgesi yiizeyinin egriligi azalir[71,72].
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Sekil 3.2 Sinterleme (kat1 faz) sirasinda temas halindeki ti¢ parcacik arasinda boyun
biiylimesi ve degisik tasinim mekanizmalar1 [72]

Sinterlemenin baslangic asamasinda tane biiyliimesi gerceklesir. Bu durum yiizey
diflizyonu etkisi ile meydana gelmektedir. Yiiksek sicakliklarda tane sinir1 difiizyonu,
yiizey difiizyonundan daha etkin hale gelir ve bu durum tane biiyiimesine katkida
bulunur. Bu durumdan dolay: sinterlemenin son asamasinda hizli tane biiylimesi
meydana gelmektedir. Sinterlenme esnasinda olan nano boyutlu tozlarda, yiizey
diftizyonunun densifikasyona etkisi daha fazladir. Nano boyutlu partikiiller genis
yiizey alanina sahiptirler (yliksek ylizey serbest enerjisine ve sinterleme i¢in yiiksek
itici glice sahip oldugundan) ve sinterleme esnasinda tane/por yapisinin olugmasinda
aktif bir rol oynarlar. Seramiklerin sinterlenmesi sirasinda ilk olarak porlar kapanir ve
taneler ylizey diflizyonu, tane sinir1 difiizyonu ve latis diflizyonu mekanizmalari

etkisiyle biiyiirler [72].

Sinterleme mekanizmalari, genel olarak; kati, sivi ve reaksiyon sinterlemesi olarak ii¢

grupta toplanmustir.
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3.3.1 Kati hal sinterlemesi
Sinterleme mekanizmalarimdan biri olan kati hal sinterlenmesinde, sinterlemenin
gerceklesmesi i¢in bir itici giic olmasi gerekir. Bu itici giic ise sistemin serbest

enerjisinin azalmasiyla gergeklesir. Bu durum;

e partikiiller arasi olusan temas noktalarinin biiylimesine ve bu durumun sonucu
olarak spesifik yiizey alanmin kiigiilmesine,

e partikiilllerin birlesmesi sonucu olusan porositelerin(gézenek) hacminin
azalmasina ve/veya porositelerin kiiresellesmesine,

e diretim siireci esnasinda toz partikiillerin yapisinda olusabilecek olan atom

bosluklarmin ve dislokasyon gibi kristal yap1 hatalarinin elimine edilmesine,

neden olur. Termodinamik kurallarina gore bir kati malzemenin kararli durumu tek
kristalli halidir ve bu durum ergime derecesinin altinda gegerlidir. Bahsedilen bu
durum pratikte miimkiin degildir. Bu durumun sebebi ise genellikle sinterlenmis bir
parcanin kalint1 gézenekleri icermesi ve polikristal yapida olmasidir. Sinterlenen
pargalarda istenilen dayanimm ve sertligin eldesi i¢in yiiksek yogunluk oranlarina

sahip ve homojen tane yapis1 dagilima sahip parcalarm elde edilmesi 6nemlidir[73].

Birbirine temas halinde olan iki partikiiliin Sekil 3.3’da ki gosterim dikkate alindigi

zaman itici gii¢c termodinamiksel olarak Laplace Esitligi (Esitlik 3.1) ile tanimlanabilir;

o=y(1/x—-1/p) (3.1)

Sekildeki i¢bilikey ylizey, ¢cekme gerilmesine (o) maruz kalmaktadir. vy, ylizey
gerilmesini ifade eder. Sayet o, kritik stres degerini asarsa boyun plastik ve yar1

akiskan akis ile biiyiir. Gozeneklerin kiigiilmesinde;
o= zy/rgézenek (32)

Formiiliinden (Esitlik 3.2) faydalanilir. Gozenekler basma gerilmesine, o, maruz kalir.

Sinterleme iglemi yapilirken asil amag bu gerilmelerin ortadan kaldirilmasidir [73,74].
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(@) (b)

Sekil 3.3 Laplace gerilmesi (a) boyun bolgesinde (a=partikiil yaricapi, x=sinterleme
boyun yarigapi, p=boyun dis kavis yar1 ¢ap1) ve (b) gézenekler ¢cevresinde
[73]

Sinterleme iglemi sirasinda partikiiller arasinda boyun olusumu meydana gelmektedir.
Bu durum sinterlemenin diger bir Olcilisii olan boyun boyut(X/D) orani ile
aciklanmaktadir. Sekil 3.4’de goriildiigii gibi burada boyun ¢ap1 X, partikiil ¢cap1 D ve
boyunun dairesel profilinin ¢apt P olarak ifade edilmektedir. Partikiillerin arasinda
olusan boyun biiyiimesine ilaveten sinterlenen kiitlede gdzenekler sistemden atilir ve

kiitle biiziilerek yogunlasir ve mukavemeti artar|[75].
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Sekil 3.4 Boyun cap1 X olan iki kiiresel pargagik i¢in sinterleme goriintiisii [76]
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Sekil 3.5’de sematik olarak gosterildigi gibi, birbiriyle temas halinde bulunan iki
parcacik incelendiginde, bir toz kompakti icerisinde bulunan herbir parcacikda buna
benzer bircok temas(kontakt) noktasi vardir. Sinterleme isleminin ilerlemesiyle
kontakt halinde olan pargaciklar arasindaki baglar genisleyerek birlesir ve kontakt
halinde bulunan parcagiklar arasinda kati-buhar araylizeyi yerine bir tane sinir1 biiyiir.
Bu olusumun sonrasinda asagidaki sekilde de gosterildigi gibi uzun siireli bir
sinterleme islemi sonucunda temas halinde olan ve tane sinir1 biiyliyen iki pargagik
tamamen birleserek baslangictaki caplarmin 1.26 kati biiylikligiinde tek bir kiire

olusmasina neden olur[76].

Tam bulegnis
kilrelenin
son duwumu

Sekil 3.5 Sinterlemede bir noktada temas ile baslayan partikiiller arasi bag
gelisiminde iki kiireli sinterleme modeli [76]
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3.3.2 Sivi faz sinterlenmesi

Swv1 faz sinterlenmesi, bir toz kompakt:1 icerisinde bir veya daha fazla bilesenin
ergimesi sonucu sivi faz olusturmasiyla tanimlanmaktadir. Siv1 faz sinterlemesi genis
araliklar boyunca ergiyen alagimlarin ve kompozitlerin iiretilmesi agamasinda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Sivi faz olustugu zaman, kat1 partikiilleri kaplar veya
islatir, bu da tanecikleri bir araya getirerek yogunlagsmay tesvik eden giiclii kapiler
kuvvetlerin olusmasma yol agmaktadir. Olusan sivi direk olarak yiiksek difiizyon
hizlarina baghdir. Bu durum da hizli sinterleme ve diisiik sinterleme sicakliklar ile
sonuglanmaktadir. Sonug olarak ortaya ¢ikan {iriin istenilene uygun 6zellikte iiretilmis
bir kompozittir. Siv1 faz sinterleme yontemi ticari proseslerde olduk¢a yaygin olarak

kullanilmaktadir[77].

Sinterleme islemi sirasinda olugturulan siv1 faz igeriginin katiy1 1slatmasi ile taneleri

birarada tutmaya yarayan kapiler kuvvetler olusur. Kapiler kuvvet;

_
p=" (3.3)

esitlik 3.3’de ifade edilmektedir. Burada ‘P’ kapilar kuvvettir, ‘yLV’ sivi-buhar
araylizey enerjisidir ve ‘p’ egrilik yarigapidir. Brinker ve Scherer’e gore tipik olarak
sicak presleme sirasinda kullanilan yaklagik 30 MPa'lik bir dis basinca kiyasla,
gozenek ¢ap1 yaklasik 4 nanometre oldugunda 150 MPa kadar yiiksek kapiler

basinglarin elde edilebilecegini ifade etmislerdir[78].

Sinterleme isleminin 1sitma evresinde kati olarak bulunan tanecikler kati1 faz
sinterlenmesine maruz kalirlar. Kati-sivi ¢oziiniirliik iliskilerine bagl olarak farkli
mikroyap1 gelisim yollar1 miimkiindiir. Sivi olusumunda genel sart katiy1 1slatmasidir.
Yeni bir sivi olustugunda kat1 tanecikleri arasina niifiiz ederek sinter baglarini ¢ozer
ve tanelerin yeniden diizenlenerek gerceklesmesini saglar. Kati taneciklerin sivinin
icerisindeki ¢Oziliniirligii yliziinden, sivinmn taginma hizint arttirmasi sonucu
yogunlagma ve tane biiylimesi islemi hizli bir sekilde ger¢eklesir. Stvi faz sinterleme
prosesindeki tipik c¢ekilme egrisi Sekil 3.6’da verilmistir. Sinterleme isleminde sivi
fazin miktar1 ve yerinin onemli bir etkisi bulunmaktadir. En etkili olan ise kat1
taneciklerin arasina sivi fazin yerlesmesidir. Sonug olarak, kaplanmis tozlar ideal bir

baslangi¢ noktasi olusturur[79].
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,AL/L,

Cekilme

Zaman

Sekil 3.6 Siv1 faz sinterlemenin {i¢ agamasi i¢in sematik ¢ekilme egrisi [79]

Stvi1 faz sinterleme isleminin yiiksek sicaklik asamasi sirasinda yapida bulunan sivi faz
hizl1 bir sekilde yogunluk artis1 ve tane biiylimesinin gerceklesmesi saglar. Baglangic
asamasinda kat1 parcagiklari 1slatan sivi varligi, pargaciklar tizerine kapiler kuvvetler
uygulayarak parcaciklarin yeniden diizenlenmesine sonucu yogunluk artisgi
gergeklesir. Pargacgiklarin yeniden diizenlenmesi nedeniyle olusan yogunluk artisi,
olusan siv1 fazin miktarina, pargagiklarin biiyiikliigiine ve katiin sivi faz igerisindeki
¢oziiniirligiine direk olarak baglidir. Sikistirilan kiitle icerisindeki gozenek miktarinin
azalmasi ile siv1 fazin akisi giiclesir. Bu yilizden yogunlagma hiz1 giderek azalmaktadir.
Belirli bir asamadan sonra ise ¢oziiniirliik ve difiizyon gibi parametreler daha aktif rol
oynar. Bu parametrelerin aktif hale gelmesinden sonra, ¢éziinme ve tekrar ¢okelme
safthasina gecilir. Bu safhada ise Ostwald olgunlagmasi ve tane sekli olusumu,
diflizyon kontrollii islemler olarak gerceklesirler ve yogunlasma ve tane biiylimesine
katkida bulunurlar. Bu islemlerin gergeklesebilmesi i¢in katinin sivi fazda ¢oziinebilir
olmas1 gerekir. Sivi faz sinterlenmesi prosesinde meydana gelen yogunlasma

asamalar1 Sekil 3.7°de verilmektedir [79].
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Baslangi¢c agamasi
Karigik toz

Tanelerin yeniden

diizenlenmesi

LS

Sonug¢ yogunlasma

Kati hal

Katks

Gozenek

Cozelti - cokelmesi

Sekil 3.7 Iki farkli toz karisimi igin siv1 faz sinterleme asamalar1 [79]

S1v1 faz sinterlenmesi igleminde sivi olusumu gerceklesdigi zaman mikroyapi kati, sivi
ve buhar fazlarmi icermektedir. Kat1 fazlarm {izerine yayilan sivi, sistemde bulunan
kat1 buhar arayiizeyinin sivi-kat1 ve stvi buhar arayliizeyleriyle yerdegistirmesine sebep
olur. Temas agilarina gore belirlenen iyi ve kotii 1slatma durumuna 6rnek Sekil 3.8°de
verilmistir. Siv1 fazin katiy1 kolay bir sekilde 1slatmast i¢in diigiik ylizey gerilimini
sahip olmasi gerekirken, kotii 1slatmaya sahip sivilar yiiksek yilizey gerilimine sahiptir

ve biiylik temas agis1 olustururlar[79].
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buhar

iyi 1slatma kati kotl islatma

Sekil 3.8 Kat1 ve sivi arasindaki 1slatma davranisi [79]

3.4 Basingsiz ve Basin¢g Yardimiyla Sinterleme

Sinterleme iglemi, sinterlemesi istenen iirline genellikle yiiksek sicakliklarda 1sil iglem
uygulanmast ile gerceklesir. Bu yontem konvensiyonel(geleneksel) sinterleme
yontemi olararak bilinir ve bu islem uygulanirken disaridan ekstra olarak basing
uygulanmaz. Bu sinterleme yonteminin aksine bazi zorlu uygulamalarin sinterleme
prosesi esnasinda digsaridan basing uygulanarak sinterleme islemi gergeklestirilir.

Sinterleme;

-Basingsiz sinterleme: Isil islem esnasinda dis basing uygulanmayan yontem,

-Baging destekli sinterleme: Isil iglem esnasinda dis basing uygulanan yontem,

olarak iki ana baslik altinda toplanir. Baging destekli sinterleme igleminde, uygulanan
basinglar tek yonlii ya da izostatik basing olarak farkli tiirde uygulanabilirler. Basing
kullanilarak yapilan sinterleme islemleri, genellikle sicak presleme ve sicak izostatik
presleme uygulanarak gerceklestirilirler. Basing etkisiyle gergeklesen sinterleme
islemlerinde, uygulanan basing ile tane biiylime hizinda herhangi bir degisiklik
olmadan partikiiller arasindaki temas basinci arttirilir ve bu durum yogunlasma igin

bir itici gili¢ olugturmaktadir[80].

Basing destekli sinterleme iglemi igin yiiksek sinterleme sicakliklarina dayanikls,
basing uygulama kapasitesine sahip 6zel ekipmanlara sahip cihazlara ihtiyag
duyulmaktadwr. Bu yiizden bu tarz uygulamalar 6zel malzemelerin {iretiminde

kullanilan pahali yontemler olarak bilinmektedir [72].
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4. LITERATUR TARAMASI

Lin ve ark, yapmis olduklar1 ¢aliymada agirlikga % 3-5-8 seviyelerinde ALO3 katkis1
iceren silisyum karbiir esaslt malzemelerin {iretimini, 1450-1800°C sicaklik aralarinda
sinterlediklerini ve al¢1 kaliba dokiim yontemi kullanarak iirettiklerini ve sinterlenmis
silisyum karbiir malzemelerin lineer biiziilmesi, bulk yogunlugu ve gézenek boyutu

sinterleme sicaklig1 ve katki igeriklerinin artmasiyla arttigini rapor etmiglerdir[81].

Agnieszka ve ark, yapmis olduklar1 ¢alismada silisyum karbiir esasli sulu siispansiyon
olusturmus ve al¢t kaliba dokiim yontemi ile sekillendirmis ve bu islemi
gerceklestirirken agirlikga %10°luk 3:2 bir oranda ALOs3 ve Y203 katki tozlari
kullanmig ve %30 oraninda kat1 yiikleme ile pH degeri 8,5 olarak ifade etmisler ve
2050°C’de silisyum karbiir esasli seramiklerin iiretimini gergeklestirdiklerini rapor

etmislerdir[82].

Zhou ve ark, yapmis olduklari ¢alismada reaksiyon bagl silisyum karbiir seramiklerin
iiretimi i¢in bir kiirleme katalizorii ile birlestirilmis bir fenolik regine ve furfuril
alkoliin sulu olmadan yeni bir jellesme yontemi gelistirirek yliksek mukavemete sahip
yogun silisyum karbiir seramik pargalarin 1700°C’de minumum 30 dakika siireyle

vakum altinda tiretildigini rapor etmislerdir[83].

Li ve ark, yapmis olduklar1 ¢alismada baslangic tozu olarak ticari kalitede silisyum
karbiir ve petrol koku kullanarak dokiim ¢amuru siispansiyonu hazirlamislar ve petrol
koku ve iki ¢esit silisyum karbiir tozu i¢eren {iglii siispansiyon, sadece iki ¢esit silisyum
karbiir tozu iceren ikili siispansiyondan daha yiiksek viskozite sergiledigini ve alc1
kaliba dokiim yontemi ile SiC/C seramiklerinin 1550°C’de vakum altinda siire

belirtmeksizin iiretildigini rapor etmislerdir[84].

Shuang ve ark, yapmis olduklar1 caligmada reaksiyon bagl silisyum karbiir
kompozitlerinin iiretiminde kullandiklar1 karbon partikiillerinin ve karbon fiberin
icerik artis1 ile mikroyapt degisimini ve mekanik davranigi incelenmesi igin
kompozitleri al¢1 kaliba dokiim yontemi ve sivi silisyum infiltrasyonu kullanarak
iretildigini ve tavlama islemi uygulayarak kirilma toklugunun %49 oraninda arttig1

rapor etmiglerdir[85].
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Kannan ve ark, yapmis olduklar1 caligmada ticari silisyum karbiir tozlarinin
deiyonizide sudaki ¢esitli tane biiylikliiklerindeki davraniglarmin 2-11 pH degerleri
arasindaki degerlerdeki degisimleri ve bu pH araliklarinda hazirlanan farkli tane
biiyiiklerine sahip silisyum karbiir tozlarin incelenerek 7-10 pH degerleri arasinda

daha orta ve iyi bir dagilim gosterdigini rapor etmigslerdir[86].

Jung ve ark, yapmis olduklar1 ¢alismada ikili bir silisyum karbiir ve karbon karasi
sisteminde, farkli gozeneklilik ve gdzenek biiylikliigli dagilimima sahip yas dokiim
numunelerinin al¢1 kaliba dokiim yontemi ile sekillendirilmesini ve buna ek olarak pH
analizleri ile farkli sonuclarin belirlenerek numunelerin 1600°C’de vakum altinda 20
dakika siireyle reaksiyon bagl silisyum karbiir seramiklerinin sinterleme isleminin

gerceklestirildigini rapor etmislerdir[87].

Song ve ark, yapmis olduklar1 calismada reaksiyon bagl silisyum karbiir
kompozitlerinin iiretilmesi i¢in sivi silisyum inflitrasyonun tesvik edilmesi adina
multimodal pargacik biiylikliigli dagilimma sahip bor karbiir toz karisimlari
kullanilarak yeni bir stil kapiler kanal imalini ve bu metod kullanimi ile silisyum
karbiir kompozitlerinin mikroyapisinin ve mekanik 6zelliklerinin 6nemli dlgiide

tyilestirildigi rapor etmislerdir[88].

Li ve ark, yapmis olduklar1 caligmada farkli tane boyutlara sahip silisyum karbiir
tozlar1 ve petrol koku tozu belirli oranlarda karistirilarak siispansiyonun 9.5 pH
degerinde ayarlandig1 ve hazirlanan siispansiyonun geleneksel al¢1 kaliba dokiim
yontemi ile 300 mm yiikseklige ve 3,5 mm kalinliga sahip yas numunenin elde edildigi
ve elde edilen numunenin 1550°C’de vakum altinda herhangi bir zaman belirtilmeden

sinterleme iglemininin yapildigi rapor edilmistir[89].

Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde genellikle silisyum karbiir esasli
seramiklerin sekillendirmesinde al¢1 kaliba dokiim yonteminin kullanildigi ve bu
yontemin 6zellikle pota ve kroze tarzindaki ticari iiriinlerin liretimde tercih edildigi
tespit edilmistir. Silisyum karbiir esasli seramiklerin sinterlemesi asamasmda ise
genellikle silisyum karbiir tozunun petrol koku ve/veya karbon karasi ile beraber
kullanilarak iiretildigi belirlenmistir. Fakat {iretimde baglangi¢ tozlar1 olarak kullanilan
silisyum karbiir ve petrol koku tozlar1 karigiminmna ek olarak sinterleme katki

maddeleri eklentisi ile yapilan herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamustur.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1 Hammadde ve SiC Esash Seramiklerin Karakterizasyon Asamalarn

5.1.1 Mikroskop analizleri (SEM-STEM)

Deneysel calismada kullanilan baslangi¢ saf SiC tozunun, tiim zaman parametreleri
boyunca 6giitillen tozlarm, lineer intercept methodu ile tane boyutlar1 analizleri,
ogiitlilen tozlarm dokiimii ve sabit sicaklikta (1700°C) sinterlenmis farkli bilesimlere
sahip SiC esasli seramiklerin tane yapisitane sekli,faz analizleri ve yiizey yapilarinin
mikroyapisal analizleri taramali elektron mikroskobu kullanilarak (FEG-SEM, Tescan
Mira3 XMU, Czechia), gerceklestirilmistir.

SEM numuneleri 15-20 kV hizlandirict voltajda ikincil elektron detektorii (SEI) ve
geri sac¢ilimli elektron goriintiisti (BEI) teknikleri kullanilarak, SiC esasli seramiklerin
yiizeyleri incelenmistir. Sinterlenmis numuneler mikro yap1 incelemeleri icin
metalografik olarak 800, 1000 ve 1200 kumluk zimparalarla hazirlanmistir. Kaba
zimparalama igleminin ardindan gliserin i¢inde seyreltilmis 1 um'lik bir elmas pasta
yardimiyla ile parlatma islemine tabi tutularak, %25’lik HF daglama ajani ile

daglanmstur.

Metalografik olarak uygun sekilde hazirlanan seramik numunelerin, tizerinde herhangi
bir kirliligin bulunmamasi i¢in 30°C’de hazirlanan ultrasonik banyo ile 30 dk siire ile
temizlenmistir. Yapilan mikroskop incelemeleri i¢in sinterlenmis seramik ve toz
numuneler dncelikle, aliminyum numune tutucu lizerine karbon bant kullanilarak
yapistirildiktan sonra, SEM analizlerinde yiizey iletkenligini saglamak i¢in,
altin/paladyum alasimi ile kaplanmistir. Kaplama islemi 4 mA’lik akim verilerek
ortalama 3 dakika boyunca, Polaron Range Sputter Coater-SC7620 Model kaplama

cihazinda yapilmigstir.

5.1.2 X-Isim floresans spektrometresi analizleri(XRF)
Yapilan deneylerde kullanilan enerji dagilimli X-1sm1 floresans analizi sivi, kati,toz
her ¢esit numunede elementel analiz yapmak i¢in kullanilan en iyi analitik

tekniklerden birisidir. Periyoduk tabloda sodyumdan (Na-11) uranyuma (U-92) kadar
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olan elementel igerikleri yiizde ve ppm seviyesinde yiiksek hassasiyetle
verebilmektedir. Caligmalarda kullanilan saf baglangi¢ tozlarinin, zaman parametreleri
boyunca 6giitiilen tozlarin, dokiimii yapilan ve sabit sicaklikta (1700°C) sinterlenmis

seramik numunelerin elementel analizleri(%) yapilmistir.

Yukaridaki kisimda da bahsedilen tozlarin ve numunelerin analizleri, polipropilen
numune kaplarma konularak general metals ve mining modlarinda 120 saniye siireyle
X-1s1m1 floresans(Thermo Scientific-niton XL3t gold+,USA) cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.

5.1.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FT-IR)

Seramik malzemelerin analizinde olduk¢a sik kullanilan FT-IR analizinin ¢aliyma
prensibi kizil 6tesi radyasyonun absorbe edilerek incelenen malzemelerin kimyasal
baglarindaki titresimlerin (gerilme, biikiilme veya biiziilme) belirlenmesi olarak
tanimlanabilir[90]. SiC esasli seramik malzemelerin iiretimi i¢in ogiitiilen SiC
tozunun, dokiim ¢camuru hazirlamada kullanilan tozlarin analizi Eco-ATR Bruker
marka cihaz ile yapilmistir. Dokiim ¢amurunun hazirlandiktan sonra, icerisinde ana
bilesenler olarak bulunan SiC ve katki tozlarinin yapilarinda meydana gelen
degisimler gozlemlenmistir. Bahsedilen degisimler yapida bulunan su molekiilleri,
OH" ve C gruplart1 ve yapisal baglarda olmast muhtemel degisimler olarak
aciklanabilir. Yapida bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi i¢in daha
onceden belirlenmis olan ve bu gruplara ait oldugu bilinen infrared bantlarla

aciklanabilir.

5.1.4 Faz analizleri ve latis parametresi-kristalin boyutlar1 (XRD)

SiC esasli seramik malzemelerin liretiminde kullanilan baslangi¢ tozlarmin ve 6giitme
islemine tabi tutulan SiC tozunun, sitokiyometrik oranlarda karistirilan tozlardan
hazirlananan dokiim ¢amurunun faz analizleri yapilmistir. Bu islemlere ek olarak sabit
sicaklikta sinterlenen (1700°C) seramik malzemelerin kristal yapilarinda meydana
gelebilecek degisimlerin gerceklesip gergeklemedigi ve seramik malzeme igerisine
yapilan farkli oksit katkilar1 sonucu yapida meydana getirdigi degisimler X-1s1n1

analizi ile gozlemlenmistir.
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X-1s1n1 analizleri RIGAKU D/MAX/2200/PC marka x-1smlar1 difraktometresi
kullanilarak gerceklestirilmistir. RIGAKU 2200 difraktometresinde (A=1,5406 A
dalga boylu Cu K-0/40 kV/40 mA) x-1gm1 kirmim paternleri, 20°-90° arasindaki

yansima agilarinda (20°) alinmistir.

Saf baglangi¢ tozlarinin ve iiretilen seramik numunelerin, fazlar1 x-1ginlar1 difraksiyon
paternlerinden hazir programlar kullanilarak tespit edilmistir. Fazlarin analizleri tespit

edilirken X’pert Highscore ve MDI Jade 6 analiz programlar1 kullanilmistir.

Farkli kompozisyonlarda {iiretimi yapilan seramik numunelerin, kristalin boyutlar1
XRD analizlerindeki (110) pikleri kullanilarak, Scherrer’s formiili yardimiyla
hesaplanmigtir. Malzemenin yaklagik kristalin boyutlari, XRD goriintiilerinde
maksimum  pikin  bulundugu bdlgeden  Scherrer denklemi  yardimiyla
hesaplanabilmektedir. Malzemenin yaklagik kristal biiyiiklerinin hesaplanmasi igin

kullanilan Debye Scherrer denklemi, Esitlik 5.1°de verilmistir.

KA
tcos@

B = (5.1)

Yukarida verilen denklemde B, X-1sm1 kirinimi sonucunda elde edilen pikin yar1
yiikseklikteki genisligi, K(1) degeri diizeltme faktori, , A kullanilan x-15minin dalga
boyu, ¢ kristal biiyiikliigii, 0 diizlemin gozlendigi Bragg acisidir.

5.1.5 Yogunluk ve gozeneklilik ol¢ciimleri

Sabit sicaklikta (1700°C) sinterlenerek iiretilen farkli bilesimlerdeki SiC esaslh
seramik malzemelerin yogunluk &lgiimleri, Archimed’s prensibe gore Schimadzu
marka hassas terazide yapilmistir. Bu yontemde 8 saat boyunca sinterlenen SiC esasl

seramik numunelerin agirliklar1 sabit hale gelene kadar etiivde kurutulmustur.

Bu islemin devaminda kurutulan numuneler hassas terazi tartilmis (Wk) ve kapali bir
erlen igerisine konarak 1 saat boyunca vakum altinda bekletilmistir. Yapilan bu islem
esnasinda vakum yardimiyla seramik numunelerin igerisindeki gézeneklerin su ile
dolmasi saglanmis ve 6zel olarak hazirlanan diizenek yardimiyla su igerisindeki asili
agirliklar1 tartilmistir(Wa). Bu islem sonucunda agirligi sabit olarak gozlemlenen
numuneler sudan ¢ikarilarilmis ve yiizeyinde bulunan fazla su, pecete yardimiyla

silinerek temizlenmistir. Bu islemin hemen sonrasinda numuneler hizli bir sekilde
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hassas terazide tekrar tartilmistir(Wd). Tartim islemlerinin sonucunda agagida verilen
formiilden (Esitlik 5.2) yararlanilarak numunelerin  bulk  yogunluklari(dv)
hesaplanmistir[90].

Wi
Wa—Wy

Bulk yogunluk (d,,) = X d (5.2)

Yukaridaki formiilde bahsedilen ds tartim isleminde kullanilan sivin1 yogunlugudur.
Tartim islemi boyunca deneylerde saf su kullanilmis ve tiim hesaplama igleminlerinde
saf suyun sicakligi termometreyle oOlgiilerek o sicakliktaki yogunluguna dikkat
edilmistir. Sinterlenen SiC esasli seramik numunelerin toplam gozeneklilik oran1 (%)
oranlar1 elde edilen bu verilerin dogrultusunda, asagida verilen Esitlik 5.3’de ki

formiile gore hesaplanmistir (ISO 10545-3, 1991) [106].

Wp-wg

(%) GOrtiniir porozite = x 100 (5.3)

D-Wyu
Yukarida bahsedilen formiilasyonlarda;
Wk = Kuru numunenin havadaki agirligi (g)
Wa = Su ya da s1vi emdirilmis numunenin su i¢indeki asili agirligi (g)
Wp = Su ya da sivi emdirilmis (doymus) numunenin havadaki agirligi (g)
pstvi = Kullanilan sivinin (genellikle su) yogunlugu

Toplam porozite degerini hesaplamak da miimkiindiir.Bunun i¢in katmnin teorik

yogunlugundan ve Esitlik 5.4’dan yararlanilmaktadir.

Toplam porozite (%) = 1 — 224 x 100 (5.9

Pteorik
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5.2 Yontem ve Calisma Program

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak ticari olarak temin edilen a-SiC tozunun analizleri
incelenmistir. Sonraki asama da ise a-SiC tozunun 6giitme potansiyeli ¢caligilmigtir.
Bu agamalari takiben SiC esasli seramiklerin al¢1 kaliba dokiimii yontemi ile katkisiz

ve farkli katki tozlar1 kombinasyonlari ile iiretimi gerceklestirilmistir.

Yapilan ¢calismada 6zellikle SiC’iin dokiilebilirligi ve buna ek olarak Al>O3,Y203,CaO
katki tozlarmm, SiC’iin sinterlenebilirligi iizerine etkisinin  belirlenmesi
hedeflenmistir. SiC esasli seramiklerin {iretiminde katki maddelerine baglh olarak
gerceklesen fazlarin analizleri, degisen yogunluk ve gdzenek miktarlari, mikroyapisal

gelisimi ve karakterizasyonlar1 incelenmistir.

SiC esasli seramik malzemeler katkisiz ve katkili olmak {iizere, basing yardimi
olmadan konvansiyonel(geleneksel) sinterleme yontemi ile iiretilmistir. Calismalarin
gerceklestirilmesinde izlenen islemlerin adimlar1 sematik olarak Sekil 5.1°de

goriilmektedir.
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% erbest C veumma iglema(6

Elemes iglermi (-38 pm)

Seramilc camur handama

Alpt kaliba daldim

Numunenin kahptan gilcantmas -Kurutma 131en (100°

S interleme ( 1

Karalterizasvon agamalarn

Ham tozlar rvometril kanzan tozlar Sinterenmiz numunsler

A 1grlan analizlen -X 1nlan amalizleri(XRD) -Yogualul &l gimi

Gizenslhlil tayant

(MRD.XEF) Mikroskop Analizles(SEM)

Dileroslop Analizlen -FT-IK analizleri - 1ginlan analizlen

(EEM) (XRD.XRF)

-Wlilcrovapsal Analizler
(SEM-STEM)

Sekil 5.1 SiC esaslt seramiklere ait deneysel caligma programi
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5.3 SiC Esash Seramik Malzemelerin Uretimi

5.3.1 Silisyum karbiir tozunun 6giitme islemi

Deneysel calismalarin baslangi¢ asamasinda SiC tozunun daha ince tane boyutlarina
getirebilmesi i¢in 0giitme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in ilk
olarak, 0,001g’lik hassasiyete sahip olan terazide uygun bilesim oranlarinda
tartilmistir. SiC tozu ve aliiminyum oksit(ALO3) bilyeler tartildiktan sonra toplam
hacime uygun bilyeli karigtrma kabma (Al2O3 kap) konulmustur. Bu iglem sonrasi
bilyeli degirmende 144 saat siireyle 200dev/dk’da kuru ogiitme islemine tabi
tutulmustur. Ogiitme islemi 3 mm, 5 mm ve 10 mm ¢apli ALO; bilyeler kullanilarak,
toz / bilye oran1 hacimce 1/3 olacak sekilde ayarlanmistir. Bilye miktar: ise kabin
hacminin 1/3’i olacak sekilde ayarlanmistir. Sekil 5.2°de 6gilitme islemi sematik

olarak gosterilmistir.

1/3 bosluk

13 toz

1/3 bilye §

Sekil 5.2 Toz bilye karisiminin durumu (a) toz : bilye orani, (b) 6gilitme isleminde
bilyeli degirmenin donme prensibi

SiC tozunun Ogiitme islemi sirasinda, swrasiyla 6-12-24-48-72-96-120-144 saat
boyunca Ogiitme zaman parametreleri belirlenmistir. Belirlenen tiim zaman
parametleri esnasinda bilyeli degirmen durdurularak, steril bir ortamda her bir 6giitme
zamant i¢in 2’ger gram numune drnekleri alinmistir. Alinan toz 6rneklerin SEM, XRF

ve XRD cihazlar ile analizleri yapilmigtir.
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5.3.2 Silisyum karbiiriin HF ile etkilesim islemi

Ik 6giitme islemi yapilan SiC tozuna herhangi bir én islem uygulanmamustir. Bu
asamada ise SiC tozunun 6giitliilme potansiyelinin daha iyi bir seviyede olabilmesi i¢in
bazi 6n islemler uygulanmistir. Bu iglemler sirasiyla, tozun icerisinde bulunan serbest

C ucurma iglemi ve HF ile etkilesimi sonucu temizleme islemidir.

Ik olarak, serbest C ugurma islemi icin 0.001g’lik hassasiyete sahip olan terazide
tartilan SiC tozu, ALOs krozelerin igerisine konularak, 600°C ‘de 2 saat siireyle firinda
bekletilerek serbest C ugurma islemi yapilmistir. Ugurma islemi tamamlandiktan sonra
tozlar firmdan alinmistir. Firindan alinan SiC tozu, bir sonraki islem olan HF ile

temizleme iglemi i¢in hazir hale gelmistir.

HF ile temizleme islemi i¢in ilk olarak saf su ve HF’den olusan hacimce %10’luk
derisime sahip HF ¢ozeltisi 400 ml beherde hazirlanmistir. %10’luk HF ¢ozeltisi,
manyetik karistiricida manyetik balik yardimiyla 20 dakika boyunca 300 rpm de beher
icerisinde karistirilarak hazirlanmistir. Daha sonra ise SiC tozu ¢dzeltiye azar azar
eklenmis ve 15 dakika boyunca karigtirilmistir. Bu iglemin devaminda ise karigimin

yikama igleminine geg¢ilmistir.

Hazirlanan karisima yikama islemi i¢in saf su eklenerek, 10 dakika boyunca
karistirilmis ve bu islemden sonra manyetik karistirict durduralarak SiC tozunun dibe
cokmesi beklenmistir. Dibe ¢okme islemi tamamlandiktan sonra karigimin {izerinde

olusan empiiriteler dokiilerek uzaklastirilmistir.

Yikama iglemi 5’er kez tekrar edilmistir. Bu islemler tamamlandiktan sonra SiC tozu
etiive konularak 80°C’de 24 saat kurutulmustur. HF ile SiC’iin temizleme islemininin

goriintiileri sekil 5.3°de verilmistir.
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Sekil 5.3 SiC tozunun HF ile temizleme islemleri a) %10 derisimli HF ¢ozeltisi b)
%10’luk HF ¢ozeltisi + SiC tozu karigimi ¢)Yikama islemi d) Coktiirme
islemi sonucu olusan empiiriteler

Ham SiC tozunun HF ile temizleme isleminin yapilmasmin nedeni, SiC partikiilerinin
iizerinde bulunan silisyum dioksit(Si0>), silanol(SiOH) gibi tabakalarin ve kirliliklerin
oglitme potansiyelini engellemesidir. Bu tabakalarin ve empiiritelerin kirilarak
uzaklagtirilmasi i¢cin yukarida da bahsedildigi gibi ilk olarak, SiC tozunun igerisinde
bulunan fiziksel su ve serbest C ugurma islemi yapilmistir. Bu islemden sonra ise HF
ile temizleme islemi gergeklestirilmistir. Bu islem esnasinda olusan reaksiyon esitlik

5.5’de ifade edilmistir.
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SiO2 + HF » SiF4 + 2H,0 (5.5

HF ile ham SiC tozunun etkilesimi ve SiC tozunun iizerinde bulunan kirlilik ve
tabakalar sematik olarak sekil 5.4’de ifade edilmistir. SiC tozunun bu 6n iglemlerden
sonra, ilk 6glitme isleminde oldugu gibi ayni1 zaman parametreleri kullanilarak ikinci
ogiitme islemi gergeklestirilmistir. Ik yapilan 6n islemsiz 6giitme ile farkmin

gbzlemlenebilmesi icin SEM, XRD, XRF cihazlar1 yardimiyla analizleri yapilmistir.

/"5, Fiziksel olarak absorbe edilmis su
4. 5u molekiilleri
3. 5ilanal [5i0H)

B —— _——
HF islemi Hz0 ile yikama
islemi

Ham 5iC

Sekil 5.4 Ham SiC tozunun HF ile etkilesiminin sematik gosterimi.

5.3.3 Al¢1 Kahiplarin Hazirlanmasi

SiC esasli seramik malzemelerin dokiim yontemi ile sekillendirilmesi i¢in al¢1 kaliplar
kullanilmistir. Alg1 kaliplar, seramik malzemelerin iiretim siirecinde eski tarihlerden
glinimiize kadar gelen zaman zarfinda, seramiklerin iiretiminde kalip malzemesi
olarak siklikla tercih edilmektedir. Gilinlimiizde oksitli/oksitsiz bir¢ok seramik

malzemenin slip dokiim yontemiyle iiretim siirecinde al¢1 kaliplar kullanilmaktadir.

Algt kaliplarm hazirlanmasida yiiksek safliga sahip BMT marka kartonpiyer algist
tercih edilmistir. Kaliplarin hazirlanmasina asamasinda, slip dokiim yontemi ile
iiretilmesi planlanan modeller, uygun bir plastik kalip malzemesine ters bir sekilde
yapistirilmistir. Bu islemden sonra, her 100 ml su i¢cin 70 gr al¢i tozu orani

belirlenerek, 0.001g’lik hassasiyete sahip olan terazide tartilmistir.
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Alg1 tozu ve su karigimi farkli bir plastik derin bir kap igerisinde 10 dakika siireyle
karistirilarak, modellerin oldugu kaliplara dokiilmiistiir. 10 dakika beklendikten sonra
alc1 kaliplar, plastik kaliplardan ¢ikarilmistir. Cikarilan alg1 kaliplar, 2 saat oda
sicakliginda bekledikten sonra etiive konularak 45°C’de 24 saat siireyle kurumaya
birakilmistir. Seramik dokiim yonteminde kullanilmak ic¢in hazirlanan kaliplarin

bazilarinin goriintiisii Sekil 5.5’de verilmistir.

Sekil 5.5 Seramik dokiim i¢in hazirlanan al¢1 kaliplar

5.3.4 Seramik dokiim ¢camurunun hazirlanmasi, sekillendirilmesi ve
sinterlenmesi

5.3.4.1 Katki tozlarimin hazirlanmasi

Seramik dokiim ¢amurunun olusturmasinda 6giitiilmiis SiC tozunun haricinde bazi
katki tozlar1 da kullanilmigtir. Sitokiyometrik olarak her bir bilesim i¢in uygun
miktarlart hesaplanan aliiminyum oksit (ALOs3), yitrium oksit (Y203) ve kalsiyum
oksit (CaO) tozlar1 0.001g’lik hassas terazide tartildiktan sonra toplam hacime uygun
bilyeli karistirma kabina (HDPE nalgene kap) koyulmustur.

Bilyeli degirmende etil alkol icerisinde 24 saat siireyle 200 dev/dk’da yas Ogiitme
islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi 3-5-10 mm ¢apli ALO; bilyeler kullanilarak
toz karisimi: alkol: bilye orani hacimce 1:2:3 olacak sekilde gergeklestirilmistir. Bilye

miktari ise yine kap hacminin 1/3’li kadar olacak sekilde ayarlanmigtir.
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Karistirma siliresinin  tamamlanmasindan sonra, toz karigimlar1 bilyelerden
arindirilarak manyetik karistiriciya aktarilmistir. Manyetik karistiricida kontrolli
olarak yapilan etil alkoliin uzaklastirilma isleminden sonra yaklasik 24 saat siireyle,

80 °C’de etiivde kurutulmustur.

5.3.4.2 Dokiim ¢amurunun hazirlanmasi

Seramik dokiim ¢amuru olusturmak icin ana bilesenler olarak 144 saat boyunca
ogiitiilen SiC tozu ile 24 saat boyunca 6giitiilen katki tozlar1 kullanilmigtir. Dokiim
camuru olusturulurken kullanilan 6giitiilmiis SiC tozu ve katki tozlari, sitokiyometrik
olarak hesaplanmig ve 0.001g’lik hassas terazide tartilmistir. Tartilan tozlar,dokiim
camuru olusturulurken hacimce % 42 kati yiikleme yapilacak sekilde belirlenmistir.
Hacimce % 42 kat1 yiikleme yapilan tozlarin orani, % 90 SiC ve % 10 katki tozlarindan
olusmaktadir. Tozlarin tartim igleminden sonra agirlik¢a % 0.3 derigime sahip, CMC-
Na (karboksimetil seliiloz-sodyum tuzu) ¢ozeltisi hazirlanmistir. % 0.3’liik CMC-Na
cozeltisi saf su ortaminda, manyetik karistiric1 ve manyetik balik yardimiyla 30 dakika
stireyle karistirilirak hazirlanmigtir. CMC-NA tuzu, dokiim ¢camuru olusturmada hem

dispersant hem de baglayici olarak kullanilmigtir.

Bir sonraki islemde ise manyetik karistirici iizerinde hazirlanan, % 0.3’lik CMC-Na
cozeltisine, hacimce % 42 kat1 (toz) ylikleme islemi yapilmistir. Bu islem, manyetik
karstiricida karistirilmakta olan ¢ozeltiye, stirekli olarak yavas bir sekilde tozlarin
eklenmesi ile yapilmistir. Kat1 yiikleme islemine 30 dakika siireyle devam edilmis ve
karisim hazirlanmistir. Bu islemin devaminda, manyetik karisticida karigtirilmaya
devam edilen karigimmin, PH degerinin ve viskozitesinin ayarlanabilmesi igin,
amonyak (NH3) ve nitrik asit (HNOs3) kimyasallar1 belirli miktarlarda eklenmistir.
Eklenen kimyasallarin ardindan siispansiyon karigsimi 10 dakika siireyle daha manyetik
karistiricida karistirilmistir. Son islemde ise manyetik karistiricidan alinarak mekanik
karistirictya konulmus ve 320 dev/dk’da 1 saat boyunca karistrilarak dokiim ¢amuru
olusturulmustur. Dékiim ¢amurunun hazirlanmasi i¢in yapilan deneysel ¢aligmalarin

goriintiisti Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6 Dokiim camurunun hazirlanmasi a) %0.3 derisimli CMC-Na ¢dzeltisi b)
CMC-Na ¢ozeltisi ve SiC karisimi ¢)Kimyasallari eklentisinden sonraki
goriiniimii d) Mekanik karistirict ile dokiim ¢camurunun olusturulmasi

5.3.4.3 Dokiim numunelerinin olusturulmasi,sekillendirilmesi ve sinterlenmesi

Yapilan bu deneysel ¢aligmadan 6nce yukarida da bahsedildigi gibi ilk olarak dokiim
camuru hazirlanmistir. Hazirlanan dokiim ¢amuru karigiminin igerisinde kullanilan
tozlarin daha iyi birbiri ile etkilesim halinde olmasi i¢in 24 saat yaglandirma islemine
tabi tutulmustur.Yaslandirma islemi, beherin icerisinde bulunan dékiim ¢amurunun
parafilm yardimiyla beherin iizerinin kapatilmasi ve 24 saat siireyle oda sicakliginda

bekletilmesi sonucu gerceklestirilmistir.
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Bu islemden hemen sonra, beherin igerisinde bulunan seramik camuru, al¢1 kaliplara
yavag bir sekilde dokiilmiis ve 2.5 dakika siireyle beklenmistir. Bekleme esnasinda
dokiim c¢amurunun, al¢1 kaliptaki ¢ekmesi ve dokiim numunesinin olusumu
gbzlemlenmistir. Bekleme siiresinin sonuna gelindiginde ise kalibin icerisinde kalan

fazla seramik camur behere hizli bir sekilde geri dokiilmiistiir.

Dokiim igleminin tamamlanmasindan sonraki agsamada, al¢1 kaliplar 15 dakika
boyunca oda sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. Bu islemin devaminda yas dokiim
numuneleri al¢1 kaliplardan yavas bir sekilde ¢ikarilmistir. Algt kaliplardan ¢ikarilan
yas dokiim numuneleri, bir sonraki adimda oda sicakliginda 24 saat siireyle
kurutulmaya birakilmistir. Bu islemden sonra etiive konularak 100°C’de 24 saat tekrar
kurutulmustur. Alg1 kaliplara seramik dokiim yontemi sematik olarak sekil 5.7°de

ifade edilmistir.

(@)

Dékiim camurunun alg kahiba dékiillmesi MNumune olusumunun baslangic asamas:

|
[

(e} (d)

Farla dékiim camurunun basaltilmas: Yas ddkiim numunesinin kalhptan cikanlmas

Sekil 5.7 Alg1 kaliba slip dokiim yontemin sematik gosterimi
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Sekillendirilmesi tamamlanan ve kurutulan numuneler, sinterleme iglemi i¢in atmosfer
kontrollii 1700°C ¢alisma sicakligima ve Molibden disilisit (MoSi2) rezistanlara sahip
yiiksek sicaklik firminda, yiliksek sicakliga dayanikli ZrO> krozelerin iizerine
yerlestirilerek sinterlenmistir. Atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firininin haznesi
konulan d6kiim numuleri, ilk olarak firinm ek pargasi olan vakum pompasi yardimiyla
firmin haznesi 800 mmHg degerine kadar vakumlanmistir. Vakumlama islemi firinin

i¢c haznesinde oksijeni(O2) minumum seviyeye indirmek i¢in yapilmustir.

Belirtilen prosediirde hazirlanan numuneler, atmosfer kontrollii firinda 4°C/dk 1sitma
ve sogutma hiziyla 500°C sicakliga ¢ikarilmis ve burada CMC-Na baglayicisinin
yapidan uzaklagmasi amaciyla 2 saat bekletilmistir. Daha sonra tekrar ayni 1sitma
prosediirii uygulanarak, 1700°C sicaklikta 8 saat siire ile basingsiz olarak yiiksek
safliktaki argon gazi atmosferinde sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Sinterleme

islemi, Sekil 5.8’de sematik olarak ifade edilmistir.

]
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Sekil 5.8 Sinterleme isleminin sematik olarak gosterimi
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5.4 Kullanilan Malzemelerin Analizleri ve Cihazlar
Bu ¢aligmada ticari a-SiC tozu kullanilmistir. Ticari a-SiC (KM-43.075.40-F1200)

tozunun kimyasal bilesim ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 Ticari olarak alman a-SiC tozunun 6zellikleri

SiC % 99.50

C % 0.20

SiO, % 0.15

Si % 0.10

FexO3 % 0.01

Spesifik Yiizey Alani 10-12 m?/g
Ham yogunlugu 3.12-3.21 g/em’

Partikiil Boyutu (@ g4ss0 pm) 3+£0.5 um

Ticari olarak temin edilen a-SiC tozunun karakterizasyonu i¢in X 1s1n1 floresans (XRF)
analizi, taramali elektron mikroskobu(SEM) yardimi ile hem tozun goriintiisii hem de
goreceli tane boyutu analizi ve X 1smi1 kirmimi(XRD) analizi yapilmistir. Yapilan

analizlere ait grafikler ve goriintiiler sirasiyla Sekil 5.9-5.10-5.11°de verilmistir.

0.069 0.002 0.028 0.007

% Si % FE % MO % CU & 7R

Sekil 5.9 Ticari a-SiC tozunun XRF analizi degerleri
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Yapilan XRF analizi sonucunda Sekil 5.9°da goriildiigli gibi ticari a-SiC tozunun

yiiksek saflikta oldugu gozlemlenmistir.

X-15101 Siddeti

A ﬁ - e

72-0018> Moissanite 6H - SiC

2-6 (derece)

Sekil 5.10 Ticari a-SiC tozuna ait X-151n1 analizi

Diger bir islem olan X-isinlar1 difraksiyonu analizi sonucunda, Sekil 5.10°da
goriildiigii gibi 6H politiplerinin varligi tozun a-SiC yapisinda oldugunu gostermistir.

Ayrica SiC disinda herhangi bir faza rastlanmamustir.

|
SEM HV: 15.0 kV
View field: 41.5 pm
SEM MAG: 5.00 kx

Sekil 5.11 Ticari a-SiC tozuna ait SEM goriintiisii(X5000)
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Sekil 5.11°de verilen SEM goriintiisiinde a-SiC tozunun ortalama partikiil boyutu,

lineer intercept methodu ile yapilan 6l¢iimler sonucunda (4+1pm) oldugu goriilmiistiir.

Ek olarak katki maddeleri olarak temin edilen aliiminyum oksit, yitrium oksit,
kalsiyum oksit tozlar1 Nanografi (Ankara-Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir.
Ticari olarak temin edilen tozlarmn cinsi ve 6zellikleri Tablo 5.2°de verilmistir. Katk1
tozlarinin yapilan analizlerinin(SEM-XRF-XRD) goriintiileri sirasiyla Sekil 5.12°den,
Sekil 5.20’ye kadar verilmistir. {lk analizleri yapilan a-SiC tozunun 6giitme islemleri
icin bilyali degirmen kullanilmigtir. Kullanilan Cihazlarin goriintiileri Sekil 5.21°den,

Sekil 5.24’e kadar sirastyla verilmistir.

Tablo 5.2 Kullanilan tozlarm cinsi ve ozellikleri

Hammaddeler Saflik derecesi Toz pargagik
(%) Boyutu (nm)
a-SiC 99.5 3000
ALO3 99.5 50
Y203 99.5 45
CaO 99.5 45

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.15 mm I : ' MIRA3 TESCAN
View field: 41,5 pm BI: 14.00
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 5.12 Ticari Al>O3 tozuna ait SEM goriintiisti(X5000)
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.67 mm MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 pm BI: 14.00
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.01 mm MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 pm B 0
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 5.14 Ticari Y203 tozuna ait SEM goriintiisti(X5000)

0.039 0.013 0.018

% AL203 % FE % CO % CU

Sekil 5.15 Ticari ALO;3 tozunun XRF analizi degerleri
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0.075 0.037

0.025

% CAO % K % W

% SR

Sekil 5.16 Ticari CaO tozunun XRF analizi degerleri

0.0133 0.0129

0.056

% Y203 % CD % Bi

% ZN

Sekil 5.17 Ticari Y203 tozunun XRF analizi degerleri

X-15101 Siddeti

wwv‘*ww

rl

i

82-1467 > ALO; - Aliminyum Oksit

50 €0
2-0 (derece)

70 80 °0

Sekil 5.18 Ticari Al>O3 tozuna ait X-151n1 analizi
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X-151m Siddeti

72-1226> CaO-Kalsivum Oksit

&0 70 50 "

Sekil 5.19 Ticari CaO tozuna ait X-151n1 analizi

X-15101 Siddeti

86-1107 > Y20; - Yitriyum Oksit

I D . .
40

50 € 70 %0 90
2-68 (derece)

Sekil 5.20 Ticari Y203 tozuna ait X-151n1 analizi

Ticari olarak alinan katki tozlariin X-1sinlar1 difraksiyonu analizleri sonucunda, Sekil
5.10’de goriildiigii gibi Al,Os3 fazlarinin haricinde herhangi bir faza rastlanmamustir.

Diger bir katki tozu olan CaO’in X-1smlar1 analizinde de CaO fazlarinm haricinde

61



baska faz varligina rastlanmamistir. Son katki tozu olan Y203’in X 1sinlar1 analizde
benzer sekilde Y203 fazlarinin haricinde baska herhangi bir faz varligi olmadigi
goriilmiistiir. Baglangi¢ tozlarinin X-1ginlar1 JCPDS kart numarasi sirasiyla ALO3 i¢in

:82-1467, Ca0 :72-1226, Y03 : 86-1107"dir.

Sekil 5.21 Analizlerde kulanilan Thermo Scientific-niton XIL.3t marka XRF cihazi

| s

Sekil 5.22 Analizlerde kulanilan RIGAKU D/MAX/2200/PC marka XRD cihazi
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Sekil 5.24 Ogiitme islemlerinde kullanilan bilyal: degirmen cihazi

63



6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Ogiitiilmiis SiC Tozunun SEM Gériintiileri

Ticari olarak tedarik edilen a-SiC tozunun, belirlenen zaman parametreleri (6-12-24-
48-72-96-120-144) boyunca 6n islem uygulanmadan Al>Os3 bilyelerle yapilan 6giitme
islemi, taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla goriintiileri c¢ekilmis ve
incelemeleri gergeklestirilmistir. SiC tozunun zamanlara gore 6giitme islemlerine ait
SEM goriintiileri sirastyla asagida verilmistir. Kuru ortamda bilyeli degirmen
yardimiyla ogiitillen tozun baslangictaki seklini ve toz formunu biraz korudugu

gbzlemlenmistir.

¥

_ -’{' ;1"‘

1l
SEM HV: 15.0 kV 1 MIRA3 TESCAN

View field: 41.5 pm Bl: 14.00

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

MIRA3 TESCAN

View field: 41.5 pm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 6.2 12 saat siireyle 6giitiilen SiC tozunun goriintiisii
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SEM HV: 15.0 kV
View field: 41.5 pm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE
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SEM HV: 15.0 kv WD: 9.58 mm | MIRA2 TESCAN
View field: 41.5 pm Bl: 14.00
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

ﬁ_{%u . S g AR
MIRA3 TESCAN

View field: 41.5 pm 20 pn
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 6.5 72 saat siireyle 6giitiilen SiC tozunun goriintiisii
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.02-mrn
View field: 41.5 ym BI: 14.00
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE

—

SEM HV: 15.0 kV
View field: 41.5 pm Bl: 14.00
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE

Byt p
TA iy
e * e - 3 Lo ] h -
SEM HV: 15.0 kv WD: 10.03 mm MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 pm Bl: 14.00

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 6.8 144 saat siireyle 6giitiilen SiC tozunun goriintiisii
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6.2 On Islem Uygulanms ve Ogiitiilmiis SiC Tozunun SEM Gériintiileri

On islem uygulanmadan ALO; bilyelerle 144 saat boyunca dgiitiilmiis SiC tozunun
yapilan incelemeler sonucunda, tozun seklinin ve formunun istenilen diizeyde
olmadig1 goriilmiistiir. Bu incelemenin devaminda, SiC tozuna gerekli 6n islemler
uygulanarak ayni zaman parametreleri(6-12-24-48-72-96-120-144) boyunca tekrar
aynt sartlarda Ogiitiilmiis ve tozun Dbaslagictaki formunun degisiminin
gdzlemlenebilmesi i¢in SEM gériintiileri ¢ekilmistir. On islem uygulanarak & giitiilmiis
SiC tozunun, ¢ekilen SEM goriintiileri ile 6giitiilme potansiyeli analizleri incelemeleri
gerceklestirilmistir. Yapilan SEM goriintiileri incelemeleri sonucunda, 6n islem
uygulanarak 6giitlilmiis SiC tozunun, 6n islemsiz olarak ¢giitiilmiis SiC tozuna gore
daha iyi bir oOgiitiilme potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. On islem
uygulanmadan ve uygulanarak 144 saat boyunca 0giitiilmiis tozlarin SEM ve STEM

goriintiileri karsilastirilmali olarak asagida sirasiyla verilmistir.

Iki farkli yontem kullanilarak 6giitiilen SiC tozlarmin SEM goriintiileri {izerinden
Lineer intercept methodu kullanilarak ortalama tane boyutlar1 belirlenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda, iki farkli asamada ayni zaman parametreleri boyunca
ogiitiilmiis tozlarin ortalama tane boyutundaki farkliliklar gézlemlenmistir. On islem
uygulanarak 144 saat ¢giitiilmiis SiC tozunun ortalama tane boyutunun, 6n islemsiz
ogiitiilmiis SiC tozuna oranla daha ince boyutlarda oldugu goriilmiistiir. On islemsiz
ogiitiilen SiC tozunun ortalama tane boyutunun 2,21 pm,6n islemli 6giitiilen tozun ise
0,55 pm degerine kadar diistiigii goriilmiistiir. Ogiitiilmiis SiC tozlarmin ortalama tane
boyutlarindaki farkliliklarin sonuglari, SigmaPlot 12 programu kullanilarak ¢izilen
grafik {lizerinde karsilastirlagtirilmis ve olusturulan tablolar {izerinde detaylari
gosterilmistir. Ogiitiilmiis SiC tozlarmm ortalama tane boyutlarma ait grafik ve

tablolar asagida sirasiyla verilmistir.
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SEM HV: 15.0 kV |
View field: 20.8 pm |
SEM MAG: 10.0 kx

%) Y

WD: 9.99 mm MIRA3 TESCAN
View field: 20.8 pm | BI: 14.00

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

SEM HV: 30.0 kV WD: 3.98 mm MIRA3 TESCAN
View field: 4.15 pm BI: 10.00
SEM MAG: 50.0 kx Det: TE Bright, TE Dark Performance in nanospace

Sekil 6.11 On islem uygulanmis ve 144 saat boyunca dgiitiilmiis SiC tozunun STEM
goruntisi
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Tablo 6.1 On islemsiz 6giitiilmiis SiC tozunun lineer intercept methodu ile
belirlenmis tane boyutu analizi

Ogiitme Ortalama tane En biiyiik En kiiciik Standart

zamanlar boyutu(pm) tane(pm) tane(pm) Sapma (%)
Ticari SiC tozu 4.44 7.21 2.31 1.21
6 saat Ogiitiilmiis 4.10 6.96 2.11 1.62
12 saat ogiitiilmiis 3.86 6.62 1.83 1.56
24 saat ogiitiilmis 3.32 6.28 1.74 1.48
48 saat ogiitiilmiis 2.96 6.11 1.66 1.32
72 saat 6giitiilmiis 2.54 6.03 1.52 1.14
96 saat Ogiitiilmiis 2.31 5.79 1.31 1.03
120 saat ogiitiilmiis 2.23 5.42 1.12 0.83
144 saat ogiitiilmiis 2.21 5.04 1.06 0.79

Tablo 6.2 On islem uygulanarak 6giitiilmiis SiC tozunun lineer intercept methodu
ile belirlenmis tane boyutu analizi

Ogiitme Ortalama tane En biiyiik En kiiciik Standart
zamanlar boyutu(pm) tane(um) tane(pum) Sapma (%)
Ticari SiC tozu 4.44 7.21 2.31 1.2
6 saat Ogiitiilmiis 3.72 5.78 1.44 1.14
12 saat 6giitiilmiis 3.05 5.42 1.3 1.06
24 saat ogiitiilmiis 2.65 5.12 0.9 1
48 saat ogiitiilmiis 2.21 4.88 1.07 0.92
72 saat dgiitiilmiis 1.38 4.72 0.94 1
96 saat Ogiitiilmiis 0.95 2.86 0.44 0.61
120 saat 6giitiilmiis 0.59 2.34 0.32 0.51
144 saat 6giitiilmiis 0.55 2.10 0.22 0.32
5
—a— Onislemsiz 6§0tdim Gs SiC tozu
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Sekil 6.12 Ogiitiilmiis SiC tozlarmin Tane boyutu grafigi
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6.3 Ogiitiilen SiC tozlariin X-Isim floresans Analizleri(XRF)

Belirlenen zaman parametreleri(6-12-24-48-72-96-120-144) uygulanarak 6giitiilme
islemi gerceklestirilen SiC tozlarinin, her zaman parametresi i¢in X-151n1
floresans(XRF) cihazi ile mining modunda analizleri yapilmistir. Yapilan XRF
analizleri ile SiC tozunun 6gilitme islemleri esnasinda kullanilan aliiminyum oksit
(A,O3) bilyelerden ve aliiminyum oksit (ALO3) 6giitme kabindan parcalanarak gelen
ve Ogiitme islemleri esnasinda SiC tozunun igerisine karisan Al,O3 tozunun yiizde
miktarlar1 her zaman parametresi i¢in incelenmistir. Yapilan XRF analizlerinin
incelemesi sonucunda, tiim zaman parametreleri boyunca ALO3 miktarinin, SiC
tozunun icerisinde kademeli olarak arttigi gézlemlenmistir. SiC tozunun igerisine
karisan ALO3 miktari, 6 saat boyunca 6giilmiis tozda % 0,320 iken 144 saat 6giitiilmiis
tozda % 1,876 seviyelerine kadar ¢iktig1 goriilmiistiir. Ogiitiilen SiC tozunun XRF

analizleri Tablo 6.3°de detayli olarak verilmistir.

Tablo 6.3 144 saat boyunca 6giitiilen SiC tozunun XRF analizleri

Kimyasal Bilesim (%)

Ogiitme zamanlan Si C ALO;3
Ticari SiC tozu 64,99 38,01 -

6 saat ogiitiilmiis 64,83 37,85 0,320
12 saat ogiitiilmiis 64,691 37,711 0,598
24 saat Ogiitiilmiig 64,579 37,599 0,822
48 saat ogiitiilmiis 64,3975 34,4175 1,185
72 saat ogiitiilmiis 64,226 37,246 1,528
96 saat ogiitiilmiis 64,092 37,112 1,725
120 saat giitiilmiis 63,998 37,012 1,811
144 saat 6giitilmiis 63,8835 36,9065 1,876

6.4 Ogiitiilmiis SiC tozlarimin X-Isinlar1 Analizleri(XRD)

Ticari a-SiC tozu, 600°C’de 2 saat bekletilerek serbest C ugurma islemi ve HF asitle
temizleme ve yikama isleminden sonra etiivde 80°C’de kurutularak 6n islemlerden
gecirilmistir. Bu igslemlerin devaminda ise bilyali degirmende 200 rpm/dk hiziyla 144
saat siireyle aliimina bilyeler kullanilarak 6giitiilmiistiir. 144 saat siireyle 6giitiilen SiC
tozuna ve ticari SiC tozuna ait XRD diyagramlar1 karsilastirmali olarak Sekil 6.13°de
verilmistir.
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Sekil 6.13’de verilen X-1sm1 difraksiyon (XRD) analizlerinde, ticari a-SiC(6H)
tozununun ve 6glitlilen a-SiC(6H) tozunun analizleri karsilastirilmali olarak detayli bir
sekilde incelendiginde, dgiitiillen a-SiC(6H) ana piklerininin siddetinin ticari SiC
tozuna oranla azaldigi, piklerin kiiclildiigi ve piklerin aralarnin acildiklari
gorilmiistiir. Bunun nedeni ise ogiitiilen a-SiC(6H) tozunun tane boyutlarindaki
kiiciilmeler sonucu gergeklestigi kanisina varilmistir. Ogiitme isleminin basariyla

gerceklestigi SEM analizlerinin yani sira XRD analizleriyle de dogrulanmustir.

f
/ "’I‘ U\ILJ\M_A.______ A._,..J | ML_J\_/}’H\«./_,___,___,.

(b) '

X-151m1 Siddeti

e

72-0018> Moissanite 6H - SiC

1. N N

10 20 20 40 50 60 70 80 20
2-0 (derece)

Sekil 6.13 X-Isimlar1 analizleri (a)Ticari a-SiC tozu (b)144 saat dgiitiilen a-SiC tozu

6.5 SiC Esash Dokiim Camurunun pH ve Viskozite Analizleri

SiC esash dokiim ¢amurlarinin hazirlanmasi esnasinda igerisine farkli seramik katki
tozlar1 ve kimyasal katki maddeleri eklenmistir. Bu kimyasal katki maddelerinin
basinda dispersant ve baglayici gelmektedir. Bu kimyasallar asidik ve bazik 6zellige
sahip olabilmektedir. Bu durum da dokiim ¢amurunun olusturulmasi asamasinda en

bastan son ana kadar siirekli olarak pH analizinin yapilmasini gerektirmektedir.

Hazirlanan SiC esasli dokiim ¢amurlarinin pH analizlerilAdwa-AD800) cihazi ile

yapilmistir. Diger bir asamada ise dokiim ¢amuru hazirlanirken ana bilesenleri

71



olusturan SiC tozunun ve katki tozlarinin eklentisi(kat1 yiikleme islemi) gelmektedir.
Kat1 yiikleme islemi, dokiim camurunun olusturulmasinda diger bir O6nemli
parametredir. Kati yiikleme sonrast dokiim ¢amurlart olusturulmus ve vizkozite
degerlerinin belirlenebilmesi i¢in (Asphalt-A823) marka cihaz ile analizleri

yapilmstir.

Dokiim ¢amurunun reolojik olarak uygun bir sekilde olusturulup dokiilmesi ve
numunenin sekillendirilmesi i¢in kullanilan baglayicinin  belirli bir  ylizde(%)
derisimde olusturulmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in %0,1 derisim oranindan %0,5
derisime oranina kadar baglayict igeren siispansiyonlar hazirlanmig ve kat1 yiikleme
yapilarak dokiim camurlar1 olusturulmustur. Hazirlanan dokiim ¢amurlarin vizkozite
analizleri incelenerek karsilagtirilmig ve %0.3 derisimli baglayici orani ile olusturulan
dokiim ¢amurunun daha iyi sonu¢ verdigi belirlenmistir. Bu analiz isleminden sonra
dokiim ¢amurlarina yapilan kati1 yiikkleme igleminin, optimum degerinin belirlenmesi
icin kat1 yiikleme %30 oranindan baslanarak kademeli olarak her kat1 yiikklemede %3
oraninda aritmetik bir sekilde arttiralarak %48 oranina kadar yapilmistir. Kat1 ylikleme
oraninin optimum degerinin belirlenmesi i¢in dokiim ¢amurunun vizkozite analizleri
yapilmig ve yapilan analizler incelenerek optimum kati ylikleme orani %42 olarak
belirlenmistir. Belirlenen optimum baglayic1 derisimi ve kati1 yiikleme orani ile
hazirlanan dokiim ¢amurunun vizkozitesine bagli olarak pH analizleri de yapilmis ve
10-10.5 aras1 optimum pH degerleri belirlenmistir. Dokiim ¢amuruna yapilan
analizlerin hepsi SigmaPlot 12 programui kullanilarak ¢izilmis ve asagida sirastyla

verilmistir.
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Sekil 6.14 Dokiim ¢amurunun vizkozite, pH degerlerinin kargilastirilmasi
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Sekil 6.15 Dokiim ¢amurunun % baglayict derisim oranlari(%42 kati yiikleme, pH:
10 degerlerine gore)
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Sekil 6.16 Dokiim ¢amurunun viskozitesinin % kat1 yiikleme oranma gore
degisimi(%0.3 CMC-Na igerigine ve pH: 10 degerine gore)

6.6 Sinterlenen SiC Esash Seramiklerin ve SiC tozlarinin FT-IR Analizleri

Sekil 6.17°de ticari SiC tozunun, 144 saat siireyle 6giitiilmiis SiC tozunun,SiC esaslt
seramik ¢amurunun ve 1700°C’de sinterlenen SiC esasli seramik krozenin fourier
doniisiimlii infrared spektralar1 (FT-IR) spektrometreleri analizleri sonuglar1 ve Sekil

6.18°de ise ayn1 numunelerin FT-IR spektralarinin detayli bant araliklar1 verilmistir.

Ticari SiC tozunun 6giitiilmesi ve dokiim ¢amurunda kullanilmasi ve sonrasinda kroze
seklinde sinterlenmesi sonucu olusturulan tiim numunelerde, 700 cm™ ile 1000 cm
arasindaki dalga boylarinda SiC’iin yogun absorpsiyon bandi seklinde oldugu
belirlenmistir. Bu dalga boylar1 arasinda 834 cm™ ve 972 cm™! civarlarinda 2 adet giiglii
pikin oldugu goriilmektedir ve bu piklerin SiC’iin karakteristik gerilme titresimleri
oldugu belirlenmistir[91]. Bu karakteristik piklerin yani sira ticari SiC tozu ve
ogiitiilmiis SiC tozu igin 478 cm™ civarinda kiiciik titresimler oldugu goriilmiistiir ve
bu titresimler Si- (OH)n bandma ait oldugu belirlenmistir. Si-(OH)n titresimlerinin ve
pik tepelerinin kimyasal daglama islemi sonrast azalarak kayboldugu
bilinmektedir[91].Ayn1 zamanda SiC tozu ve dgiitiilmiis SiC tozu i¢in 1992 cm™ dalga
boyundaki karakteristik tepelerin ise (C-H) aromatik bilesigi oldugu ve bu bilesigin
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Sinterlenmis SiC esasli kroze ve kurutulmus dokiim ¢amuru numunelerinde sicaklik
etkisiyle kayboldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira sinterlenen SiC esasli kroze i¢in
470 cm™ ve 478 cm™! civarlarinda titresimlerin az da olsa artarak orta kuvvette 2 pike
doniigtiigli  goriilmiistiir. Aym1 zamanda FT-IR spektralar1 detayli olarak
incelendiginde(Sekil 6.18) SiC dokiim ¢amuru ve SiC esasli kroze analizlerinde 1536
cm ve 1634 cm™ civarinda kiigiik tepelerin varlig1 belirlenmistir ve bu tepeler zayif
v(C = O) band1 varligin1 gostermektedir. Zayif v(C = O)bandinin varligi SiC esash
camurun ve krozenin yiizeyinde, anizotropik kimyasal reaksiyonlarin ve az da olsa
olusan oksidasyonun varliginin bir gdstergesi oldugu belirlenmistir. Ayni zamanda bu
iki numune i¢in 3500 cm™! civarinda v(OH) band1 varli1 goriilmektedir ve bu bandmn

varlig1 absorbe edilen su molekiillerini ifade etmektedir[91,92].
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Sekil 6.17 Ticari SiC tozu,6giitlilmiis SiC tozu, SiC dokiim ¢amuru ve sinterlenen
SiC krozenin FT-IR analizleri
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Sekil 6.18 Ticari SiC tozu,6giitlilmiis SiC tozu,SiC dokiim ¢amuru ve sinterlenen
SiC krozenin detayli bant araliklarini gésteren FT-IR analizleri

75



6.7 Sinterlenen SiC Esash Seramiklerin Goreceli Yogunluk ve Toplam
Gozeneklilik Sonuglar

Katkisiz olarak ve 3 farkli katki tozu kompozisyonlar1 kullanilarak sitokiyometrik
oranlarda karistirilip hazirlandiktan sonra dokiilerek sekillendirilen ve 1700°C” de 8
saat siire ile sinterlenen SiC esashi seramik numunelerin her birisi i¢in goreceli
yogunluk ve toplam gdzeneklilik miktarlar1 belirlenmistir. SiC esashi seramikler
sirastyla, katkisiz olarak sinterlenen saf SiC (SiCS), agirlikga %10 ALOs katkisi
kullanarak sinterelenen SiC-A, agirlikca %10 Al,O3-Y203 (6:4) katki kombinasyonu
kullanarak sinterlenen SiC-AY ve agirlikga %10 ALO3-Y203-CaO (7:2:1) katki

kombinasyonu kullanarak sinterlenen SiC-AYC olarak adlandirilmistir.

Elde edilen sonuglar detayli olarak incelendiginde, farkli katki kombinasyonlar1
kullanimt ile yap1 igerisindeki yogunlagsmanin arttigi bunun sonucunda da goreceli
yogunluk degerlerinde artis ve gdzenek miktarlarinda azalma oldugu belirlenmistir.
En diisik goreceli yogunluk degerinin ve en yliksek gozenek miktarmin SiC-S
numunesinde oldugu gozlemlenmistir. Ayrica en yliksek goreceli yogunluk degerinin
ve en disik gozenek miktarmin SiC-AYC seramik numunesinde oldugu
belirlenmistir. Bunun nedeni ise en diisiik otektik bilesimin mevcut kompozisyon
etrafinda olustugu kamisma varilmustir. Ikili katki kombinasyonu igerigine sahip olan
SiC-AY numunesini kiyasla goreceli yogunluk degerinin yiiksek olmasi ve gozenek
miktarinin daha diisiik olmas1 da bu kanty1 dogrular nitelikte oldugu diisiiniilmektedir.
Ayn1 zamanda SiC-AYC seramik numunesinden sonra en iyi goreceli yogunluk
degerinin ve en diisik gozenek miktarinin SiC-AY numunesinde oldugu
gbzlemlenmistir. Bu numunelerin yani sira katkisiz olarak hazirlanan ve icerisinde
sadece Ogiitme isleminden gelen ¢ok az miktardaki ALO; igerigine sahip SiC-S
numunesi ve tek katkili olarak daha yiiksek miktarda ALO;3 iceren SIC-A numunesinin
goreceli yogunluk degerlerinin ¢ok diisiik seviyelerde oldugu ve gdzenek miktarlarinin

yiiksek degerlerde oldugu belirlenmistir.

Sitokiyometrik oranlarda karistirilip hazirlanan ve al¢1 kaliba dokiim yOntemi ile
sekillendirilen ve 1700°C’ de 8 saat siireyle sinterlenen SiC esasli seramik
numunelerin -~ (SiC-S,SiC-A,SiC-AY-SiC-AYC) goreceli  yogunluk-toplam
gozeneklilik grafigi Sekil 6.19°da detayl olarak verilmistir.
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Sekil 6.19 Sinterlenen SiC esasl seramiklerin goreceli yogunluk-toplam gozeneklilik
grafikleri

6.8 Sinterlenen SiC Esash Seramiklerin SEM Fotograflan

Sabit sicaklik (1700°C) ve bekleme siiresi(8 saat) belirlenerek sinterlenen SiC esasli
seramik numunelerin iiretimi esnasinda katkisiz ve farkli katki tozlar1 kombinasyonlar1
kullanilarak iiretim islemi gerceklestirilmistir. Uretimi sabit sicaklikta gerceklestirilen
SiC esasl seramik malzemeler(SiC-S,SiC-A,SiC-AY-SiC-AYC), literatiire uygun bir
sekilde metalografik olarak hazirlanmis ve daglama islemi gerceklestirildikten sonra

ise mikroyap1 goriintiileri alinmustir.

1700°C’de iiretilen SiC-S numunesinin mikroyapis1 incelendiginde, yapi icerisinde
SiC taneleri birbiriyle ¢cok fazla etkilesime girmemis ve boyun olusumunun da tam
olarak gerceklesmedigi goriilmiistiir(Sekil 6.20). SiC-S numunesinde sinterleme
islemi gerceklesmemistir. Bu durum sicakligin diisiik olmasina, katki maddesinin

olmamasma ve SiC’ilin genel yapisindan kaynakli oldugu anlagilmistr.

AlLOs3 katki tozu kullanilarak iiretilen SiC-A numunesinin mikroyapisi detayli olarak

incelendiginde, ALOs; katkisinin SiC taneleri arasindaki etkilesimi arttirdig:
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gorilmiistiir. Katki tozunun SiC taneleri arasinda az da olsa sivi faz olusturdugu ve
boyun olusumu baslangicin1 destekledigi ve SiC-S numunesine gore daha iyi bir
sinterleme potansiyeli gosterdigi yiiksek boyutlu fotograflarda goriimustiir.
belirlenmistir. Ancak sinterleme igleminin tam olarak ger¢eklesmedigi

gozlemlenmigtir.

AlLO3-Y20s3 ikili katki kombinasyonu kullanilarak {iretilen SiC-AY numunesinin
mikroyap1 analizleri incelendiginde, SiC-S ve SiC-A numunelerine gére sinterleme
isleminin daha iyi gerceklestigi ve daha yogun bir yap1t olustugu gozlemlenmistir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen gozenek miktarlarinin ve goreceli yogunluk

degerlerinin mikroyap1 goriintiileri ile uyumlu sonuglar olusturdugu belirlenmistir.

Katki tozlarmin ikili kombinasyonundan sonra ALO3-Y203-CaO {iglii katki
kombinasyonu kullanilarak iiretilen SiC-AYC numunesinin analizlerinin mikroyap1
goriintiileri incelendiginde SiC-S,SiC-A ve SiC-AY numunelerine gore sinterleme
isleminin ¢ok daha iyi bir sekilde gerceklestigi gozlemlenmistir. Sinterleme isleminin
iyi bir sekilde gergeklestigi SiIC-AY numunesiyle kiyaslandiginda ise daha da yogun
bir yapinin olustugu ve sinterlemensinin daha iyi seviyelerde oldugu belirlenmistir. Bu
iki numunenin karsilagtirilmasi sonucu yapilan hesaplamalar ile elde edilen
gozeneklilik ve goreceli yogunluk degerleri ile birlikte mikroyap1 goriintiileriyle ile
uyumlu olarak SiC-AYC numunesinin daha yiiksek yogunluga sinterlendigi

belirlenmistir.

Sabit sinterleme sicakliginda katkisiz ve farkli katki kombinasyonlar1 kullanilarak
iiretilen seramik yapilarm makro seviyede gozle yapilan incelemelerinde kompakt bir
sekilde goriilmesine ragmen mikro seviyede yapilan incelemelerde (SEM) iiretilen
seramik numunelerin katkisiz olarak ve tek katki tozu kullanilarak sinterlenmesinin

zor oldugu saptanmustir.

Ancak katki tozlar1 ve kombinasyonlar1 etkisiyle herhangi bir camsi faz varligi

olmadan sinter ve yogunlagma isleminin meydana geldigi goriilmiistiir.

1700°C’de sinterleme islemi uygulanan SiC-S numunesinin normal yiizeyine ve
kirilma yiizeyine ait SEM goriintiileri Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de verilmistir.

1700°C’de sinterlenen SiC-S seramik numunesinin SEM fotograflar1 analizlerinde
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sinterleme isleminin gergeklesemedigi, daha yiiksek sicaklia ve katki tozlari
eklentisine ihtiya¢ duydugu tespit edilmistir. Mikroyap1 fotograflar1 detayli olarak
incelendiginde kiigiik tane boyutuna sahip SiC tozlarnin birbirine tutunmaya caligtig1
ancak boyun verme isleminin gerceklesmedigi kanisina varilmistir. Ayni kosullarda
agirlikca %10 ALOs katki igerigi kulllanilarak sinterlenen SiC-A numunesinin normal
yiizeyinin ve kirilma yiizeyinin SEM goriintiileri Sekil 6.22 ve Sekil 6.23’de
verilmistir. SiC-A seramik numunesinin SEM fotograflar1 analizlerine bakildiginda
sinterleme isleminin kismi olarak gerceklestigi ve tane sinirlari arasinda sivi fazin
varliginin az da olsa oldugu goriilmiistiir. Bu durum kiiciik tane boyutuna sahip SiC
taneleri arasinda Al,O3; katki tozunun tanelerinin kismi miktarda sivi faz olusumuna
yol actig1 ve boyun vermeye calistig1 kanisina varilmistir. Ancak sinterleme isleminin
tam olarak gerceklesemedigi belirlenmistir. Bu durum sinterleme sicakligmin diisiik
gelmesi ve katki tozunun tek olarak kullanilmasi sonucu tane sinirlar1 arasinda sivi
fazin etkili bir sekilde olugsmamasi sonucu sinterleme isleminin tam olarak

gerceklesmedigi kanisina varilmastir.

Tek katki tozunu kullanilarak iiretilen numuneden sonra AbLO3-Y20; katki
kombinasyonu (agirlik¢a 6:4) kullanilarak sinterlenen SiC-AY numunesinin normal
yiizeyinin ve kirilma yiizeyinin SEM goriintiileri Sekil 6.24 ve Sekil 6.25°de
verilmigtir. SiC-AY seramik numunesinin SEM fotograflar1 analizleri detayli bir
sekilde incelendiginde sinterleme isleminin SiCA’ya kiyasla daha iyi bir sekilde
gerceklestigi goriilmiistiir. Incelemelerde SiC taneleri arasmda ALOs;-Y.Os katki
kombinasyonun sivi faz olusumunu daha ¢ok destekledigi ve boyun olusumuna
katkisiin daha iyi seviyelerde oldugu kanismna varilmistir. Bu durum diger iki
numuneye kiyasla SiC-AY numunesinin daha yogun bir yap1 seklinde eldesi ile
sonuclanmistir. Yapilan literatiir incelemelerinde Al,O3-Y>0s katki sistemlerinde en
diisik otektik erime noktasi yaklagik olarak 1760°C’ye denk gelmektedir[93]. Bu
durum da 1700°C’de 8 saat siireyle sinterlenen SiC-AY numunesinin en diisiik 6tektik
erime noktasima kismen yaklasarak sivi faz olusumunu destekledigi ve bu durumun
sonucu olarak Otektik erime noktasina yaklasan sicakliktan dolay:r artan diflizyon
sonucunda kiitle taginimi ile yogunluk artig1 diger iki numuneye kiyasla daha fazla

olmustur.

79



AlL0O3-Y203-Ca0 {glii katki kombinasyonu (agirlikca 7:2:1) igerigiyle sinterlenen
SIC-AYC seramik numunesinin normal yiizeyine ve kirilma yiizeyine ait SEM
goriintiileri Sekil 6.26 ve Sekil 6.27°de verilmistir. SIC-AYC seramik numunesinin
SEM fotograflar1 analizleri detayli olarak bakildiginda diger iiretilen numunelere
kiyasla sinterleme isleminin ¢ok daha iyi bir sekilde gerceklestigi agik¢a goriilmiistiir.
Onceden iiretilen numuneler arasinda sinterlemenin iyi bir sekilde gerceklestigi SIC-
AY numunesi ile karsilastirildiginda SEM analizlerinin yani swra gozeneklilik ve
goreceli yogunluk degerleriyle destekli olarak ¢ok daha iyi bir sekilde gerceklestigi
kanisma varilmistir. Yapilan literatiir incelemelerinde Al2O3-Y203-SiO; sisteminde en
diisiik otektik sicaklik yaklagik olarak 1350°C iken Al,O3-CaO-SiO; sisteminde ise en
diisiik otektik sicaklik 1170°C civarindadir[94]. Benzer bir sekilde yukarida da
belirtildigi gibi A1,O3-Y203 sisteminde en diisiik 6tektik erime sicakligi 1760°C iken
ALO3-Y203-CaO  sisteminde en disiik oOtektik erime sicakhigt  1600°C
civarindadir[93,94]. Ikili katki kombinasyonuna ek olarak CaO eklentisi ile iiglii katk1
kombinasyonu olusturularak en diisiik 6tektik erime sicakligini diisiirerek sivi faz
olusumunun arttirilmast ile SiC-AYC numunesinin daha iyi bir sinterlenme islemi
sonucu ¢ok daha yogun bir yapinin eldesinin gerceklestigi ve SiC esasli seramik

malzemeler arasindaki en iyi numunenin SIC-AYC numunesi oldugu belirlenmistir.

Sekil 6.20 1700°Cde sinterlenen SIC-S numunesinin normal yiizeyinin SEM
goriintiileri (a)X1000 (b)X2000 (c¢)X5000 (d)X10000
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Sekil 6.21 1700°C’de sinterlenen SIC-S numunesinin kirilma yiizeyinin SEM
goriintiileri (a)X1000 (b)X2000 (¢)X5000 (d)X10000

Dot 90 W9

Sekil 6.22 1700°C’de sinterlenen SIC-A numunesinin normal yiizeyinin SEM
goriintiileri (a)X1000 (b)X2000 (c¢)X5000 (d)X10000
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Sekil 6.23 1700°C’de sinterlenen SIC-A numunesinin kirilma yiizeyinin SEM
goriintiileri (a)X1000 (b)X2000 (¢)X5000 (d)X10000

Sekil 6.24 1700°C’de sinterlenen SIC-AY numunesinin normal yiizeyinin SEM
goriintiileri (a)X5000 (b)X10000 (c)X20000 (d)X50000
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Sekil 6.25 1700°C’de sinterleme islemi uygulanan SIC-AY numunesinin kirilma
yiizeyinin SEM goriintiileri (a)X 1000 (b)X2000 (c)X5000 (d)X10000

Sekil 6.26 1700°C’de sinterlenen SIC-AYC numunesinin normal yiizeyinin SEM
goriintiileri (a)X5000 (b)X10000 (c)X20000 (d)X50000
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Sekil 6.27 1700°C’de sinterlenen SIC-AYC numunesinin kirilma yiizeylerinin SEM
goriintiileri (a)X2000 (b)X5000 (¢)X10000 (d)X20000

6.9 Sinterlenen SiC Esash Seramiklerin XRF Analizleri

Katkisiz olarak ve 3 farkli katki tozu kompozisyonlar1 sitokiyometrik oranlarda
karstirihip hazirlanan ve 1700°C’de 8 saat siireyle sinterlenen SiC esasli seramik
numunelerin(SiC-S,SiC-A,SiC-AY-SiC-AYC) X-isin1 floresans(XRF) cihazi ile
analizleri yapilmistir. SiC esasli seramik numunelerin kimyasal bilesim igeriklerinin
belirlenmesi icin analiz islemleri mining modunda 120 saniye siireyle bekletilerek

gergeklestirilmistir.

Yapilan XRF analizleri detayl olarak incelendiginde disaridan katki tozu eklentisi
yapilmadan sinterlenen SiC-S numunesinin %98.1 SiC ve %1.82 AlOs; kimyasal
bilesimi degerlerinden olustugu goriilmiistiir. Bu numune igerisindeki AlbO3 varligi
SiC tozunun Ogiitme islemlerinde kullanilan ALOs bilyelerden geldigi yukarida
yapilan ¢alismalarda detayli olarak anlatilmistir. SIC-A numunesinin XRF analizleri
incelendiginde ise %88.6 SiC ve %11.23 AbLOs kimyasal bilesiminden degerlerini
icerdigi gozlemlenmistir. ikili katki tozu kombinasyonu ile hazirlanan ve sinterlenen
SiC-AY numunesinin XRF analizlerinde ise %89.7 SiC, %5.96 ALOs ve %3.91 Y203
kimyasal bilesim degerlerinden olustugu gozlemlenmistir. Diger bir numune olan tiglii
katki kombinasyonu eklentisi ile hazirlanan ve sinterlenen SiC-AYC numunesinin

XRF analizlerine bakildiginda ise %89.3 SiC, %6.73 ALOs, %1.93 Y203 ve %0.899
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CaO kimyasal bilesim degerleri igcerdigi goriilmiistiir. Sonug olarak 4 farkli kimyasal
bilesime sahip SiC esasli seramik numunelerin XRF analizlerinin sonuclari
incelendiginde, numunelerin sinterleme 6ncesi hazirlanmasi sirasinda belirlenen katki
tozlarinin kimyasal bilesim icerik degerlerine olduk¢a yakin sonuglarin ¢iktigi
kanisina varimistir. Sinterlenen SiC esaslhi seramik numunelerin XRF analizlerinin

sonuclar1 detayli olarak Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4 Sinterlenen SiC esasli Seramiklerin XRF degerleri sonuglar1

Kimyasal Bilesim (%)

m SiC-S mSiC-A mSiC-AY mSiC-AYC

98.1

o & on
;3_’
al =8 ‘r\ﬁ = ¢ A
% Si(SIC) % AlI203 % Y203 % CaO
m SiC-S 98.1 1.82 0 0
SiC-A 88.6 11.23 0 0
SiC-AY 89.7 5.89 391 0
SiC-AYC 89.3 6.73 1.93 0.899

6.10 SiC Esash Dokiim Camurlarimin ve SiC Esash Seramiklerin X-Isinlari
Analizleri

Sitokiyometrik oranlarda 4 farkli kompozisyonda hazirlanan SiC esashi dokiim
camurlar1 sirasiyla, saf a-SiC tozundan hazirlanan(SiC-Sd), %10 ALOs katkist ile
hazirlanan (SiC-Ad), %10 ALOs-Y20; katkisi ile hazirlanan(SiC-AYd) ve % 10
ALO3-Y203-CaO iiclii katki kombinasyonundan hazirlanan(SiC-AYCd) dokiim
camurlarinin ve al¢1 kaliba dokiim yontemi ile sekillendirilip, 1700°C’de 8 saat siireyle

sinterlenen SiC esasli seramiklerin(SiC-S, SiC-A, SiC-AY, SiC-AYC) X-isinlari
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analizleri yapilmistir. SiC esasli dokiim c¢amurlarmin ve sinterlenen SiC esash

seramiklerin X-Isinlar1 diyagramlar: sirasiyla Sekil 6.28 ve 6.29°da verilmistir.

Dokiim ¢amurlart i¢in yapilan XRD analizleri detayli olarak incelendiginde, SiC-Sd
camurunun hekzagonal kristal yapiya ait SiC-6H (JCPDS:72-0018) politipinden

olustugu belirlenmistir.

SiC-Sd ¢amurunun XRD analizlerinde ikincil bir faza rastlanmamigtir. SiC-Ad
camurunun XRD analizine bakildiginda, yapi igerisinde SiC-6H (JCPDS:72-0018)
politipinin ve ALOs; (JCPDS: 82-1467) piklerinin oldugu goézlemlenmistir. SiC-
AYd’nin ve SiC-AYCd’nin XRD analizleri incelendiginde, yap1 igerisinde
beklenildigi gibi sirastyla SiC-6H politipinin, ALO3, Y203(JCPDS: 86-1107) ve CaO
(JCPDS: 72-1226) piklerinden olustugu gézlemlenmistir.

1700°C’de 8 saat siireyle sinterlenen SiC esashi seramik numunelerin XRD

analizlerinden;

Yiiksek sicakligin etkisiyle tiim numunelerde diger XRD analizlerinden farkli olarak
piklerin daha keskin bir hal aldig1, yap1 igerisindeki katki malzemelerinin varligindan
dolay1 ikincil fazlarin olustugu gézlemlenmistir. Elde edilen biitiin kompozisyonlarda
olusan ana pikin hekzagonal kristal yapisina sahip SiC-6H oldugu goriilmiistiir. SiC-
6H ve ALOs katkili SiC-A numunesinin XRD analizlerinde Al:O3’e ait piklerin
olustugu gorilmiistiir(Sekil 6.29 (b)). AbO3’in yiliksek sinterleme sicakligmnin
etkisiyle, SiC-6H matris igerisinde AlLOs’in ¢dziinerek tipkt AlO3-Y203-CaO
ilavelerinde oldugu gibi siv1 faz sinterlemesine Onciiliik ettigi ve yapi icerisine dahil
oldugu goézlemlenmistir. Elde edilen SEM fotograflar1 incelendiginde, XRD

isinlarinda tespit edilen bulgularin SEM analizleri ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir.

1700°C’de 8 saat siireyle sinterlenen tiim numunelerin XRD analizlerinde, SiC’iin
sinterlemesi esnasinda en biiyiik sorun olan oksitlenme probleminin goriilmedigi ve

yap1 i¢erisinde herhangi bir sekilde camsi bir fazin olusmadigi agikca goriilmiistiir.
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Sekil 6.29 Sinterlenen SiC esasli seramiklerin X-Isinlar1 analizleri a) SiC-S, b) SiC-A,
c)SiC-AY, d)SiC-AYC
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7. GENEL SONUCLAR

Yapilan bu tez ¢alismasinda SiC esasli seramikler al¢1 kaliba dokiim yontemiyle
sekillendirilip, geleneksel sinterleme yontemi kullanilarak basarili bir sekilde sabit
sicaklikta( 1700°C) tiretilmistir. SiC esash seramiklere, sinterleme prosesine yardimci
AlLO3-Y203-CaO katki ilaveleri yapilmis ve degisen katki ilaveleri SiC esash

seramiklere etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida sirasiyla belirtilmistir;

e Ticari o-SiC tozuna yapilan Ogilitme islemlerinde, HF asitle 6n islem
uygulanarak 6giitiilen tozun tane boyutunun 6n islem uygulanmadan 6giitiilen
SiC tozuna oranla tane boyutunun daha kiigiik oldugu goriilmiistiir.

e SiC esasli dokiim ¢amurlarinin hazirlanmasi isleminde baglayici olarak CMC-
Na’un kullanimmin daha iyi sonuglar verdigi ve % 0.3 katkili CMC-Na
eklentisi ile hazirlanan dokiim ¢amurlarinin vizkozite analizleri ile uyumlu
olarak optimum kullanim i¢in uygun oldugu anlasilmistir.

e SiC esashi dokiim ¢amurlar1 olusturulurken yapilan optimum kat1 yiikleme
degerinin, vizkozite analizleri ile uyumlu olarak hacimce %42 oldugu
gorilmiistiir.

e SiC esasli dokiim c¢amurlarmma yapilan XRF analizlerinde sekillendirilen
numunelerin sitokiyometrik oranlarla uyustugu goriilmistiir.

e SiC esaslt dokiim ¢amurlarinin optimum bir sekilde olusturulmasindan sonra
alc1 kaliba slip dokiim yontemi ile sekillendirilmesinin uygun oldugu
gOrilmiistiir.

o Alg1 kaliba slip dokiimii gergeklestirilen, SiC esasli dokiim c¢amurlarinin
kalipta bekleme siiresininin 2.5 dakika oldugu ve bu siirenin optimum bekleme
stiresi oldugu anlagilmistir.

e Sekillendirilip kaliptan ¢ikarilan SiC esasli yas seramik numunelerin ilk
kurutma islemi i¢in, 24 saat siireyle oda sicakliginda bekletilmesi ve ikinci
kurutma islemi i¢in 24 saat siireyle 80°C’de etiivde bekletilmesinin optimum

kurutma degerleri oldugu goriilmiistiir.
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SiC esaslt seramik numunelerin sinterleme islemi i¢in optimum sicaklik
degerinin 1700°C ve bekleme siiresinin optimum degerinin ise 8 saat oldugu
anlagilmagtir.

Uretilen SiC esasli seramik numunelerde en iyi géreceli yogunluk degerinin
yapilan yogunluk analizleri ile dogru orantili olarak SiC-AYC numunesinde
oldugu anlagilmistir.

Uretilen SiC esash seramik numunelerine yapilan XRF analizlerinde seramik
numunelerin sitokiyometrik oranlarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

SEM analizlerinde yiizey morfolojisine bakilarak sinterleme igleminin en iyi
gergeklestigi numunenin SiC-AYC numunesi oldugu(Sekil 6.30) ve goreceli
yogunluk 6l¢iimleri ile dogru orantili olarak uyustugu goriilmiistiir.

XRD analizlerine bakildiginda ise iiretilen tiim SiC esasli seramikler icin
herhangi bir oksit fazina veya yap1 igerisinde camsi faz varligina

rastlanmamuistir.

Sekil 6.30 Sinterlenen SiC-AYC seramik potalarin goriintiisii
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