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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ESKISEHIR KIZILCAOREN YORESINDEKI ZENGINLESTIRILMIS
NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ SiAlION ESASLI
MALZEMELERDE KULLANIM IMKANININ ARASTIRILMASI

AYSE KALEMTAS

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Yrd.Do¢.Dr. Cemail AKSEL
2002, 65 sayfa

Bu c¢alismada Eskisehir Kizilcadren yoresi zenginlestirilmis nadir toprak elementi
kangimimn B-SiAION, oksinitriir cam ve cam seramik iiretiminde kullamm potansiyeli
aragtinlmigtir. B-SiAlION numuneleri igerdigi yiiksek La konsantrasyonu yiiziinden
basingsiz sinterleme teknigiyle sinterlenememistir. Ancak, gaz basmngh sinterleme
yontemiyle numunelerin tam yogunluga ulagmasi saglanmigtir. Basingsiz sinterleme
teknigiyle yogunlagtinilan i) ticari olarak satilan nadir toprak elementleri igeren ve
ii) zenginlestirilmis nadir toprak elementleri iceren numunelerin taramall elektron
mikroskobu (SEM) ve x-igmlart kinnim (XRD) analizleri sonucunda benzer yapilara
sahip oldugu gorillmistiir. Uretilen oksinitriir camlara uygulanan 1sil islem sonrasi; ticari
olarak satilan nadir toprak elementleri ve zenginlestinlmig nadir toprak elementleri iceren
numunelerde farkli kristallenmelerin ortaya ¢iktigi belirlenmigtir. Zenginlestirme iglemi
sonrast yapida bulunan bazi elementlerin bu etkiye neden oldugu disiiniilmektedir.
Yapilan deneysel galigmalar sonrasi zenginlestirilmis nadir toprak elementlerinin SiAION
seramikler, oksinitriir cam ve cam seramikler gibi degisik uygulama alanlarinda kullanim
potansiyelinin bulundugu ancak, daha detayli galigmalarin yapilmasi gerektigi sonucuna

ulagimusgtir.

Anahtar Kelimeler:  Zenginlestirilmis nadir toprak elementleri, B-SiAION

seramikler, oksinitriir cam ve cam seramikler



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF THE USE OF ENRICHED RARE EARTH
ELEMENTS LOCATED AT ESKISEHIR KIZILCAOREN REGION IN
SiAION BASED MATERIALS
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Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
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In this study, the use of enriched Eskisehir Kizilcadren region rare earth elements
in B-SiAlON, oxynitride glasses and glass ceramics was investigated. Due to the high La
content in PB-SiAION samples, full densification was only obtained by gas pressure
sintering. XRD and SEM characterisation of the sintered samples containing,
i) commercially available rare earth oxides and ii) enriched rare earth elements, revealed
that their structures are similar to each other. After heat treatment of the oxynitride
glasses, which was prepared with commercially available rare earth oxides and enriched
rare earth elements, different crystallisation behaviour was observed. These results can be
due to the existence of some impurities in the enriched rare earth element concentrate.
Experimental studies showed that enriched rare earth elements have potential for
application areas such as SiAION ceramics, oxynitride glass and glass ceramics. However,

further investigation is required to use these materials widely.

Keywords: Enriched rare earth elements, B-SiAION ceramics, oxynitride glasses and

glass-ceramics
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1.

NADIR TOPRAK ELEMENTLERI

Atom numarast 57 olan lantan ile 71 olan lutesyum arasindaki 15

elementten olugan

lantanitler,

nadir

toprak

elementleri

(NTE) olarak

adlandiriimaktadir. Itriyum ve skandiyum da benzer ozelliklere sahip olmalar:

dolayisiyla bu grupta yer almaktadir [1]. NTE kullamm alanlarina gére seryum ve

itrtyum grubu diye ikiye ayrilmaktadir. Bu gruplar Cizelge 1.1'de sunulmaktadir.

Diinya'da bilinen NTE oksiti rezervleri ise Cizelge 1.2'de verilmektedir.

Cizelge 1.1. Nadir toprak elementleri

=) Atom | & Atom
o
& Element Adi | Sembol | “ g Element Ad1 | Sembol No
Lantan La 57 Skandiyum Sc 21
- | Seryum Ce 58 - Itriyum Y 39
—g Praseodimiyum Pr 59 —g Terbiyum Tb 65
© | Neodimiyum Nd 60 ® | Disprosiyum Dy 66
g Prometiyum Pm 61 E Holmiyum Ho 67
Samariyum Sm 62 B Erbiyum Er 68
@ | Oropiyum Eu 63 | <= | Tulyum Tm 69
Gadoliniyum Gd 64 Yitterbiyum Yb 70
Lutesyum Lu 71
Cizelge 1.2. Ulkelere gére nadir toprak elementi oksitlerinin rezervleri [2]
Rezerv (NTO . Rezerv (NTO
Ulke (NTO) Ulke . (NTO)
(Bin Ton) (Bin Ton)
Cin 43.000 Brezilya 280
US.SR 19.000 Malezya 30
AB.D 13.000 Srilanka 12
Avustralya 5.200 Tayland 1
Hindistan 1.100 Zaire 1
Tirkiye 950 Diger Ulkeler 21.000
Kanada 940
TOPLAM 104.500




1.1. Nadir Toprak Elementi Kaynaklar:

Nadir toprak elementleri yer kabugunda diisiik konsantrasyonlarda genis bir
alana yayilmig durumdadir. 160'dan fazla mineralde bulunurlar ancak ekonomik
islenebilir mineral sayis1 13'tiir. Diinya NTE iiretiminin % 95' bastnazit, monazit
ve ksenotim olmak tizere ii¢ mineralden saglanmaktadir.

Bastnazit (LaCe)FCO3); % 66-77 arasinda nadir toprak oksitleri iceren bir
flor karbonat mineralidir. Hafif NTE grubu elementleri diginda, agir NTE

grubundan da elementler igerir ve daha ¢ok damarlar halinde, kompleks karbonat
silikat kayaglarda ayngmis durumda bulunur. Bunun yaminda kimyasal etkiler
sonucu kolayca bozunduklarindan plaserlerde bulunmaz. Diinyadaki en biiyiik
bastnazit yataklar Cin'de, ikinci biiytik yatak ise Kaliforniya'da yer almaktadir.

Monazit (La,Ce,Nd,Th)POg4; nadir toprak elementleri igeren agir bir fosfat
minerali olup % 20'ye vafan oranda Th02 icerir. Monazit kimyasal etkilere karsi
gosterdigi diren¢ ve yilksek yogunlugundan dolayr manyetit, ilmenit, rutil ve
zirkon gibi agir minerallerle birlikte sahil kumlarinda bulunur ve ¢ogu hallerde bu
minerallerin eldesinde yan lirlin olarak iiretilir. Diinya'da en fazla bulundugu
yerler Hindistan, Avustralya, Giiney Afrika, Rusya, Amerika Birlesik Devletleri,
Brezilya ve Cin'dir.

Ksenotim (YPOy); bir itriyum fosfat mineralidir. Itriyumla birlikte agir
NTE'leri de igerir. Sahil kumlarinda bulunur. En fazla bulundugu yerler Malezya,
Endonezya, Tayland, Avustralya ve Cin'dir.

Bu c¢alismada kullamlan zenginlestirilmis nadir toprak elementleri Anadolu
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu tarafindan desteklenen bir

proje ile elde edilmistir [3].

1.2. Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlan
NTE’nin ¢esitli formlarda (metal, oksit, tuz) tiiketildigi alanlar baglica dort
grupta toplanabilir. Seramik ve cam sanayii, metalurji sanayii, petrol katalizoril ve
digerleri. Her gruptaki ayrintih kullamm alanlan Cizelge 1.3'de verilmektedir.
Nadir toprak elementleri giiniimiizde yiiksek teknoloji gerektiren birgok
endiistriyel iiriiniin yapisina girmekte ve bu bakimdan kullanim alanlari her gegen

giin artmaktadir. Omegin metalurji sanayiinde ¢elifin dayammi ve sl



kararlingin arttirmak igin, seramik ve cam sanayiinda yiiksek sicakliga dayanikh
malzemelerin iiretiminde 6nemli bir yere sahiptir. Sabit miknatislarda, renkli
televizyon ve X-151m tiiplerinde, floresans lambalarinda ve daha bir¢ok alanda,
nadir toprak oksitlerinin karisimi veya en az % 90 saflikta element olarak giinliik
hayatimiza girmigstir. Ileri teknoloji malzeme ve iiriinlerinde nadir toprak
elementlerine olan talebin giderek artmasimin bir sonucu olarak, 2000'li yillarda
bunlarin tikketiminde hizli bir artis beklenmektedir.

Yakin gelecekte ileri teknolojinin en 6nemli girdilerinden biri haline
gelecek NTE ile ilgili olarak Tirkiye'nin gerekli yatinmlari yapmasi ve diger

iilkelerle rekabet edebilecek duruma gelebilmesi zorunludur. Bunun i¢in [2]:

e NTE igeren yatak aramalarina iz verilmelidir.

e Bulunan yataklardaki cevherlerin zenginlestirilmesi ile metal oksit veya
metal tiretimi teknolojilerinin gelistirilmesi yoniindeki arastirmalara ve
pilot 6lcekli tesislerin kurulmasina destek verilmelidir.

e NTE oksit ve metallerinin son kullanim alanlar1 ve ileri teknolojide
kullanimlar1 yontinde yapllacak aragtirmalar desteklenmelidir.

o NTE’nin tdretimi ve zenginlestirilmesi ile ilgili yatinmlar
desteklenmelidir.

e Tiirkiye, Avrupa'ya yakin ve NTE bakimindan biiyiik potansiyele sahip
bir iilkedir. Bunu zamaninda ve en iyi sartlarda degerlendirmek biiyik

Onem tagimaktadir.



Cizelge 1.3. Nadir toprak elementlerinin kullanun alanlar

Kullanim Alam

*K|La|Ce| Pr|Nd[Sm|Eu|Gd|Tb[Dy[Ho|Er [Tm]Yb] ¥

METALURIJI

Paslanmaz ¢elik

Diger ¢elikler

K.Erime o6zelligi

Diger alasimlar
(Mg,AlTi,Cu)

LI Rl i
b

PETROL
KATALIZORU

Petrol parcalan

Egzoz gazi kont.

Diger katalitik uy.

SERAMIK

Kaplama

Sirlama

Refrakter

CAM

Parlaklik

Optik cam

Renk agma

Boyama

Radyas. kontrol

Kaplama

Fluoresans

E I B e I
»

Kalici miknatis

Fosforlu maddeler

Katod 15mu tiipii

»
R T I I
e

X-151n1 camlari

Floresans lamba

Rl ol K]
>
>

Lazerler

Niikleer Kullanim

DIGERLERI

Miicevher

Tip

Giines enerjisi

Mikro dalga cihazi

Kimyasal lazer

Sogutucular

Mikroskop cami

Tekstil

*K: Karigik




1.2.1. NTE’nin pigment iiretiminde kullanimi

Seramik sir ve biinyelerin renklendirilmesi, ¢oziinmeyen renkli bir kristalin
fazin matris igerisinde dagitilmasiyla saglanmaktadir. Bu kristalin faz genel olarak
pigment olarak adlandirtlir ve matrise kendi rengini verir. Pigmentler genelde
‘metal oksit veya metal oksit olugturma kapasitesine sahip inorganik bilesiklerden
meydana gelir. Seramik endiistrisinde siirli sayida pigmentin kullanmimi séz
konusudur. Bunun nedeni yiiksek sicaklik ve korozif kosullara karsi dayamkli
refrakter malzeme sayisimn siirli olmasidir. Sich veya sirsiz geleneksel renkli
karo tiretiminde kullanilan pigmentler yiiksek sicakliklarda (1200-1250 °C) 1s1l ve
kimyasal olarak kararli olmalidir. Aym zamanda da eriyik haldeki sirn (firit veya
sinterleme ilavelerinin) kimyasal etkilerine karst inert olmalidir [4].

Seramik sirlarinda kullamlan CeO, bazli pigmentler pembe-turuncu
tonlarinda renkler verir [5]. Bu tiir pigmentler CeO; ile PrsO;;’in
kombinasyonuyla ha21rlaﬁmaktad1r.

La;O3 ve Pr;03 1300 °C’de CeO; igerisinde ¢oziiniir ve bir kat1 ¢ozelti
‘olustu;rur. Bu pigmentler sirlara kirmuzi renk verir. Ceqggs.4ProosLa,Ozyp
formiilasyonuna sahip bu pigmentlerin borosilikat siriyla karo yiizeyine uygulanip
pisirilmesiyle pembe-turuncudan, agik sari-turuncuya degisen renkler elde
edilmigtir. Lantan oksit miktarinin molce % 5-25 oldugu durumda siddetli pembe-
turuncu renkler elde edilirken, LayOs; miktarimin molce % 35-55 oldugu
durumdaysa rengin siddetinin ve kirmizi karakterinin azaldig1 gozlenmistir. La,O;
miktar1 molce % 65-85 oldugunda renk sariya dogru doner ve agilir. Isiya
dayanikli olan bu kimyasal direngli CeggsyProosLayOs.y2 pigmentler florit
yapisindadir ve ¢evreye karsi zararsizdir [6]. Baslangic oksitleri, konsantre
siilfiirik asit i¢erisinde ¢oziiniirken, bu pigmentler ¢oziinmez [5].

Nd,05 ve Pr;0s, 1300 °C’de CeO, igerisinde ¢oziiniir ve bu {i¢ oksit bir kat1
¢ozelti olusturur. CeO»-Pr03-Nd,O3 pigmentlerinin renkleri koyu pembe-
turuncudan  agik  sarn-turuncu  renklerine  de@isir.  Cegs.yProosNdyOa.yn
pigmentlerinde kullanilan Nd;O3 miktar1 arttik¢a (molce % 55-75) rengin siddeti
ve kirnuzi karakteri azalir. Nedenyum oksit miktann molce % 85 oldugunda

pigmentin rengi sariya kayar ve agilir [7].



2.  SiAlION SERAMIKLER

Azot kendisinden daha diisiik elektronegatiflie sahip elementlerle nitriir
bilesiklerini olugturur. Kimyasal olarak inert degildir ancak N, molekiillerinin
oksijen ya da halojenlerle karsilastinldiginda oldukga kararli bir yapiya sahip
oldugu gériiliir. Ny’nin ayrisma entalpisi (226 kcalmol™) O, molekiiliintin ayrisma
entalpisinin iki katidir. Dolayisiyla, azotun direkt reaksiyona girmesi giigtiir. Bu
olay aym: zamanda nitriirleme reaksiyonlarimin yiiksek sicaklikta gerceklestigi
.anlamina gelmektedir [8].

Azot V. grup elementidir. Ancak, ayni periyottaki elementlerle Grnegin
fosfor veya arsenik ile karsilastinldiginda yiiksek elektronegatifligi ve d
orbitallerinin olmayis1 dolayisiyla farkl ozellikler gosterir. Azot ikinci periyotta
karbon ile oksijen arasinda yer alir. Dolayisiyla zaman zaman yapisi bakimindan,
fiziksel ya da kimyasal ozellikleri aglslndan' karbiirlere benzeyen bilesikler
olusturur. Bu durum azotun 6zellikle metal yapisindaki bogsluklarda yer aldig
gecis elementi nitriirlerinde gozlemlenir. Diger durumlarda nitriirler oksitlerle
benzerlikler gosterir [8].

Nitriirler bag karakterine gore metalik, kovalent ya da iyonik olarak
siiflandirlir. Nitriirlerde, 6zellikle de tiglii bilesenlerden olusanlarda birden fazla
bag karakteri ayn1 anda goriiliir.

Temel azot seramikleri ailesinde en ¢nemli malzeme silisyum nitriirdiir.
Silisyum nitriir 6nemli dlgtide sinterleme katki malzemelerine ve siireg esnasinda
gelistirilen mikroyapiya bagl olarak farkl 6zellikler gosterebilen bir malzemedir.

Silisyum nitriir malzemeler ¢ok fazla ilgi- cekmistir. Bunun nedeni ¢ok iyi
yiiksek sicaklik mekanik Ozellikleri, oksidasyon direnci ve 1s1 sok direnci
ozelliklerini aym: anda gosterebilmesidir. Saf SisN4’in  sinterlenmesinin
zorlugundan dolay1 bu 6zelliklerden yararlanmak oldukea giigtiir.

SizN4’iin sahip oldugu gii¢lii kovalént bag karakteri yiiziinden sinterlenmesi
zordur. Silisyum nitriiriin  difiizyonu oldukga diisiiktiir. 1800 °C’de azotun
difiizyon katsayisi a-SisNs’de 107 ve P-SisNgde ise 1072 cm’sn™dir [9].
Bundan dolay: ancak sinterlemeyi kolaylastiran ilaveler kullanarak yogun

silisyum nitriir bazli seramikler elde etmek miimkiindir.



o-Si3Ny tozlarimin yiizeyinde ince bir SiO, tabakasi vardir. Sinterleme
esnasinda sinterleme ilavesi olarak kullamilan oksit/oksitler bu silika tabakastyla
ve silisyum nitriirin bir kismiyla reaksiyona girerek sinterleme sicakliginda sivi

faz olusturur. Sinterleme ii¢ agamada gergeklesir [10]:

* Yeniden Diizenlenme: Sivi fazin yardimiyla taneler yeniden
diizenlenir.

e (oziinme: a-Si3Ny s1vi faz igerisinde ¢oziiniir. Daha sonra silisyum
ve azot bu siv1 igerisinde tagimr. Uygun kosullar olustugunda
termodinamik olarak daha kararli olan B-SisNy4 gokelir.

e Tane Biiytimesi: Olugan "51v1 faz sistemdeki kapali gozenekleri

doldurur ve daha yuvarlak tanelerin olugsmasini saglar.

Sogutma sonrasinda sivt faz tane simrlarinda cams: bir faz olusturur veya
cesitli oksinitriir fazlari olugturmak iizere kristallesir.

SizNs seramiklerinin ozellikle yiiksek sicaklik 6zellikleri kullanilan
sinterleme ilavelerince kontrol edilmektedir. Si3N4 seramiklerinin yogunluklarin:
arttirmak amaciyla yapilan c¢alismalarda sinterleme katkisi olarak MgO
kullanildiginda SisN4 ile MgO arasinda bir camsi fazin meydana geldigi
gozlenmigstir. Daha sonra MgO yerine AL,O;, BeO, CeO, ve Y,0; gibi pekgok
oksit kullanilmigtir. Sinterleme i¢in AlO; kullamldiginda Al atomlariyla Si
atomlarmin ve O atomlartyla N atomlarinin kismi olarak yer degistirdigi
‘belirlenmigtir. B-SizN4 yapisinda énemli bir bozulma olmaksizin Si3Nj ile Al,Os
arasinda bir yeralan kati1 eriyigi olusmustur. Olugan bu yeni malzeme B-SiAION
olup genel formiilii B-Si3sN4’iin birim hiicresi esas alinarak Sis.,Al,O.Ng., seklinde
olugsmugtur [11-12]. Si3N, ile AlL,O; arasinda olusan ikinci bir kat1 eriyik ise
a-SiAION’dur. o-SiAION, o-SisN; ile esyapiya sahip olup genel formiilii
M;Sit2mtnyAlminOnNien  geklindedir.  o-SiAION  sisteminde, [B-SiAION
sisteminden farkli olarak M ile ifade edilen bir metal katyonu yapiya girme

Ozelligine sahiptir.



0-SiAION seramikler genel olarak eseksenli, B-SiAION seramikler ise
boy/en orami 4-7 arasinda deBisen uzun gubuksu tanelere sahiptir. a-SiAION
seramiklerin $-SiAlON seramiklere oranla tokluklan daha diisiiktiir. Tokluktaki
bu disiis eseksenli tane morfolojising baglanmaktadir. Tane morfolojisinin
yamssira camsi fazin mukavemeti, cams: faz ve taneler arasindaki baglanma gibi
¢esitli faktorlerin de tokluk tizerinde etkili olabilecegi diisiiniilmektedir.

Uygun kosullar saglandiginda o/B-SiAION kompozit seramikleri
tiretilebilir. Boylece, o-SiAION ve B-SiAlON’un avantajlarindan aymi anda
yararlanmak miimkiin olmaktadir.

2.1. SiAION Seramiklerin Sinterlenmesi

SiAION seramiklerin sinterlenmesinde kullanilan ilavelerin tiiriine ve
miktarina bagli olarak yapida olusan fazlar ve bu fazlarin miktarlan, sertlik,
kinlma toklugu ve oksidasyon direnci gibi malzemenin ozellikleri de
degismektedir.

. SiAION seramiklerin 6zellikleri tane simir1 camsi fazimn vizkozitesinin
Onemli oranda diigtiigli cam gegis sicakliimin tlizerindeki sicakliklarda
900-1000 °C’nin tizerinde hizla kétiilesir.

Genelde oksijence daha zengin olan kompozisyonlar azotg¢a zengin olanlara
oranla daha kolay bir sekilde tam yogunluga sinterlenir. Minimum kalint1 tane
sinirt1 fazi icerecek sekilde tam yogunluga ulasmis bir malzeme eldesi igin
sinterleme kosullar1 olduk¢a simrhidir. 1825 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
Si3Ng’iin bozunumu hizla arttifindan bu sicakliklarda ¢aligiimamaktadir.
1750 °C’nin altindaki sicakliklarda ¢alisilmasi halindeyse difiizyon hiz1 ¢ok yavas
oldugu icin sinterleme sﬁresi cok uzar 've bu durumda yapida mikro gozenek
kalabilecegi gibi a’dan B’ya doniiglim hiz1 da oldukga yavagtir.

SiAION seramiklerin iiretiminde sinterleme ilavesi olarak Y;0; kullanimi
kimyasal olarak inert ve refrakter karakterde kalinti camsi tane smn fazi
olusturuyor olmasit dolayistyla tercih edilmektedir. Diger nadir toprak
elementleriyle karsilastinldiginda Y>05 kullanimimnin en biiyiik dezavantaji yiiksek
toz maliyetidir. Dolayisiyla bu oksit yerine farkli oksitlerin kullamm

aragtirilmaktadir. Y,O; yerine kullamlabilecek oksit adaylarindan biri CeO;’dir.



Ce™ iyonu yiiksek sicakliklarda Ce-Si-Al-O-N sisteminde Y-Si-AI-O-N sistemine
benzer fazlar olusturmaktadir [13-14].

Ticari olarak mevcut yitksek safliktaki CeO;’nin fiyati Y,O5’tn 1/5°%
kadardir. Ancak bu tozlarda Ce™* formunda bulunmaktadir. Bu durum basingsiz

sinterleme esnasinda herhangi bir soruna yol agmaz. CeO, yiiksek sicaklikta

Ce,0; formuna doniigiir.
SizsNg + 12Ce0, —)'3Si02 +6 Cey0O3+2 Nz(g) 2.1

Yukaridaki reaksiyonun gergeklestigi sicaklikta heniiz gozenekler
kapanmamis oldugundan agiga g:lkan. azot gaz1 yapidan uzaklasabilir. Ancak
¢alismanin baslangic asamasinda O/N orani hesaplanirken bu durumun dikkate
alinmas: gerekmektedir aksi halde beklenen kompozisyonla elde edilen arasinda
hafif bir kayma olacaktir.

Yapilmis olan 6nceki c¢alismalarin sonuéunda CeOy’nin Ce,O3 formuna
oranla daha etkin bir sinterleme ilavesi oldugu goriilmiistiir ve bunun nedeninin de
CeOx’nin yiiksek sicaklikta Ce,O3; formuna déniismesi esnasinda olusan agir1 SiO,
oldugu diistiniilmektedir [15-16].

Seryum oksit kullamilan sistemlerde 1750 °C’de sicak presleme yapildiginda
[15,17] ya da 2000 ‘C’ye kadar ulasilan sicakliklarda, 2 ile 4 MPa arasinda
degisen basmglar uygulandiginda [18,19], tamamen yogun numunelerin elde
edildigi bildirilmektedir. Ancak sadece basingsiz sinterlemeyle tam yogun
malzemelerin eldesinin olduk¢a gii¢ oldugu goriilmektedir. Yapilmis olan
caligmalarda basingsiz sinterlemeyle tam yogunluga ulagabilmek igin yiiksek
miktarlarda sinterleme ilavesinin kullamlmas: gerektigi bildirilmektedir. Yapilan
caligmalarda % 20 CeO, veya % 8 CeO, + % 14 SiO, katkisiyla yogun
seramiklerin elde edildigi bildirilmektedir [20]. CeO, ile birlikte az miktarda dahi
ALO5’tin kullanilmastyla sinterlemenin kolaylagti: rapor edilmektedir [21].

Yapilan g¢aligmalarda basingsiz sihterleme teknigiyle Y,0; yerine CeO,
kullamlarak 1825 °C’de yogun seramiklerin iretilebilecegi ve kullamlan CeO;
miktarimin agirlikga % 9,3’lin iizerinde olmasina gerek olmadig1 bildirilmektedir.

CeO, ile hazirlanan numunelerin kirilma toklugunun Y,0; ile hazirlanan



numunelerle aym ya da onlardan daha yiiksek oldugu bildirilmektedir [22].
Yiksek sicakhiklarda Ce™ iyonu a-SiAION yapismm kararli kilamamaktadir.
Dolayisiyla da o/B-SiAION seramiklerde o fazi igerigi ve sertlik artan seryum
oksit ilévesiyle azalmaktadir.

Sabit bir azot miktarina sahip bir SiAION seramiginin sinterlenmesinde
diisiik atom numarali nadir toprak elementi kullanildiginda olusan camsi1 fazin
vizkozitesi yliksek atom numarasina sahip nadir toprak elementi kullamldiginda
elde edilen cams: fazin vizkozitesine oranla daha diigiiktiir. Diisiik sicakliklarda
dahi Sm ve Dy oksitleri kullamminin oldukea etkin oldugu bildirilmektedir.

a-SiAION, a-SizNy'tn ¢dziinerek gegici bir sivi olusturdugu bir ¢6ziinme
ve yeniden ¢6kelme prosesi neticesinde o}usur. o-Si3Ny tin ¢oziniirliigi nedeniyle
stvi doygun hale gelince oc-SiAlON. cokelir. Cokelme prosesi esnasinda
o-SiAION taneleri ilk olarak a-SizN, taneleri iizerinde ¢ekirdeklenir ve daha
sonra biiyiir [23]. Maksimum ¢ekirdeklenme ve biiylime hizi bu iki siirecin en
kolay gergeklestigi sicakliklarda elde edilir. Klasik ¢ekirdeklenme ve biiytime
teorisine gore maksimum ¢ekirdeklenme hizinin gergeklestigi  sicaklikla
maksimum kristal biiylime hizinin gergeklestigi sicaklik arasinda her zaman bir
sicaklik aralif1 vardir. Bu sicaklik araligimn genigligi kristalin ¢ekirdeklenmesine
ve bliytimesine de etki eder.

Yapilan son c¢aligmalar «a-SiAION iretiminde farkli nadir toprak
elementlerinin sinterleme ilavesi olarak kullammiyla elde edilen faz bilesiminin
(a/B-SiAION  oranminin) 'bﬁyﬁk olgtide *farkh oldugunu go6stermigtir [24,25].
Yiterbiyum veya disprosiyum sinterleme ilaveleriyle 6zel kompozisyonlarda saf
a-SiAION seramikler iiretilebilir. Bununla birlikte nedenyumun kullanildig: 6zel
kompozisyonlarda ¢ok az miktarda a-SiAION, temel faz olarak ise B-SiAION
fazinin elde edildigi goriilmektedir. Bu durum a-SiAlION olusumunun sinterleme
ilavesi olarak kullamlan nadir toprak elementi tiiriinden dogrudan etkilendigini
gostermektedir. Kiigiik iyonik yarigapa sahip olan nadir toprak elementleri, biiyiik
iyonik yaricapa sahip olan elementlere oranla daha fazla a-SiAION’u kararl
kilma kapasitesine sahiptir. Nadir toprak elementinin atom numarasimin

artmasiyla veya katyon boyutunun kiigtilmesiyle a-SiAION’un kararlilik
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bolgesinin simirlant  daha fazla aliminyum ve oksijence zengin olan
kompozisyonlara dogru genisler. Tek fazli o-SiAlON sistemlerinde 1700-1800 °C
arahginda kullamlan NTE’nin atom numarasi arttikga o-SiAION bolgesi
genislemektedir [26,27].

Yiiksek sicaklik mihendislik uygulamalari i¢in  saf «-SiAION
malzemesinin dretimi ¢ok biiylik bir 6neme sahiptir. Yapilan ¢aligmalarda temelde
0-SiAlION’dan olusan bir malzemede az miktarda dahi B-SiAION varsa
malzemede gergeklesmesi kaginilmaz olan o < B-SiAION déniisiimiiniin,
0-SiAION seramiklerin yiiksek swakhkfarda (>1400 °C) kullanimasim biyiik
olgiide sinirladigi goralmistir. o’dan B’ya donisim sonucunda o-SiAION
yapisindan ¢ikan katyonlarin malzemede bir sivi faz olusturmasi ve doéniigim
miktar1 arttikga olusan bu sivi faz miktarinin da artmasi s6z konusudur.
Dolayisiyla a-SiAION kararlilik bolgesinin sinirlarinin yeniden belirlenmesi,
yuksek sicakliklarda kullanilacak «-SiAION malzemeler igin givenli iglem
kosullarinin elde edilmesi bakimindan 6nemlidir [24].

Oksidasyon direnci en yiiksek olan SiAION seramikler en fazla o-SiAION
icerigine sahip olan seramiklerdir. Bu sonu¢ artan o-SiAION fazi miktariyla
o/B-S1AION seramiklerde tane sinir1 fazinin miktarinin azalmasiyla uyumludur.

Sabit bir B-SiAION kompozisyonunda Sm,0Oj3 ilavesi kullanildiginda Yb,Os3
kullanilarak hazirlanan numuneye oranla daha ince taneler olusur ve tanelerin
boy/en oram biraz daha yiksektir [28]. Cubuksu taneler ¢dziinme yeniden
¢6kelme prosesiyle olustugu i¢in baglangi¢ malzemesi ve igerdigi safsizliklar,
sinterleme ilavesi ve sinterleme sicakligindaki sivi fazin vizkozitesi &nem
kazanmaktadir.

Yiiksek 0-SiAION igerikli o/B-SiAION seramikler icin Onerilebilecek
uygulama alanlarindan biri oZutiicii bilya uretimidir. Bu uygulama alani igin
istenen ozellikler yiiksek sertlik ve kabul edilebilir bir seviyede kiriima
toklugudur. Aliimina bilyelerle kargilastirildiginda SiAION bilyelerin 6gtitme

esnasindaki agirlik kayb1 miktar: daha azdr.
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3. OKSINITRUR CAM ve CAM SERAMIKLER

Oksinitriir camlar 40 yil dnce gelistirilmis olup diger camlara gére daha
yikksek mukavemet ve refrakterlik ozelliklerine sahiptir. Azot camlarina

yonelmenin temelde iki nedeni vardur:

¢ Kiristalin azot seramiklerinin tane simirlarinda bu camlar bulunur. Azot
seramiklerinin mukavemet, siiriinme direnci ve oksidasyon direnci gibi
mekanik  6zellikleri tane” smirlarindaki bu camsi  fazin
karakteristiklerine baglidir.

e Bu camlar daha ylksek cam doniigiim (Tg) sicaklifina sahip
olduklarindan daha yiiksek refrakterlik, daha yiksek vizkozite ve
dolayisiyla da esdegerleri olan oksit camlarina oranla daha iyi mekanik

Ozellikler gosterir.

Azot camlarinin oksinitriir cam seramik blusturmak tizere kristalizasyonu
da bu grup malzemelerin ilgi ¢ekme nedenlerinden biridir. Baglangi¢ camina
oranla oksinitriir cam seramikler daha iyi refrakterlik ve daha iyi mekanik
ozellikler gosterir. Bununla beraber 1s1l islem gormiis camlarda gok fazli bir yap
bulundugu igin ¢ok dikkatli bir dizayn yapilmazsa fiziksel uyumsuzluklar
dolayisiyla malzeme bozunmaya ugrayabilir. Dolayisiyla kristalizasyonla tek fazli
.bir azot cam seramigi olusturacak sekilde bir cam kompozisyonunun belirlenmesi;
bu sistemlerdeki kristalin fazin ¢ekirdeklenme, bitylime ve morfolojisinin kontrol
edilebilmesi i¢in uygun 1s1l iglem kogullarinin saglanmasi ¢ok 6nemlidir.

Azot camlar1 i¢cin modifiye edici katyon olarak Y,Oj3’lin yerine nadir toprak
elementi oksitlerinin kullammminin 25 yillik bir gecmisi vardir. Ancak maliyet
dolayisiyla nadir toprak elementlerinden sadece La;O;, CeO: ve NdO;
kullanilabilmektedir. Nadir toprak elementlerinden bir¢ok yo6niiyle Y,03’e benzer
bir davramis sergilerken birgok yoniiyle de Y,Osz’den farkli bir davrams
sergilemektedir. Nadir toprak SiAION camlarindaki azot ¢oziiniirliigii maksimum
% 50 iken, Y-Si-Al-O-N sisteminde ise maksimum % 30’dur [29]. Sabit bir azot
‘oraninda Ln-Si-Al-O-N cammin vizkozitesi ayni1 miktarda N igeren Y-Si-Al-O-N
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camina oranla daha disiiktiir. Bu durum Ln-Si-Al-O-N caminin yogunlagmasim
kolaylastirirken aym zamanda da yiikksek sicakliklarda agirlik kayb: egiliminin
artmasina neden olur. Ugiincii olarak Lny-SiO, faz diyagrami Y,0;-SiO, faz

diyagrammna olduk¢a benzer iken Ln,03-Al,O; diyagramlarinda daha fazla
farkliliklar dikkat ¢ekmektedir.

3.1. Oksinitriir Cam Sentezi

Oksinitriir camlarin hazirlanmasi oksit esasli camlarin hazirlanmasina
oranla ¢ok daha karmagiktir. Bunun nedeni ergitme ve homojenizasyon igin azot
¢Oziinirliigliniin ve indirgenme kosullarimin saglanmasinin  ve numunenin
bozunmas: dolayisiyla azot kaybinin engellenmesinin gerekmesidir. Genellikle
oksit ve nitriir tozlann N; veya argon atmosferi altinda ergitilmektedir [30,31].
Hava ortaminda oksinitriir cam sentezine dair bir adet ¢alisma da bulunmaktadir.
Hava kosullarinda yapilan bu ergitmede indirgen kosullar, kapali silika bir kroze
‘kullanilarak saglanmistir [32]. |

Silikat eriyikleriyle direkt N, ve NHj’iin reaksiyonuyla oksinitriir cam
tiretimi [33], oksit ve nitriir toz karigimlarinin ergitilmesiyle oksinitriir cam
tiretimi kadar tercih edilen bir yontem degildir. Silikat eriyiklerinin direkt N, veya
NH; ile reaksiyonuyla cam fliretimi sirasinda gazlar eriyikle olduk¢a yavas
reaksiyona girer ve diger {iretim yontemlerine oranla bu yontemde elde edilen azot
oram daha diigtiktiir.

Oksinitriir camlan ¢esitli nitriirlerin ¢6ziinmesiyle elde edilmektedir. Azot
kaynagi olarak SizN4 kullanildiginda amorf veya o formundaki SizN4 tercih
edilmektedir.

Oksinitriir ~ camlariun  kararhihi@i  firn  atmosferi ve  eriyigin
kompozisyonundan etkilenmektedir. Shaw [34] cam kararliliginin termodinamik
verilerle agiklanabilecegini gostermigtir. JANAF tablolarinda [35] oksinitriir cam

sentezi sirasinda olusabilecek fazlarin Gibbs olugum enerjileri verilmektedir.

3Sig + 2Nyg = SiaNs  AG®; (1900 K) = -24,289 keal 3.1)
Sig + Oz —> SiOzy  AG% (1900 K) = -136,321 keal (3.2)
Sig) + 1/202) = SiOy  AG® (1900 K) = -60,237 keal (3.3)
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Bu reaksiyonlar kullanildiginda;
Si3Ny + 3 SiOys) —> 6SiOg) + 2Nay  AG%r (1900 K) = 71,830 kecal  (3.4)

Verilen AG® degerleri 1900 K i¢in gegerlidir. Reaksiyon 3.4’den de goriildiigii
lizere oksinitriir eriyidi denge bozulmadifi siirece termodinamik olarak
bozunmaya elverisli degildir. Eger kiitle kayb1 olursa Psio ve Py, degeri denge
.degerlerinin altina diiser ve bu durumda bozunma meydana gelebilir. SiO nin
stirekli olarak uzaklastigi akigkan sistemlerdeki ergimede eriyik bozunmaya
elveriglidir. Buna kargin yiiksek bir Psio’nun elde edildigi statik atmosferlerde Pgio
eriyigin kararliligimi arttirma egilimindedir. Yiiksek azot basinci altinda
gerceklestirilen ergimelerde kompozisyon kararlilif1 daha iyi olmaktadir.

Kimyasal kompozisyon eriyik kararliligindan olduk¢a giiclii bir sekilde
etkilenmektedir. Yapilan empirik ¢alismalarda bazi kompozisyonlarda iyi
Ozelliklere  sahip  oksinitriir  camlarmin  iretimi miimkiinken, baz1
kombinasyonlarda bunun miimkiin olmadif1 ve eriyikte kopiiklenmenin meydana
geldigi goriilmistiir. Omegin AL Os, Mgb ve CaO’in SiO;, veya Si3Ny ile birlikte
kullanilmasiyla homojen camlar elde edilmektedir. Buna karsin SisN4 veya AIN
iceren bir eriyige TiO, veya P,Os ilave edildiginde asm bir kopiiklenme
reaksiyonu meydana gelmekte ve neticede de ani sogutulmus iiriinlerde kopiiksii
yapilar ortaya ¢ikmaktadir.

SisNgy ve AIN igin 1900 K’deki oksitlenme reaksiyonlar1 asagida
verilmektedir [35]:

SisNy + 30 = 3Si02 + 2Nay ~ AG® (1900 K) = -384,674 keal (3.5)
4AIN + 30y — 2AL03 + 2Np  AG® (1900 K) = -203,926 keal (3.6)

Reaksiyonlarnn oksidasyon veya indirgenme egilimleri AG® degerlerinin relatif
pozisyonlarina bagh olarak belirlenir. Omegin; Mg, ALO; ile oksitlenir, fakat
CaO ile oksitlenmez. Bunu verilen bir sicakliktaki reaksiyonun AG® degerine

bakarak soylemek miimkiindiir.
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Omegin 1473 K’de;

2Mg + O, — 2MgO AG®¢ (1473 K) = -209 kcal 3.7
2/3A1,03 — 4/3A1+ O, -AG® (1473 K) = +192 kcal (3.8)
2/3A103 +2Mg —» 2MgO +4/3A1  AG®R (1473 K) = -17 keal 3.9)

Reaksiyon icin elde edilen negatif AG°r degeri bu reaksiyonun gergeklestigini
gostermektedir. Benzer bir hesaplama yapildiginda Mg + CaO — MgO + Ca
reaksiyonunun AG°r  degerinin pozitif oldugu ve bu reaksiyonun
gerceklesmeyecegi gﬁrﬁlﬁr. Oksinitriir cam kompozisyonlarinin anlagilmas: i¢in
Ellingham diyagramlarinin kullanilmasi faydali olmaktadir.

Sicaklifa bagli olarak AG°® degerinin degisimi incelenerek eriyigin
kararliligim belirlemek miimkiindiir. Verilen herhangi bir sicaklik i¢in AG®; degeri
reaksiyon (5)’in degerinden daha biiyiik olan (daha az negatif AG°s degerine sahip
olan) oksit Si3N,’ii okside eder, aym1 zamanda da kendisi de SizN4 tarafindan
indirgenir. AG®s degeri reaksiyon (3.5)’in degerinden daha kiiciik olan (daha
negatif AG°s degerine sahip olan) herhangi bir oksit verilen sicaklikta SizNy ile
temasta iken kararli olarak kalir.

Bu oksidasyon-indirgenme kriterine gore oksinitriir cam sentezi igin Al,Os,
Li,0, CaO ve MgO uyguh bilesenlerdir. Ancak Fe;O;3, TiO,, P03 ve MnO eriyik
icerisinde SisNj’ii oksitler ve bu reaksiyon sonucu N; olusumu dolayisiyla

’kabarciklanma veya képiirme meydana gelir.

3.1.1. Oksinitriir cam sentezi i¢in pota malzemesi secimi

Oksinitriir camlarm hazirlanmasinda kullanilacak olan pota malzemesinin
segimini de termodinamik verilerden yararlgnarak belirlemek miimkiindiir.
Genelde eger AG°s degerleri oksinitriir cam bilesenlerininkinden daha az negatifse
metal oksitler eriyik tarafindan indirgenir. Dolayisiyla ergime sicaklifi oksinitriir
cam ergitme sicakligindan (¢ogu kompozisyon igin 1650 °C) daha yiiksek olan ve
kararl bilesikler olusturmak iizere eriyikle reaksiyona girmeyecek metal oksitler

potansiyel kroze malzemeleridir. Bu analiz neticesinde Mo, V ve Nb’un uygun
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kroze malzemeleri olabilecegi, Ta ve Zr'nin ise eriyiklerce oksitlenecegi
goriilmektedir. Molibden krozeler oksinitriir cam hazirlanmasinda yaygin olarak
kullamilmaktadir. Tantalyum ise oksinitriir eriyiklerce oksitlenir.

Oksinitriir cam sentezinde kullanilabilecek olan bir diger kroze

malzemesiyse bor nitriirdiir.
4/3BN + Oy — 2/3B,03 + 2/3N, AG®°g (1900 K) = -104,60 kcal (3.9)

Mgili sicaklik araliginda Si3sNg, AIN ve oksinitriir cam sentezinde kullanilan ¢ogu
oksidin AG°®r degeri reakstyon (3.9)’dan daha negatiftir. Dolayisiyla da nétr veya
indirgen atmosferde oksinitriir camlar BN pota icerisinde ergitilebilmektedir. Baz1
sicak preslenmis BN malzemeler bir miktar serbest BO3; veya kalsiyum borat
icerebilmektedir ki bunlar 1sitma esnasinda eriyik igerisinde ¢oziinebilme
ozelligine sahiptir. Bu durum cam kompozisyonuna bagli olarak bir sorun teskﬂ
edebilir.

SiO, igeren eriyikler i¢in grafit 1550 °C’nin altinda uygun bir kroze
malzemesidir. Ancak 1550 °C’nin iizerinde SiO; + 2C —» Si + 2COy, reaksiyonu
gerceklesebilir. Wusirika ve Chyung [36] 1800 °C’ye kadarki sicakliklarda grafit
pota kullandiklarim bildirmektedir. Ancak laboratuvarda yapilan testler
sonucunda grafitin 1600 °C’de yogun olarak oksinitriir eriyikle reaksiyona girdigi
gorilmustiir [31].

3.2. Oksinitriir Cam Kompozisyon Sistemleri
Kat1 bir nitriirle silikat bazli eriyigin reaksiyonu ile ¢ok cesitli oksinitriir

kompozisyonlar hazirlanmaktadir. Bildirilen bazi oksinitriir sistemleri sunlardar:

Ca-Si-O-N Ca-Si-Al-O-N Na-Ca-Si-O-N
La-Si-O-N La-Si-Al-O-N Na-B-Si-O-N
Mg-Si-O-N Mg-Si-Al-O-N Ca-B-Si-Al-O-N
Si-Al-O-N Li-Si-Al-O-N Sc-Si-Al-O-N
Na-Ba-Al-P-ON  Y-Si-Al-O-N  Na-P-O-N
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Yukarida verilen sistemlerin ikisi disindaki tiim sistemlerde Si, O ve N
vardir. Bu sistemlerin yarisinda da Al bulunmaktadir. Atomik boyutta SiO, ve
SisNg benzer yapilara sahiptir. Her iki bilesigin yapisinda da her bir silisyum
atomunun etrafina dort adet anyon yerlesmistir. Aradaki temel farklilik anyonlarin
koordinasyonudur. SiO,’de her bir oksijen iki silisyumla baglidir. SisN4’de ise her
bir azot 3 silisyumla baglidur.

Uygun metal oksitlerle SiO, ve SizNs veya AIN reaksiyona sokularak gesitli
oksinitriir camlar1 elde edilmektedir. Burada kullanilmakta olan metal oksidin rolii
SiO; ile reaksiyona girerek kullanilan nitriirin bozunmaksizin igerisinde
¢oziinecegi bir Otektik sivisi olusturmaktir. Kullanilan nitriir cam olusumunu
kolaylastirr.

Eger hazirlanmakta olan camin miktar1 artarsa yiizey alaninin eriyigin
hacmine olan oram diiger ve eriyigin birim miktar: bagina diigen bozunma azalir.

Hemen hemen tiim sistemlerde bir M-Si-O-N eriyigine (M; Al/Si) ALO;
ilavesinin sonucunda nitriir ¢Oziiniirligi artmakta ve cam olugum bolgesi
genislemektedir. SiNs ve AlOy4 tetrahedralari benzer boyutlara sahip oldugundan
birbirinin yerine gegebilir (Si-N bag uzunluu ve tetrahedral AI-O bag
uzunlugunun ikisi de 1,75 A’dur). Bazi oksinitriir camlarinda faz ayrigmasi
meydana gelmektedir. Bu faz aynigmasim sisteme bir miktar Al,O; ilave ederek
engellemek miimkiindiir.

Oksinitriir camlan yaklagik olarak 1600 °C ve bu sicakligin altinda s1v1 olan
silikat sistemlerinde Si3N,’iin 6nemli oranda bir bozunmaya ugramaksizin
¢oziinmesi sonucunda olugmaktadir.

Sodyum ve bor igeren silisyum bazli oksinitriir camlarmnin bazi problemleri
bulunmaktadir. Na;O ve B;05’tin  Gibbs olusum enerjileri  SisNg’lin
oksidasyonunun AG°r degerinden ¢nemli oranda daha az negatiftir. Dolayisiyla
olaya termodinamik agidan bakildiginda SizNy’in SiO;’ye oksitlenmesini, Na;O
ve B,0s’iin ise elementlerine indirgenmelerini bekleriz. Yiiksek buhar basinci
dolayisiyla sodyumun eriyikten uzaklagtfm ve eger Si3N; tamamuyla
oksitlenmemisse SiO() kaybin oldugunu gozlemleyebiliriz. Jankowski ve
Risbud .[37] N, gaz1 altinda grafit potada B,03, SiO; ve SizN4’ii isittiginda gok
miktarda gaz cikis1 oldugunu tespit etmislerdir. Oncelikle hava ortaminda bir
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borosilikat cami sentezleyip daha sonra bunu ogtitlip SisNy ile birlikte Mo potada
1sittiklarinda daha az kabarciklanmanin meydana geldigi ve analizler sonucunda
da olugan camin baglangi¢ karisimina oranla daha az azot, sodyum ve bor igerdigi
saptanmigtir. Frischat ve arkadaglarinca [38] % 3,3 oraninda azot igeren sodyum
borat camlan bildirilmektedir. Azot atmosferinde 6nceden hazirlanmis olan cam
BN ile reaksiyona sokularak bu camlar hazirlanmistir.

Frischat ve Schrimpf [39] Na-Ca-Si-Al-O-N camlarindaki 1sitma
esnasindaki alkali kaybim onlemek amaciyla ii¢ asamali bir ergitme prosediirii
gelistirmigtir. Oncelikle Na,0-CaO-SiO; camim hazirlamis daha sonra argon
atmosferi altinda bu cam tozu ve Si3Ny ile hazirladiklar1 karigimi ergitmislerdir.
Daha sonra eriyik ani olarak sogutulup kimyasal olarak analizi yapilarak alkali
oranindaki azalma disaridan ilaveyle ilk haline ayarlanmigtir. Daha sonra karisim
tekrar 1150 °C’de ergitilmigtir. Yapidaki kabarciklan uzaklagtirmak amaciyla bu
ergitme islemi vakum altinda yapilmistir. Alkali kaybim engellemek amaciyla son
ergitme iglemi diigiik sicaklikta yapimstir. Bu ¢alismada yapilan ergitmelerde
azot kayb1 olduguna dair bir bilgi verilmemisgtir.

Wilder ve ark. [40] ile Marchand [41] tarafindan silisyum igermeyen
oksinitiir camlart hazirlanmigtir. Wilder .ve ark. [40] bir kompleks
sodyum-baryum fosfat eriyigine % 0,5-1,5 AIN ilave edip hava veya azot
ortaminda 1sitma yapmiglardir. Daha yiiksek oranlarda AIN ilavesi veya
1000 °C’nin fizerindeki sicakliklara 1sitma iglemi sonucunda iirlinde numunenin
bozundugunu gosteren kopiiklenmeler gozlemlenmistir. Marchand [41] formiilii
MPO3.3, Ny (M=Li, Na, K) seklinde olan alkali fosfat camlarim akan amonyak
ortaminda 725 °C’ye kadar bir sicaklikta 24 saat veya daha uzun bir stire 1sitarak
iiretmistir. Marchand [41] varsayilan bir amonyak-su degisimi reaksiyonu agirlik
kaybina bagli olarak azotun anyonlarin %4’ii oraminda oksijenle yerdegistirdigini
hesaplamis ve olduk¢a yitksek oranda azot igerigine sahip oksinitriir cam
hazirlamigtir. 4

Bagaasen ve Risbud [42] silisyum igermeyen bir baska oksinitriir cam
smifin1 sentezlemis ve 6zelliklerini saptamiglardir. Ca-Al-Mg-Ba-O-N camlarim
atomca % 1 N igerecek sekilde homojen ve kabarciklanma egilimi olmayacak

sekilde hazirlamislardir. Bagaasen ve Risbud bu sistemle daha yiiksek sogutma
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hizlarinda calisildig: takdirde daha yiiksek azot igerikli oksinitriir camlarmin
tretiminin de miimkiin olacagin iddia etmistir.

Chyung ile Wusirika [32] ve Wusirika ile Chyung [36] M-Si-Al-O-N
sisteminde kirktan fazla oksinitriir cam kompozisyonu izerinde c¢alismustir.
Buradaki M katyonu bir, iki veya ii¢ katyonu ifade edebilmektedir. Bu sistemde
caligilmig olan camlarin tek 6zelligi baz: eriyiklerin hava ortaminda kapali bir

silika kroze icerisinde gerceklestirilmis olmasidir.

3.3. Oksinitriir Camlarda Cekirdeklenme ve Kristalizasyon

Oksinitriir camlarda cam ag yapisina azotun girmesiyle birlikte camin
fiziksel ozelliklerinde degisimlerin oldugu bugiine kadar yapilan M-Si-Al-O-N
camlarinin  olusumuyla ilgili pek¢ok c¢aligmada anlatilmistir. Bu camlarin
eldesinden sonra cama uygun 1sil islemlerin uygulanmasiyla yapida ince
cekirdekler olusur ve daha sonra bu gekirdeklerden kristaller gelisir. Yapilan bu
prosesle baglangi¢c camina oranla ¢ok daha iyi 6zellikler gosteren cam seramikler
elde edilir. Uygun 1s1l islemlerin uygulanmasiyla cam seramiklerin 6zellikleri
istenilen dogrultuda optimize edilebilir. Kristalizasyonu kolaylastirmak amaciyla
pekgok cam sisteminde ¢ekirdeklestricilerin kullanilmasi gerekirken oksinitriir
camlarinda genel olarak disaridan sisteme gekirdeklestirici ilave etmeye gerek
yoktur.

Abromovici ve Ish-Shalom [43] SiO,-Al,03-MgO ve ilgili cam olusum
sistemlerinde azotun c¢ekirdeklenme ve kﬁstalizasyon lizerindeki etkisini
aragtirmagtir. Yapilan c¢alismalarda SiO,-AlO;-Li;O sisteminde azotun ancak
belirli bir dereceye kadar kristallesen numunelerin faz kompozisyonu iizerinde
etkili oldugunu belirlemiglerdir. SiO,-Al,03-MgO sisteminde ¢ekirdeklestirici
olarak TiO, ilave edilmis olan numunelerde azot ilavesiyle daha ince kristallerin
olusumunun saglandigini bildirmiglerdir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak azotun
‘gekirdeklenmeyi ilerlettigi ve bazi1 durumlarda daha iyi kristalizasyon sagladigi
neticesine ulasmislar ancak bunun nedenini agiklayamamiglardir. Azot vizkoziteyi
yiikselttigi icin kristalizasyon i¢in bir engel olarak bilinmektedir. Yapilmis olan
bu ¢alismalarda da azotun biiyiik kristallerin olusumunu engelledigi belirlenmistir.
Ancak bazi durumlarda bilyiimeleri i¢in daha az malzeme transferine ihtiyag
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duyulan ¢ok sayida kiigiik kristallerin bilyiimesiyle bu durum kompanse
edilebilmektedir.

Isil islem sonucu sistemde olusan fazlar ve bunlarin miktar1 o malzemenin
ozelliklerini belirler. Olusan fazlar camin kompozisyonu ve uygulanan 1s1 islem

prosesine baghdir.

Y-Si-Al-O-N camlarinda kristalizasyon olayim ilk olarak Ahn ve Thomas
[44] calismuslardir. Ancak bu camlara % 5°e¢ varan oranlarda ZrO, ilavesi
yapildiktan sonra kayda deger bir oranda kristalizasyon saglanmistir. Elde edilen
ana kristalin faz Y,Si»O;’dir. Daha sonra Winder ve Lewis [45] bu sistemlerde
calismalar yapmig ve diisiik azot:oksijen oranlarinda yitriyum silikat (Y,Si,07)
olusumﬁnun daha fazla oldugunu bildirmislerdir. Artan azot:oksijen oranlarinda
vizkozite de artmakta ve bu durum Y,Si;O; kristallerinin olusumunu

engellemekte ve yapida yiiksek sicaklik yitriyum gamnet (Y3Als0;2) faz
olugmaktadir. '

Y-Si-Al-O-N cam sisteminde yapilan yogun ¢alismalardan biri de Lewis ve
Leng-Ward [46] tarafindan yapilan ¢alismadir. 1250 “C’de yapilan 1sil islemle
oksit camlar1 tamamen yitriyum disilikat, miillit ve alliminaya kristallendirilmistir.
Yine artan azot igerigiyle disilikat faz1 yerini yitriyum aliiminyum garnet fazina
birakmig ve azot SizNzo yapisina girmiétir. Azot camlarinin 1100 °C’deki 1s1l
islemiyle kismi olarak kristalizasyon elde edilmis ve azot wollastonit faziyla
baglantili ara fazlarin olustugu goriilmiistiir.

Ileriki arastirmalarda Lewis ve arkadaslari [47] Mg-Si-Al-ON sisteminde
kristalizasyon iizerinde ¢alismig ve olusan ara fazin forsterit oldugunu
saptamslardir. Yapida ikincil fazlar da belirlemislerdir. Bu ikincil fazlardan ilki
Drew ve ark. tarafindan [48] bildirilmis olan B" ile gosterilen magnezyum
B'-SiAION’dur. Yiiksek sicakliklarda bu faz yerini Mg-Si-Al-O-N petalit fazina
birakir.

Morrissey ve ark. [49] ile Lonergan ve ark. [50] Nd-Si-Al-O-N ve Mg-
Nd-Si-O-N sistemlerinde cam seramik firetimi i¢in iki basamakl bir isil islem
prosesi bildirmislerdir.

Oksinitriir cam ve cam seramikler alamnda malzeme &zelliklerinin

iyilestirilme olanaklart mevcuttur. Ancak bu malzemeler kullanilmaya
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baglamadan 6nce detayh bir sekilde 6zelliklerinin degerlendirilmesi gerekir. Oksit
cam yapisina azotun girmesiyle camm‘" ozelliklerinin iyilestigini bildiren ¢ok
sayida ¢alisma yapilmistir. Ancak bu ¢alismalarin ¢ok azinda elde edilen cam
seramigin detayll bir gsekilde 6zelliklerinin belirlenmesine dair ¢alismalar
yapimustir. Uygun 1sil iglemlerin uygulanmasiyla Kkaliteli oksinitriir cam
seramiklerinin {iretimi imkammnin bulunmas: bu alam ilerisi igin oldukga cekici bir

hale getirmektedir.

3.3.1. B-faz

B-faz1 Al igeren o vollastonit kompozisyonu (Ln,;SiAIO;sN) olup sinterleme
ilavesi olarak Y ve yiiksek atom numarasina sahip NTE oksitleri kullamlarak
yogunlagtirilan B ve o-p SiAlON’larda kolayca devitrifiye olur. Ik olarak Rae
[51] tarafindan calisilmis olan bu fazin bir nokta kompozisyonu oldugu
-san11m1§t1r. Ancak daha sonra bu fazin YSiO,N-YAIO; sisteminde m/o
50’den m/o 70’e uzanan kati ¢6zeltinin bir pargasi oldugu anlagilmigtir [52].

B-faz1 tam olarak Y,SiAlOsN kompozisyonuna sahip camin ergitilmesi ve
kristalizasyonu sonucunda elde edilemez [53]. En saf numuneler (bir miktar ilave
kristalin faz igerir) Y:Si:Al oraminin yaklagik olarak 1,5:1,5:1,0 ve O:N oraminin
ise 7:1 ile 3:1 arasinda oldugu numunelerde elde edilmektedir. B-fazinin SEM ile
mikroyapisi incelendiginde kristallerinin ignemsi sekle sahip oldugu ve yapida bir
miktar arttk camsi fazin bulundugu goriilmiistir. Yapilan incelemelerde, ince
boyutta  ¢ekirdeklenme veya  kristalizasyonun  ilerlemesini  saglayan
cekirdeklestirici elemanlarin bulunmadig tespit edilmistir. TEM incelemeleri
sonucunda diger azot igeren vollastonitlerin aksine bu numunelerde faulting ya da
ikizlenme ile kargilagilmamagtir.

Iyonik yarigap1 0,908 °A’dan kiigiik olan sinterleme ilaveleri kullanilarak
hazirlanan SiAION seramiklerde Ln,SiAlOsN fazinin  kolayca olustugu
goriilmektedir. Sinterleme ilavesi olarak diigiik atom numarali nadir toprak
elementleri kullanildiginda (r>0,908 °A) LnSiO,N en kararl fazdir. B-fazimin Tg
sicakligryla (~ 950 °C) 1150 °C arasinda kararli oldugu ve bu sicakhifin tizerinde
YAG, yitriyum silikat ve silisyum oksinitriir olusturacak sekilde bozundugu
gozlemlenmektedir [54].
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3.3.2. U-fan

U-faz1, Ln-Si-Al-O-N camlarina 950-1400 °C araliginda uygulanan 1sil
islem neticesinde olusan bir kristalin iiriindiir. U-fazimn kompozisyonu
Ln3Si3.xAl34+xO124xN2 seklinde olup bu formiilde 0<x<1 ve Z;, < 62°dir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda U-fazinin; oksijence zengin, yaklasik olarak
esit atom miktarlarinda Ln:Si:Al igeren nadir toprak SiAlON camlarinin

1000-1400 °C araliginda 1s1 isleme tabi tutulmasiyla kristallendigi belirlenmistir.

3.3.3. W-faza

W-faz1 oksijence zengin olan bir fazdir ve artan azot igerigiyle bu fazn
kararlilig1 azalmaktadir. W-fazi monoklinik birim hiicre yapisina sahip olup latis
parametreleri Nd-W-fazi igin a=12,27 A b= 5,137 A ¢=10,88 A ve p=107,81" iken
La-W-faz1 i¢in a=12,37 A b= 5,255 A ¢=11,05 A ve p=107,84""dir.

Bu faz oksijence zengin Ln:Si:Al atom oranlarinin yaklagik olarak 4:9:5

oldugu nadir toprak SIAION camlarinda 1000 ve 1350 °C sicaklik aralifinda
gerceklestirilen 1s1l islem sonrasinda eldé edilir. Isil islem sonrasi yapida ¢ok az
miktarda devitrifiye olmamis camsi faz kalir.
' Latumit yapisindaki Ce-W-fazi i¢in hesaplanmis olan yogunluk degeri 3,57
g/em®’tiir. W-fazinin kararlilig: sisteme bagh degildir ve U-fazinda oldugu gibi
kullanilan katyonun boyutu arttikca W-fazinin kararliligs da artar. Bu fazin en
onemli dezavantaji1 diigiik ergime sicaklig: dolayisiyla oksidasyon direncinin kétii
olmasidr.

Ln-Si-Al-O-N sisteminde bulunan fazlarin sayis1 Y-Si-Al-O-N sisteminde
bulunan fazlarin sayisindan daha fazladir. Yiiksek atom numarasina sahip nadir
toprak elementleriyle hazirlanan sistemlerle Y-Si-Al-O-N sistemi benzer faz
ozelliklerine sahiptir. Ancak diigik atom numarasina sahip nadir toprak
elementleriyle hazirlanan SiAION sistemlerinde onemli farkliliklar goriilmektedir.
B veya a-SiAION malzemelerle dengede olan Ln-Si-Al-O-N tane smirt fazinin
kararlilig1 nadir toprak elementinin atom numarasina, 1s1l islem sicakligma ve
matris kompozisyonuna bagl olarak degisir. W-faz1 (= LnsSigAlsO,0N) sadece
Ln, Ce ve Nd sistemlerinde kararlidir. U-faziysa La’dan Sm’a degisen katyonlarla
kararli olmaktadir [55].
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3.4. Seramiklerin Cam Kullamlarak Kaynaklanmasi

Yapisal seramik malzemelerin ¢ogunda kullanilan  yogunlasmay:
kolaylagtiric1 ilaveler seramik malzemeyle etkilesime girer ancak elde edilen nihai
tirlintin mikroyapisinda bu ilaveler tane simrlarinda camsi faz olarak kalir. Bir
siiredir sinterleme esnasinda yogunlagmaya yardimci olan camlarn seramik
parcalarin kaynaklanmasinda da kullamlabilecegi diisiiniilmektedir. Bu cam
malzemelerin seramik par¢alarin kaynaklanmasi i¢in kullaniminin avantajlarindan
biri bu camlarin seramik malzemeyle kimyasal olarak uyumlu olmasidir.

Camla kaynaklamanin diger avantajlariysa vizkozite, akma 6zellikleri ve
ergime karakteristiklerinin biiylik 6l¢iide kontroliiniin miimkiin olmas: ve
seramikle cam arasindaki baglanmamn genel olarak oldukga iyi olmasidir.
Camlarin bu alanda kullanimim cazip kilan etkenlerden bir digeri de pek ¢ok cam
kompozisyonunun kristallenmeye uygun olmasidir. Kontrollii kosullar altinda
camlarin kristalizasyonuyla elde edilen cam seramikler ve cam malzemeler

seramiklerin kaynaklanmasinda kullanilmaktadir.

3.4.1. Azot seramiklerinin oksinitriir camla kaynaklanmasi

Yiiksek performansh miihendislik seramiklerinin en 6nemli sorunlarindan
biri istenilen sekilde ve giivenirlikte iretimlerinin giigliigtidiir. Seramiklerin
kirilgan olmalar1 ve iretim  sonrast ‘éekillendirilmelerinin cok giic olmasi
dolayisiyla kompleks sekilli pargalar daha basit sekilli kiiciik pargalarn
‘birlestirilmesiyle hazirlanmakatadir. Dolayisiyla son bir ka¢ yildir silisyum
nitriiriin kaynaklanmasi konusu oldukc¢a ¢ok ¢alisilan bir konudur.

Seramiklerin kaynaklanmasi i¢in reaktif metaller veya piring alagimlarimn
kullanilmasi {izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Suganuma ve ark. [56] silisyum
nitriir-silisyum nitriir kaynaklamasi igin aliiminyumu kullanmistir. Bu galismada
elde edilen mukavemet degeri 450-500 MPa’dir. Silisyum nitriiriin
kaynaklanmasinda ticari Cu-Ag-Ti piring alasimlarimn kullamimastyla elde edilen
dért noktadan egme mukavemeti degeri 980 MPa’1n tizerindedir [56]. Bu piringler
1s1l genlesme uyumsuzlugunun yiiksek oldugu durumlarda soruna neden olabilir.
Metal ve seramik arasinda 1s1l genlesme farklihg:i baglanma sicakhifindan

sogutma esnasinda baglanti bolgesinde 1sil gerilmelere neden olur. Bu 1s1l
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gerilmeler ise ani bozunmaya neden olabilir. Bu tiir kaynaklama ydntemlerinin
kullamm sicakligy (<800 °C) relatif olarak diigiiktiir. Bu tiir uygulamalarda
kullanilan metaller yiiksek sicakhik déyanlml oldukga yliksek olan seramik
malzemelerin kullanim sicakligim 6nemli 6l¢iide diisiirmektedir.

Yiksek sicaklik uygulamalar i¢in seramik-seramik kaynaklarda metal digt
malzemeler kullamldiginda seramikle baglanma bolgesi arasindaki elastik modiil
ve 1s1l genlesme katsayist uyumunun saglanmasi daha kolay olmaktadir.

Silisyum nitriir bazli seramikler ¢esitli sinterleme ilaveleri kullamilarak
yogunlagtinilmaktadir. Sinterleme sicakhigindan sofutma esnasinda sinterleme
ilaveleri tane siirlarinda oksit veya oksinitriir cam faz1 birakir. Bu malzemelerin
kaynaklanmasi1 igin gerekli sartlardan biri de tane s camsi fazmimn
kompozisyonuna yakin bir kompozisyona sahip cam veya seramik baglama
malzemesinin kullanimdir. Bu sayede ‘dogru cam kompozisyonu segildiginde
kimyasal uyumun saglanmasi garanti edilmis olmaktadir. Ergiyen cam silisyum

nitriir yiizeyini 1slatir, tane sinirlarina penetre olur ve tanelerle reaksiyona girer.

3.4.2. Onceden yapilmis olan cahsmalar

Silisyum nitriir esash malzemelerin camlarla kaynaklanmas: lizerine gok
sayida calisma yapilmustir. Kaba ve ark. [57] SisNg’iin difiizyon baglanmasim
¢alismuglardir. Sicak preslenmis silisyum nitriir peletlerinin arasma % 4 oraninda
Y,0s igeren SisNj toz peletleri yerlestirilmistir. Daha sonra numune 1800 "C’de
3 GPa basingta 1 saat sinterlenmigtir. Bu ¢alismada sadece sertlik dlgiimii ve SEM
analizi yapilmustir. Bates ve ark. [58] sicak izostatik preslemeyle % 4 Y,0; igeren
SisNy’ii yas formda kendinden baglamayla, ¢amur ara tabaka metodunu
kullanarak bagarili sekilde kaynaklamigtir. Ara tabaka ana seramik malzemeyle
‘aym kompozisyona sahiptir. Oda sicakhifinda 880 MPa, yiiksek sicakliklarda
(1300 °C’ye kadar) ise 650 MPa’lik bir mukavemet degeri elde edilmistir. Bu
prosesin dezavantajlari uzun proses siiresi, yiiksek maliyet ile boyut ve parca
sinirlamalaridir.

Owada ve Kobayashi [59] sinterlenmis SisNs kaynaklamasi igin
MgCaSiON camu kullanmuslardir. Cahigmalar 1350-1600 °C’de 15 MPa basing

altinda gergeklestirilmistir. 1600 °C’de hazirlanan numuneler igin elde edilen en
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yiiksek mukavemet degeri 360 MPa olarak bildirilmis ancak bu numunelerde gok
hizli kiiglilmelerin oldugu gériilmiistiir. Johnson ve Rowcliffe [60] iki basamakli
bir kaynaklama prosesi gergeklestirmistir. Kaynaklama isleminin uygulanacag:
Si3Ns pargalarindan birinin yiizeyi 6nceden ergimis Mg-Si-Al-O-N camiyla
kaplanmugtir. Camla kaplama islemi 1480 “C’de 15 dakikada gergeklestirilmistir.
Soguma sonrasi bu tabaka kalinligim kontrol altinda tutmak amaciyla yiizey
taglanmigtir. Kaynaklama islemi 1620 °C’de 10 dakikada gergeklestirilmistir.
Kaynak bolgesindeki kirilma alami incelendiginde gorillen ¢atlaklar acikca
gostermistir ki ana malzeme (~3,2x10° °C™) ve yapistiric1 cam (~5,96x10° °C1)
arasindaki 1s1l genlesme uyumsuzlugu dolayisiyla kopma meydana gelmistir.

Japonya’dan Walls ve Ueki’'nin yaptig1 ¢aligmalarda [61,62] B-SiAION
malzemeler cam/seramik yapistirici kullamlarak basarili bir sekilde kendiliginden
baglanmiglardir. Sadece cam yapistiricilarla bu yapigtiricilar arasindaki temel
farklilik kaynaklama sicaklifinda kaynak malzemesinin sivi fazdan daha fazla
miktarda kati faz igeriyor olmas: seklinde agiklanmigtir. Bu yapistiricinin ana
bileseni % 45 oramindaki a-Si3Ny tiir. Geriye kalan kisim ise Y,03, Al,O3 ve SiO,
oksitlerinin karigimidir. .Bu tiir yap1$f1r1c1lann en Onemli avantaji seramik
malzemeye kompozisyon olarak ¢ok yakin olmasi dolayisiyla kaynak bdolgesiyle
ana malzeme Ozellikleri arasinda Onemli farkliliklarin olmamasidir. Seramik
parcalar yapistirict gamuruyla homojen bir sekilde kaplanir. Kaynaklama islemi
kiiciik bir sicak preste 1sitma ve sogutma esnasinda 2 MPa’lik sabit bir basing
altinda, 1600 °C’de 10 dakikada gergeklestirilir. B-SiAlON:cam oram 60:40
oldugunda optimum baglanma mukavemeti 650 MPa (bag malzeme
mukavemetinin % 85°i) elde edilmistir. Ikinci bir HIP islemiyle % 4’lik bir
mukavemet artisi elde edilmigtir. Bu artigin kalinti porozite miktarindaki
azalmadan kaynaklandign diigiiniilmektedir. Ancak kat: hal tekniklerinin yliksek
maliyeti dolayisiyla bu prosesin yaygin bir uygulama alam bulamayacagi, ayrica
boyut ve sekil smirlamalan dolayisiyla da kompleks sekilli monolitik seramikler
icin uygun bir yéntem olmayacag diistintilmektedir.

Nadir toprak elementlerinin geleneksel ve ileri teknoloji uygulamalarinda
kullanimu giin gegtikce artmaktadir. Artan uygulama alanlar1 beraberinde biiyiik

miktarlarda nadir toprak elementi titketimini getirmektedir. Geleneksel ve ileri
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teknoloji seramikleri alaminda genis bir kullanim alanina sahip olan nadir toprak
‘elementleri SiAION seramikler ve oksinitriir cam tiretiminde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Eskisehir Kizilcadren bolgesinden elde edilmis
olan saflagtirilmig nadir toprak elementi karisiminin (ZNTEK) 3-SiAlION seramik,
oksinitriir cam ve cam seramik tretiminde kullanim potansiyeli aragtirilmstir.
Boylece Eskisehir bolgesinden elde edilmis olan nadir toprak elementi karigiminin
SiAION bazli seramiklerin tiretiminde kullanimiyla hem yerli bir kaynak
degerlendirilmis olacak hem de elde edilecek iirtiniin tiretim maliyetinin diigmesi

saglanacaktir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

SiAION ve oksinitriir cam iiretiminde Eskisehir Kizilcadren bolgesinden

elde edilen zenginlestirilmis nadir toprak elementi karisimi (ZNTEK)

kullamlmigtir. ZNTEK ile birlikte kullanilan diger tozlara ait spesifikasyonlar

Cizelgeler 4.1 ve 4.2°de verilmektedir. Ticari olarak satin alinan saf nadir toprak

elementi oksttleri (TNTE) ve ZNTEK, kullanim 6ncesi 800 °C’de 4 saat kalsine

edilmigtir.

Cizelge 4.1. Eskisehir Kizilcadren bélgesinden elde edilen ZNTEK malzemesinin EDX analizi

Element 0O

F Si Cl Ca

Fe

La

Ce

Nd

% 18,91

10,42°| 0,30 | 0,3 -| 0,57

0,22

31,79

35,50

2,00

Cizelge 4.2. Kullanilan ticari tozlar ve dzellikleri

Icerdikleri % safsizlik ve

(Ln=La, Ce, Nd)

Aldrich Chemical Co.

0,1 safsizlik

Malzeme Ticari ismi o
yiizey oksit miktarlar
SizNg Starck 3,5 Si0,
SiO; - 0,1 safsizlik
- 0,08 NayO3; 0,03 SiO,
ALO; Alcoa (A17)
0,03 CaO
AIN H.C. Starck-Berlin (Grade C) 1,6 O
Ln203 ‘
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4.2. SiAION Toz Hazirlama Siiregleri

4.2.1. Toz hazirlama

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Eskiselﬁr Kizilcadren bolgesinden elde
edilen ZNTEK numunesinin EDX ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge 4.1°de
verilmigtir. Kompozisyon hesaplamalarinda ZNTEK igerisindeki F, Si, Cl, Ca ve
Fe miktan dikkate alinmamigtir. Hesaplamalarda 100 gram konsantrenin
igerisinde bulunan La, Ce ve Nd elementlerinin mol miktar1 (0,22888 mol La;
0,253319 mol Ce; 0,0138627 mol Nd) esas alinmustr.
| Bu caligmada azot igerifi farkly, literatiirde yaygin olarak kulamlan, iki
B-SiAION kompozisyonunda g¢aligilmigtir. B-SiAION seramiklerin a-SiAION
seramiklere oranla ¢ok daha kolay sinterlenmeleri ve basingsiz sinterlemeyle
yogunlastirilabilmeleri dolayisiyla bu kompozisyonlar iizerinde calisiimistir.
Secilen kompozisyonlarm bilesimleri oksit disr malzemelerin yiizeyindeki oksit
tabakas1 dikkate alinarak hesaplanmigtir. Kulamim o6ncesinde NTE oksitleri ve
ZNTEK 800 °C’ de 4 saat kalsine edilmistir. Hazirlanan kompozisyon 1 (K1) ve
kompozisyon 2 (K2) olarak adlandirilan kompozisyonlarin agirlik¢a % bilesimleri
Cizelgeler 4.3 ve 4.4°de goriilmektedir. Elde edilecek olan sonuglarin daha
saglikli bir sekilde degerlendirilmesini saglamak amaciyla ZNTEK kullamlarak
‘hazirlanan SiAION kompozisyonlar1 TNTE kullanilarak da hazirlanmigtir.

Cizelge 4.3. TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan K1 SiAION numunelerinin bilesimi

TNTE ile hazirlanan SiAION ZNTEK ile hazirlanan SiAION
kompozisyonu ' kompozisyonu
Malzeme Agirlikca % Malzeme Agirhikca %
AIN 4,61 AIN 4,53
AL Os 6,05 AlLOs 5,94
SN, 80,67 T SN, 79.28
CeO, 4,55 ZNTEK 10,25
La,O3 3,89
Nd,0; 0,24
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Cizelge 4.4. TNTE ve ZNTEK kullanlarak hazirlanan K2 SiAION numunelerinin bilegimi

‘TNTE ile hazirlanan SiAION ZNTEK ile hazirlanan SiAlON
kompozisyonu kompozisyonu
Malzeme Agirlikca % Malzeme Agirlikca %
AIN 6,5 AIN 6,38
AL Os 8,05 AlOs 7,91
SizN4 76,36 Si3Ny 74,99
CeO, 4,76 ZNTEK 10,72
LayOs 4,07
Nd,0s 0,25

Bilesimleri Cizelgeler 4.3 ve 4.4’de verilen kompozisyonlar sulu ortamda
hidroliz olan oksit dis1 malzemeler icermesi sebebiyle yas sistemde alkol
kullanilarak Fritsch firmasina ait Pulverisette 5 model eksenel bilyal: degirmende
kanstinlmstir. Hazirlanan 20 g’lik yiginlar, 40 ml isopropil alkol ve 30 g Si3Ny4
bilya kullanilarak SizNs degirmende 300 dev/dk donme hiziyla 1,5 saat
kangtinlmgtir. '

Hazirlanan ¢amur igerisindeki alkol Heidolph firmasma ait WB2000 model
doner kurutucuda 30 dev/dk donme hizi ve 40 °C su sicaklifinda
uzaklastirlmugstir. Alkolli uzaklagtirilan ¢amur 100 °C°deki etiivde 24 saat

bekletilerek alkoliin tamamen uzaklagmaél saglanmigtir.

4.2.2. Eleme
Déner kurutucuda alkolii uzaklastirilmis olan SiAION granﬁlleri Retsch
marka titresimli elek diizeneginde 250 pm’lik elekle elenerek sekillendirmeye

hazir hale getirilmisgtir.
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4.2.3. Sekillendirme

Hazirlanan graniiller Alfa firmasina ait el presi kullanilarak 25 MPa basing
altinda tablet hale getirildikten sonra Stansted Fluid Power firmasna ait
FPG2568/2569 kodlu soguk izostatik presle (SIP) 300 MPa basingla preslenerek

tabletlerin homojen ve yiiksek yas yogunluga ulagmasi saglanmistir.

424 Sinterleme

ZNTEK ve TNTE kullanilarak hazirlanan SiAION numuneleri ilk olarak
basingsiz sinterleme teknigi kullamilarak Thermal Technology firmasmna ait
1000-4560-FP200 kodlu atmosfer kontrollii yiksek sicaklik firminda azot
atmosferinde, BN pota icerisinde dnce 1750 ° sonra 1800 °C’de 1 saat siireyle
sinterlenmigtir. Sinterleme 600 °C’ye kadar 15 “C/dk ve 600 °C’den maksimum
sicakliga 20 "C/dk 1sitma hizi ve maksimum sicaklikta 1 saat sinterleme seklinde
gerceklestirilmigtir. Sistem maksimum hizla oda sicakligina sogutulmustur.

Basingsiz sinterlenen numunelerdé teorik yogunluga ulasilamayinca aym
numuneler KCE marka FPW 100/150-2200-25 tipi gaz basingh sinterleme
firminda (GPS) 1800 °C’de 22 bar basing altinda 1 saat sinterlenmigtir. GPS
finninda yapilan sinterleme esnasinda 1750 °C’ye ¢ikmadan énce maksimum 5
bar basing uygulanmustir. 1750 “C’de bir saat beklenerek ilk yarim saat igerisinde
numunelerdeki agik gozeneklerin kapanmasi, ikinci yarim saat igerisinde ise
gozenek boyutunun azaltilmasi ve mevcut sistemin maksimum basinca ulasmasi

saglanmustir. Sistem maksimum hizda oda swakl@na sogutulmustur.
4.3. OKksinitiir Cam Hazirlama Siiregcleri

4.3.1. Oksinitriir cam kompozisyonunun hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullarlan Eskigehir Kizilcadren bolgesinden elde
.edilen ZNTEK numunesinin EDX ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge 4.1 "de
verilmistir. Kompozisyon hesaplamalarinda ZNTEK igerisindeki F, Si, Cl, Ca ve
Fe miktarn dikkate almmamstir. Hesaplamalarda 100 gram konsantrenin
icerisinde bulunan La, Ce ve Nd elementlerinin mol miktar (0,22888 mol La;

0,253319 mol Ce; 0,0138627 mol Nd) esas alinmugtir.
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Bu ¢aliymada azot igerigi diisiik bir oksinitriir cam kompozisyonunda
caligilmuigtir. Yiiksek oranda NTE iceren bir kompozisyon tercih edilerek
kullamlan zenginlestirilmis nadir toprak elementi karigimi ile sisteme giren
safsizliklarin camin &zelliklerinde ne gibi _degisimlere neden oldugunun
Elde edilecek

kolaylagtirmak i¢in ZNTEK kullamlarak hazirlanan oksinitriir cam kompozisyonu

belirlenmesi amaglanmugtir. sonucglarin  degerlendirilmesini
aym zamanda TNTE kullamlarak da hazirlanmistir. Cam yigmn  bilesimi
hesaplamrken oksit dist malzemelerin yiizeyindeki oksit tabakasi dikkate
alinmigtir. Kullanilmadan 6nce NTE oksitleri ve ZNTEK 800 °C’ de 4 saat kalsine
edilmigtir. Hazirlanan cam kompozisyonlarnin agirhikga % bilesimleri Cizelge

4.5°de goriilmektedir.

Cizelge 4.5. TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan oksinitriir camlarinin bilegimi

TNTE ile hazirlanan oksinitriir cam ZNTEK ile hazirlanan oksinitriir cam
kompozisyonu kompozisyonu
Malzeme - Agirlikca % Malzeme Agirlikca %
SiO; 31,12 SiO, 28,46
Al,O3 17,64 AlLO; 16,12
Si3Ny4 4,84 SizNyg 4,42
CeO, 24,31 ZNTEK 50,99
LayOs 20,79
Nd»O4 1,30

Bilesimleri Cizelge 4.5’de verilen kompozisyonlar sulu ortamda hidroliz
olan oksit dis1 malzemeler dolayisiyla yas sisterhde alkol kullamlarak agat havan
icerisinde, stirekli karigtirma iglemiyle hazirlanmigtir. Cam yigim homojen bir
sekilde kanstirildiktan sonra 100 °C’de etiivde bir giin bekletilerek yigindan

alkoliin tamamztyla uzaklasmasi saglanmagtir.
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4.3.2. Sekillendirme
Ergitme esnasinda numunenin po{aya yerlestirilmesinin kolay olmasi ve
firinda vakum islemi esnasinda tozumay: engellemek igin hazirlanan oksinitriir

‘camlar el presiyle tablet hale getirilmistir.

4.3.3. Ergitme ve oksinitriir camlara uygulanan isil islemler

Belirlenen oksinitriir cam kompozisyonunda ZNTEK ve TNTE kullanilarak
hazirlanan oksinitriir camlar yliksek sicaklik firmnda azot atmosferinde, BN pota
igerisinde 1650 "C’de 1/2 saat siireyle ergitilmigtir. Ergitme 1650 °C’ye kadar 15
°C/dk 1sitma hiz1 ve bu sicaklikta 1/2 saat ergitme seklinde gergeklestirilmigtir.
Sistem camin kristalizasyonunu engellemek amaciyla maksimum hizla oda
sicakligina sogutulmustur.

ZNTEK ve TNTE ile hazirlanan oksinitriir camlarina 1100-1300 °C
arahiginda degigen stirelerde 1s1l islem uygulanarak olusan kristalin fazlar
belirlenmistir. Isil islemler yiiksek sicaklik firninda azot atmosferinde, BN pota
icerisinde gerceklestirilmigtir. Isil iglem sicaklifina 15 °C/dk 1sitma hizi ile
¢ikilmis, kristalizasyon igin bekleme siiresi sonrasi sistem maksimum hizla oda

sicakligina sogutulmustur.

4.4. SiAION Seramikler, Oksinitriir Cam ve Cam Seramiklere Uygulanan

Test ve Analizlér

4.4.1. Yogunluk testi

Hazirlanan SiAION seramiklerle oksinitriir cam seramiklerin yogunluklar
‘Arsimet prensibiyle hesaplanmigtir. Numuneler porlarn iginde kalan havanmn
uzaklagtinlmas: i¢in 4 saat kaynatildiktan sonra 24 saat siiresince su icinde
bekletilmistir. Sinterleme islemi sonunda kuru agirligi Wi, su igerisindeki asihi
agriyn W, ve yiizeylerindeki su alindiktan sonra yas agulifi W; olarak
belirlenen numunelerin yigmsal yogunluklar asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmigtir:

Yignsal yogunluk = [W1/(W3-W3)].psu 4.1)
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4.4.2. XRD analizi

Bragg kanununa gore ¢alisan bu sistemde a¢1 sapmalar1 dolayisiyla hatali
veriler toplamamak i¢in XRD analizi 6ncesinde cam ve seramik numune yiizeyleri
SiC zimpara kagitlaryla kaba parlatma islemine tabi tutularak numune yiizeyleri
diizgiinlestirilmigtir. )

SiAION ve oksinitriir cam seramikierde uygulanan 1s1] islem sonrasi olugan
fazlann tespiti, oksinitriir camlarda ise ergitme isleminin tam olarak gerceklesip
'gerc;eklesmediginin kontrolii amaciyla numunelerin Rigaku Rint 2000 serisi XRD

cihazi kullanilarak analizleri gerceklestirilmisgtir.

4.4.3. SEM ve EDX analizi

Sinterlenen numunelerin yiizeyi temizlendikten sonra, numuneler polimer
regineyle kaliba almmugtir. Kaliba alinan numuneler ilk olarak SiC zimparayla
kaba parlatma islemine tabi tutulmugstur. Parlatmaya 40 um’lik metal disk ve
10 um’lik polimer diskle devam edilmistir. Ince parlatma islemi ise 6 ve 1 pm’lik
elmas pastalar kullamlarak yapilmigtir.- Parlatma islemleri sonrasi numuneler
polimer kaliptan ¢ikarilip saf suyla yikanarak temizlenmistir.

SEM igin parlatilan numuneler, analiz sirasinda elektron demetinin yiizeyi
yﬁklemémesi ve yiizey iletkenligini saglamak amaciyla vakum ortaminda altin ile
kaplanmustir.

Hazirlanan seramik ve cam numunelerde mikroyapisal karakteristiklerin
belirlenmesi amaciyla Camscan S4 serisi SEM ve buna bagli Oxford Instrument
firmasimn iirettigi 5108 model EDX analizine bagvurulmustur. Elde edilen
fazlarin dagilimi, tane ve kristalin fazlarin morfolojisi ve boyutu, yapida olusan
ikincil fazlar ve porozite ile elde edilen yapmin homojenligi SEM analiziyle
kontrol edilmistir. EDX ile kalitatif Ve yan kantitatif kimyasal analizler
gerceklestirilmistir.
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S.  SONUCLAR ve TARTISMA

5.1.  SiAION Seramiklerin Fiziksel, Kimyasal ve Mikroyap: Analizleri

TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan K1 ve K2 kompozisyonundaki
SiAION numunelerinin % sinterleme agirlik kaybi, yogunluk o6lgimii, XRD ve
SEM analizi yapilmigtir. TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan numuneler igin
elde edilen sonuglari karsilagtirarak degerlendirme yoluna gidilmigtir. Boylece
ZNTEK, TNTE ile kiyaslanarak ZNTEK ile birlikte sisteme giren safsizliklarin
yapiya ne tur avantaj/dezavantajlar getirdigi daha net olarak ortaya konmustur.

Bu calismada TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan SiAION seramik
ile oksinitrir cam ve cam seramiklerin karsilastirmali fiziksel, kimyasal ve

mikroyapisal 6zellikleri ayr1 ayr1 bolimler halinde incelenmigtir.

5.1.1. Sinterleme agirhk kayiplari ve yogunluk élgiimleri

TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan K1 kompozisyonundaki SiAION
numunelerinin % sinterleme agirhik kaybi karsilagtinlmistir. Cizelge 5.1°de
gorildugii tizere TNTE ile hazirlanan numunelerin % agirlik kaybi degerleri
ZNTEK igeren numunelere oranla daha yiiksektir. ZNTEK igerisinde nadir toprak
elementlerinin yanisira bir miktar da F, Si, Cl, Ca ve Fe elementi bulunmaktadir.
Bu elementlerin sistemde sivi fazin olugum sicakhigini ve olusan sivi fazin
vizkozitesini diisiirdigi disinilmektedir. Dolayisiyla TNTE ve ZNTEK
kullamlarak  hazirlanan numuneler karsilagtinldiginda ZNTEK  igeren
numunelerde yogunlasma daha hizh gergeklesmektedir. TNTE igeren
numunelerde yogunlagmanin daha yavas olmast sonucunda sinterleme esnasinda
yiizey alaninin daha yitksek oldugu, bunun da sistemden buharlasma yoluyla
malzeme kaybini kolaylagtirdigi digiinilmektedir. Sinterleme sicakhiginin yiksek
olmasi dolayisiyla sinterleme esnasinda SizN4’iin bir kisminin ve sivi fazin bir
kisminin bozunmus olabilecegi diisiiniilmektedir. ZNTEK ile sisteme giren
safsizliklarin  yogunlagmay: kolaylagtirarak sinterleme sicaklifindaki toplam
yiizey alamnin azaltilmasina katkida bulundugu ve bu nedenle de TNTE ile
hazirlanan numunelerin % agirlik kayb: degerlerinin ZNTEK igeren numunelere

oranla daha yiiksek ¢ikti1 diiginiilmektedir.
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Hazirlanan K1 numunelerinin basingsiz olarak 1750 °C’de 1 saat
sinterlenmesi sonrasi yiginsal yogunluklari 6lgilmistir. Olgiilen degerlerin teorik
olarak beklenen 3,30 g/cm® yogunluk degerinden diisik oldugu gorilmiigtiir.
Numunelerin tam yogunluga sinterlenmesini saglamak amaciyla ayn1 numuneler
tekrar 1800 °C’de 1 saat basingsiz sinterlenerek tekrar yogunluklar: 6lgiilmiigtiir.
TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan numunelerin iki sinterleme sonrasi da
tam yogunluga ulasamadig Cizelge 5.1°de gorilmektedir. Sinterleme sicakliginin
yukseltilmesiyle hem TNTE hem de ZNTEK igeren numunelerin yogunlugunun
artan diftizyon hizina bagh olarak artt1§1 ancak sicakliktaki yiikselmenin tam
yogunluga ulagilmasint saglayacak diizeyde biyiik bir itici gii¢ olusturamadig:
goriilmektedir.  Y,03 ile caligildiginda aymi kompozisyondaki numunelerin
basingsiz sinterlemeyle 1750 °C’de tam yogunluga sinterlendigi gorilmiistiir.
Ancak bu galigmada kullamlan ZNTEK igerisindeki Ce ve La’m sinterlemeyi
zorlastirdigr dusiinilmektedir. Y ile Ce-La oksinitriir camlarinin vizkozitesini
kiyasladigimizda Ce-La sisteminde daha yiiksek azot ¢oziinirligi dolayisiyla
vizkozitenin daha yiksek olmasini bekleriz. (Ce-La)-SiAION numunelerinde
olusan relatif olarak yiiksek vizkoziteli stvi, malzeme tagimimini giiglestirdigi icin

Y-SiAION sisteminde yogunlagma daha kolay gerg:eklesmektedfr.

Cizelge 5.1. TNTE ve ZNTEK kullamlarak hazirlanan K1 kompozisyonundaki SiAION

numunelerinin % sinterleme agirbik kaybi ve yogunlugu

Kullamilan Nadir Toprak TNTE ZNTEK
Elementi
Sinterleme Sicaklig1 (°C) 1750 1800 1750 1800
] 2,31 - 1,24 -
Agirhik Kaybi (%) 374 B 0,95 -
2,84 2,96 3,03 3,11
Yoguniuk (g/cm’) >33 295 3.03 3.10
. ] 86,06 | 89,70 91,82 94,24
Teorik Yogunluk (%) 3576 89,39 91.82 93,94
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TNTE ve ZNTEK kullamlarak K1 kompozisyonunda hazirlanan
numunelerin  yogunluk degerleri kargilagtinldiginda aym sinterleme kosullari
altinda ZNTEK kullanilarak hazirlanan numunelerin daha yiiksek yogunluga sahip
oldugu goriilmektedir. ZNTEK igerisinde bulunan F, Si, Cl, Ca ve Fe
elementlerinin sinterleme esnasinda sivi faz olusum sicaklifi ve olusan stvi fazin
vizkozitesini diistirerek diflizyon lhizim  artirdify  digiiniilmektedir. Boylece
ZNTEK igeren numunelerin yogunlagma orani TNTE igeren numunelere oranla
daha yiiksek olmaktadir.
| K1 kompozisyonunun 1750 ° ve 1800 °C’de basingsiz sinterlenmesiyle elde
edilen % teorik yogunluk degerlerine bakilarak bu kompozisydndaki ZNTEK ve
TNTE igeren numunelerin tam yogunluga sinterlenemeyecegi diisiiniilmiistiir.
Bunun {iizerine basingsiz sinterleme tekniginin diigiik maliyet avantajindan
faydalanabilmek i¢in ikinci bir B-SiAION kempozisyonuyla ¢alismaya karar
verilmigtir. K2 olarak adlandinnlan bu kompozisyon K1 kompozisyonuyla
karsilagtinldiginda daha kolay sinterlenme kabiliyetine sahip bir kompozisyondur.
Bunun en 6nemli nedeni kullanilan aliimina miktarimin K2 kompozisyonunda
daha yiiksek olmasidir. SIAION seramiklerde kullanilan aliimina miktan arttik¢a
sistemde sivi faz olusum sicakhigimin diigmesi sonucu, sinterleme sicaklifi da
-diismektedir. Ayrica K2 kompozisyonunun NTE oksidi icerigi de daha yiiksektir.
Bu da olusan sivi fazin vizkozitesinin diigmesini saglayarak sinterlemeyi
kolaylastiran ikinci bir etkendir.

K2 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK ile hazirlanan numunelerin
1750 °C’de 1 saat sinterlenmesiyle saglanan % teorik yogunluk ve % agirlik kaybi
verileri Cizelge 5.2°de sunulmaktadir. K1 ve K2‘kompozisyonundaki numunelerin
1750 °C’de basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen yogunluk degerleri
karsilastinldiginda K2 kompozisyonunun daha kolay sinterlenme 6zelligine sahip
oldugu goriilmektedir. K1 kompozisyonundaki numunelerin 1800 °C’de
sinterlenmesiyle elde edilen yogunluk degerleri K2 kompozisyonunun 1750 *C’de
sinterlenmesiyle elde edilen yogunluk degerleriyle hemen hemen aymdir. K1 ve
YK2 kompozisyonun teorik yogunluk degerleri yaklagik olarak aymidir. Dolayisiyla
da daha fazla alimina ve nadir toprak elementi oksidi igeren K2

kompozisyonunun daha kolay yogunlastig1 agikga goriilmektedir.
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Cizelge 5.2. TNTE ve ZNTEK kullamlarak hazirlanan K2 kompozisyonundaki numunelerin

1750 °C’de sinterleme sonrast % agirlik kaybi ve yogunlugu

TNTE ile hazirlanan

ZNTEK ile hazirlanan

SiAION kompozisyonu S1AION kompozisyonu
Agrrlik Kayb1 (%) 2,46 2,01
] 3 2,95 3,08

Yogunluk (g/cm’)
2,97 3,10
. 89,39 93,33
Teorik Yogunluk (%)

90,00 . 93,39

TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan K2 kompozisyonundaki SiAION
numunelerinin % agirhk kaybi karsilagtinildiginda K1 kompozisyonundaki
numunelerde oldugu gibi yine TNTE ile hazirlanan numunelerin % agirlik kaybi
degerlerinin daha yiksek oldugu goriilmektedir. K1 kompozisyonunda oldugu
gibi K2 kompozisyonunda da ZNTEK ile sisteme giren safsiziiklarin
yogunlagmay: kolaylagtirarak, sinterleme esnasindaki toplam yiizey alaninin
azaltilmasina katkida bulundugu ve bu nedenle de TNTE ile hazirlanan
numunelerin % agirlik kaybi degerlerinin ZNTEK igeren numunelere oranla daha
yuksek ¢iktig1 digiiniiimektedir.

Basingsiz sinterleme teknigi kullamlarak K1 ve K2 kompozisyonunun
teorik yogunluga sinterlenmesinin oldukga gii¢ oldugu elde edilen yogunluk
degerlerinden anlagilmigtir. Basingsiz sinterlemeye oranla maliyeti daha yiiksek
olmasina kargin sm%’feme esnasinda uygulanan yiiksek basing dolayisiyla
malzeme tasmmimim kolaylagtirarak ¢ok daha kolay yogunlagsma saglayan gaz
basingh sinterleme teknigiyle numunelerin sinterlenmesi kararlastirilmigtir.

K1 kompozisyonunda 1800 °C’de ve K2 kompozisyonunda 1750 °C’de
basingsiz sinterleme teknigiyle 1 saat sinterlenmis olan numuneler, 1800 °C’de
22 bar basing altinda GPS firninda sinterlenmistir. Sinterleme sonras: elde edilen

% agirlik kayb1 ve % teorik yogunluk degerleri Cizelge 5.3’de verilmektedir.
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Cizelge 5.3. TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan K1 ve K2 kompozisyonundaki numunelerin
1800 °C’de GPS’de sinterleme sonrasi % agirlik kaybi ve yogunlugu

Kompozisyon K1 K2
Kullanilan Nadir
TNTE ZNTEK TNTE ZNTEK
Toprak Elementi
1,52 1,25 1,26 1,39
Agirlik Kaybi (%) :
- - 1,23 1,20
5 3,24 3,32 3,29 3,32
Yogunluk (g/cm’)
- - 3,29 3,33
) 98,18 100 99,70 100
Teorik Yogunluk (%)
- - 99,70 100

Cizelge 5.3’de gorildigi uzere basingsiz sinterlemeyle teorik yogunluga
sinterlenemeyen numuneler GPS ile tam yogunluga sinterlenmistir. TNTE ve
ZNTEK ile hazirlanan K1 ve K2 kompozisyonundaki numunelerin yogunlugu
kargilasgtirnldiginda K2 kompozisyonunun daha yiiksek yogunluga sahip oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin K2 kompozisyonunun daha yiiksek oranda
aliimina ve NTE oksidi igermesi dolaylslyia yapida sivi faz olugum sicakhiginin ve
olusan sivi fazin vizkozitesinin relatif olarak daha disiik olmasi seklinde
dugiinilmektedir. Sinterleme ilavesi olarak yapiya giren Ce ve La katyonunun
guglestiren kullanildiginda
kilinabildigi gorillmektedir. K1 ve K2 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK igeren
karsilasgtirildiginda ZNTEK
yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin ZNTEK ile birlikte

sinterlemeyi etkisinin GPS yontemi etkisiz

numuneler iceren numunelerin daha yiksek

sisteme giren safsizliklarin sivi fazin olusumunu kolaylastirp vizkozitesini

diistirmesi oldugu disinilmektedir.
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5.1.2. XRD analizi

Basingli ve basingsiz sinterleme sonrasi SiAION numunelerde olusan
fazlarin belirlenmesi i¢in XRD analizleri gergeklestirilmistir. Yapilan analizler
sonrast yapida bulunan fazlar tespit edilmeyé ve miktarlari hakkinda yorum
yapilmaya ¢aligilmagtar.

K1 kompozisyonunda TNTE kullamilarak 1750 ve 1800 °C’de basingsiz
sinterlemeyle hazirlanan numunelerin XRD paternleri $ekil 5.1°de sunulmaktadir.
Yapilan analizler neticesinde 1750 °C’de sinterlenen numunelerde o-SizN4 ve
B-S1AION fazlarinin bulundugu belirlenmistir. Ayn1 numuneler 1800 °C’de tekrar
sinterlendikten sonra yapilan XRD analizleri neticesinde ise yapida bulunan
a-Si3N4 oraninin énemli oranda azaldigi ve yapida temel faz olarak ise f-SiAION
fazinin bulundugu tespit edilmigtir. Yiikselen sinterleme sicakliginin etkisine bagh
olarak «-SisN; malzemesinin ¢ok Onemli bir kismumin reaksiyona girerek
B-SiAION fazim olusturdugu diisiintilmektedir.

K1 ve K2 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK kullanilarak 1750 ° ve
1800 °C’de basingsiz sinterlemeyle hazirlanan numunelerin XRD paternleri
karsilastnldiginda elde edilen faz bilesimleri ve miktarlarimin benzer oldugu
belirlenmistir. Aym sekilde K1 ve K2 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK
kullanmilarak hazirlanan ve 1800 °C’de gaz basingh sinterleme teknigiyle
'yogunlastmlan numunelerin XRD paternlerinin de benzer oldugu goériilmiigtiir.
Dolayisiyla elde edilen faz kompozisyonu ve bilesiminin dé birbirine yakin

oldugu sonucuna varilmigtir.
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(2)

Siddet (cps)

Sekil 5.1. K1 SiAION kompozisyonunda TNTE kullamlarak (a) 1750 °C (b) 1800 °C’de 1 saat

basingsiz sinterlenmis olan numunelere ait XRD paternleri
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K1 kompozisyonunda ZNTEK kullanilarak 1750 ° ve 1800 °C’de basingsiz

sinterlemeyle hazirlanan numunelerin XRD paternleri Sekil 5.2°de sunulmaktadir.
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Sekil 5.2. K1 SiAION kompozisyonunda ZNTEK kullanilarak (a) 1750 °C (b) 1800 °C’de 1 saat

basingsiz sinterlenmis olan numunelere ait XRD paternleri
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Yapilan XRD analizleri neticesinde 1750 ° ve 1800 °C’de sinterlenen

numunelerdeki faz kompozisyonunun yaklasik olarak aym oldugu yiikselen

sinterleme sicakhifinin faz bilegimini 6nemli oranda etkilemedigi belirlenmistir.
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Sekil 5.3. K2 kompozisyonunda (a) TNTE (b) ZNTEK kullanilarak hazirlanan 1750 °C’de 1 saat

basingsiz sinterlenmis olan SiAION numunelere ait XRD paternleri
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K1 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK kullanilarak 1800 °C’de basingh
sinterlemeyle hazirlanan numunelerin XRD paternleri Sekil 5.4’de sunulmaktadir.

Yapilan analizler neticesinde her iki numunenin de hemen hemen tamamen

B-SiAlON fazi igerdigi belirlenmistir.
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Sekil 5.4. K1 kompozisyonunda (a) TNTE (b) ZNTEK kullanilarak hazirlanan 1800 °C’de 1 saat
GPS ile sinterlenmis olan SiAION numunelere ait XRD paternleri
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K2 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK kullanilarak 1800 °C’de basingh

sinterlemeyle hazirlanan numunelerin XRD paternleri Sekil 5.5’de sunulmaktadur.
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Sekil 5.5. K2 kompozisyonunda (a) TNTE (b) ZNTEK kullanilarak hazirlanan 1800 °C’de 1 saat

GPS ile sinterlenmis olan SiAION numunelere ait XRD paternleri
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5.1.2. SEM analizi

TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan SiAION seramiklerin sinterleme
sonrast SEM ile mikroyap: analizleri yapilmigtir. Sekil 5.6 ve 5.7°de K1 ve K2
kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK ile hazirlanan ve 1800 °C’de 1 saat GPS

teknigiyle yogunlagstirilan numunelere ait mikroyapilar goriilmektedir.

(a)

(b)

Sekil 5.6. K1 kompozisyonunda (a) TNTE (b) ZNTEK kullanilarak hazirlanan 1800 “C’de 1 saat
GPS ile yogunlastirlan SiAION numunelere ait geri sagimmli (BEI) SEM goriintiileri

45



K1 ve K2 kompozisyonunda TNTE ve ZNTEK ile hazirlanan numuneler
SEM Ile incelendiginde elde edilen mikroyapilarin benzer oldugu gozlenmistir.
Numunelerin tamaminda boyu 15-30 um arasinda degisen gubuksu B-SiAION

taneleri bulunmaktadir.

(b)

Sekil 5.7. K2 kompozisyonunda (a) TNTE (b) ZNTEK kullanilarak hazirlanan 1800 °C’de 1 saat
GPS ile hazirlanmus olan SiAION numunelere ait geri saginumh (BEI) SEM goriintitleri
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TNTE ve ZNTEK igeren numuneler kargilagtinldiinda ZNTEK igeren
numunelerde beyaz bolgeler seklinde goriilen sivi fazin daha fazla oldugu
goriilmektedir. ZNTEK igerisinde bulunan safsizliklarin diisiik sicaklikta ergiyen
ve relatif olarak daha diisiik vizkoziteye sahip sivi faz olusumunu saglayarak
yogunlagmay1 kolaylagtirdign diisiiniilmektedir. ZNTEK icerisinde bulunan
safsizliklar dolayisiyla yapida daha fazla sivi fazin bulunmas: sinterlemeyi
kolaylagtirmas1 bakimindan bir avantaj iken olaya yiiksek sicaklik kullanim
agisindan bakildiginda yiiksek miktardaki kalinti tane simint fazi dolayisiyla bu
durum dezavantaj olugturmaktadir.

'5.2.  Oksinitriir Cam ve Cam Seramiklerin Fiziksel ve Mikroyap1 Analizleri
TNTE ve ZNTEK kullamilarak hazirlanan oksinitriir camlarin % ergitme
agirhik kaybi, yogunluk, XRD, SEM ve EDX analizi yapilmstir. Isil iglem
uygulanan oksinitriir camlarin XRD, SEM ve EDX analizi ger¢eklestirilmisgtir.
Yapilan analizler sonucunda TNTE ve ZNTEK kullanilarak hazirlanan numuneler
icin elde edilen sonuglar kargilagtirilarak degerlendirilmistir. Boylece Eskisehir
Kizilcadren bolgesinden elde edilen ZNTEK ile TNTE kiyaslanarak yapiya ne tiir
avantaj/dezavantajlar getirdigi daha net olarak ortaya konmustur.

5.2.1. Ergitme agirhk kayiplan ve yogunluk dl¢iimleri

Hazirlanan oksinitriir cam kompozisyonlar1 el presiyle sekillendirildikten
sonra yitksek sicaklbk finmnda BN pota igerisinde azot atmosferi altinda
ergitilmistir. Cam kompozisyonlarinin ergitme esnasindaki agirlik kayb: ve elde
edilen yogunluk degerleri Cizelge 5.4’de verilmektedir.

TNTE ve ZNTEK kullamlarak hazirlanan oksinitriir camlarnin agirlik
kayb1 karsilagtinldiginda SiAION numunelerinde oldugu gibi yine TNTE
kullamlarak hazirlanan numunelerin  daha fazla agirhik kaybi  oldugu

goriilmektedir.

47



Cizelge 5.4. TNTE ve ZNTEK kullamlarak hazirlanan oksinitriir camlarmn ergitme sonrasi
% agirhik kayb1 ve yogunlugu

TNTE ile hazirlanan ZNTEK ile hazirlanan
oksinitriir cam oksinitriir cam

Agirlik Kaybi 5,54 3,60
(%) 5,21 4,67
Yogunluk 3,70 3,92
(g/em’) 3,61 3,82
Teorik Yogunluk 100 100
(%) 100 100

TNTE ve ZNTEK ile hazirlanan oksinitrir camlar igin beklenen teorik
yogunluk degeri 3,57 g/cm™tir. Elde edilen camlardan TNTE igerenin yogunlugu
3,66 g/cm®, ZNTEK igeren camm ise 3,87 g/cm’ olarak belirlenmistir. ZNTEK
iceren camin TNTE igerene oranla daha yogun bir yapiya sahip oldugu
gorilmektedir. Bu sonucun ZNTEK ile birlikte yapiya giren safsizliklardan
kaynaklandig: diiginiilmektedir.

5.2.2. XRD analizi

Hazirlanan oksinitriir camlarimin XRD analizi yapilarak ergitme isleminin
tam olarak gerceklesip gerceklesmedigi kontrol edilmistir. Sekil 5.8°de gorildugu
izere XRD analiziyle hem ZNTEK hem de TNTE kullanilarak hazirlanan
camlarda onemli bir kristalin fazin bulunmadii yani ergitme sicakligi ve

stiresinin yeterli oldugu saptanmustir.
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Sekil 5.8. (2) ZNTEK (b) TNTE ile hazirlanan oksinitriir cam numunelerine ait XRD paternleri

Hazirlanan oksinitriir camlara 1s1l islem uygulanarak 1s1] islem sonrasi
ZNTEK ve TNTE ile hazirlanan camlarda olugan fazlar XRD ile tespit edilmeye
calisiimis ve elde edilen kristaller SEM ile incelenmistir. Yapilan XRD ve SEM
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analizleri sonucunda her iki numunede de aym mikroyapimun elde edilip
edilemedigi arastirilmistir.

Hazirlanan oksinitriir camlara kristalizasyonu saglamak amaciyla yiiksek
sicaklik firininda azot atmosferi altinda BN pota igerisinde 1100 °C’de 5 saat 1s1l
islem uygulanmistir. Isil islem rejimi yapilan literatiir incelemeleri sonrasi benzer
kompozisyonlarda uygulanan 1s1l rejimlerden yola ¢ikilarak belirlenmigtir. Ancak
gergeklestirilen 1s11 iglem sonrasi numunenin cams: formunu korudugu
gorilmiistiir. Fazla miktarda numune tiretme olanagi olmadigindan aym
numuneler ikinci bir 1s1] isleme tabi tutulmugstur. Bu camlara aym kosullar altinda
1300 °C’de 6,5 saat 1s1l islem uygulanmistir. Uygulanan 1sil islem sonrasi
numunelerin XRD analizi paternleri Sekil 5.9°da gériilmektedir. XRD analizleri
incelendiginde her iki numunede de kristalin fazlarin olusmaya bagladigi ancak
yapidaki camsi fazin tamamiyla kristallesmedigi elde edilen amorf piklerden
anlagiimistir. ZNTEK kullamlarak hazirlanan numunelerin 1300 °C’de 1s1l islem
sonrast yiizeyinde camin kaynamasindan kaynaklanan kabarciklanmalarin oldugu
goriilmistiir. Dolayisiyla bu 1s1l islem s1ééld1g1mn ZNTEK iceren numuneler i¢in
yilksek oldugu ve 1sil islem sicakhifimin diigtirtilmesi gerektigi sonucuna
ulasilmistir.

Yapida kalan amorf kismin kristalizasyonunu saglamak amaciyla ayni
numunelere aym kosullar altinda 1250 ‘C’de 6 saat 1sil islem uygulanmustir.
Uygulanan 1s1l islem sonrasi elde edilen veriler Sekil 5.10°da verilmektedir. XRD
analizinde de acik¢a goriildiigii tizere TNTE ile hazirlanan oksinitriir camina
uygulanan ikinci islemle {iglincii islem sonrast yapilan XRD analizleri arasinda
onemli bir farklihk goze carpmaktadir. Ugiincii 1s1] islem sonrasi kristalin faz pik
siddetlerinin azaldign gézlemlenmigtir. ZNTEK ile hazirlanan oksinitriir camina
uygulanan ikinci islemle igiincii iglem sonrast yapilan XRD analizleri
kargilagtirildiginda ise tgtincii 1sil islem sonrasi daha siddetli kristalin faz

.piklerinin eldesi saglanmugtir.
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Sekil 5.9. (a) 1100 °C-5 saat ve 1300 °C’de 6,5 saat (b) 1100 °C-5 saat, 1300 °C-6,5 saat ve

1250 °C-6 saat 1sil islem uygulanmig olan TNTE ile hazirlanan oksinitriir cama ait

XRD paternleri
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Sekil 5.10. (a) 1100 °C-5 saat ve 1300 °C’de 6,5 saat (b) 1100 °C-5 saat, 1300 °C-6,5 saat ve
1250 °C-6 saat 1s1l iglem uygulanmig olan ZNTEK ile hazirlanan oksinitriir cama ait

XRD paternleri

XRD analizleri sonucunda TNTE ve ZNTEK i¢eren numunelerde farkl:
kristallerin olustugu belirlenmis ancak bu kristallerin hangi faz/fazlara ait oldugu
saptanamamuigtir. OKsinitlir camlara uygulanan birden fazla sayidaki 1sil islemin
kristalizasyonu &nemli oranda etkileyebilecegi diistiniilmektedir. Numune

yetersizligi dolayisiyla kristalizasyon islemi optimize edilememistir. Elde edilen
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deneysel verilerden yola ¢ikilarak TNTE ve ZNTEK iceren oksinitriir cam
numunelerinin kristalizasyon egilimlerinin farkli oldugu sonucuna ulagilmstir.
Dolayisiyla cam seramik {iretebilmek i¢in her iki sistemin de ayn ayn
kristallenme davramisimn diferansiyel termal analiz (DTA) cihaziyla arastinlmas:

gerektigi diisiintilmektedir.

5.2.3. SEM ve EDX analizi

ZNTEK ile hazirlanan camlarda baslangic kompozisyonunda bulunan
safsizliklanin 6zellikle de florun ergitme sonrasi yapida kalip kalmadigim kontrol
etmek amaciyla hazirlanan cam yiizeyinden EDX ile kimyasal analiz yapilmustir.
‘Elde edilen analiz sonucu Cizelge 5.5°de verilmektedir. Yapilan EDX analiziyle
ergitme esnasinda florun tamamen yapidan uzaklagsmadig: saptanmigtir. Oksinitriir
cam ylizeyden yapilan EDX analiziyle beklenenden daha fazla flor saptanmustir.
Bu durum yiiksek sicaklikta florun yapidan uzaklagsma egiliminde olmasi
dolayisiyla ylizeydeki konsantrasyonunun arttifi seklinde yorumlanmaktadir.
Oksinitriir camin i¢ kismindaki flor konsantrasyonunun ise yiizeyde saptanandan

daha diisiik oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 5.5. ZNTEK ile hazirlanan oksinitriir camin taslanmadan yiizeyinden yapilan EDX analizi

| Element | O F Si Cl | Ca| Fe | La Ce | Al | Nd
% 36,44 | 7,05 | 18,46 | 0,40 | 0,30 | 0,07 | 13,00 | 14,25 | 9,51 | 0,90

Isil islem gOrmiis oksinitriir camlarda elde edilen kristalin fazlarin
mikroyapisim gérmek amaciyla yapilan SEM calismalar1 sonucunda TNTE ve
ZNTEK kullanilarak hazirlanmis olan numunelerde elde edilen mikroyapilarin
aym olmadig1 belirlenmistir. ZNTEK ile hazirlanan numunede tek tip ¢ubuksu
kristaller gozlemlenirken TNTE ile hazirlanan numunede ise ZNTEK igeren
numunede gozlemlenen gubuksu kristallerin yamsira farklt bir morfoloji ve
kimyasal karaktere sahip daha ignemsi .“ikinci bir kristalin fazin da bulundugu
saptanmistir. Ayrica TNTE ve ZNTEK iceren numunelerdeki kristallerin
dagilimlarinin da farkli oldugu gozlemlenmigtir. ZNTEK igceren numunede

-

cubuksu kristaller yonlenmis olarak numunede homojen olarak her yerde

53



olusmustur. Ancak TNTE ile hazirlanan numunede ¢ubuksu tanelerde yine
yonlenme gozlemlenirken ignemsi tanelerin daha ziyade rastgele yonlenmis
oldugu ve kristalizasyonun numunenin her yerinde aym olmadig1 baz1 bélgelerde
cok sayida kristal olusumu gozlemlenirken bazi bolgelerde kristalizasyonun gok
daha az oldugu ya da hi¢ olmadigi g6zlenmigtir. Isil iglem gormiis olan oksinitriir

camlarla ilgili SEM goéruntiileri Sekil 5.11°de verilmektedir.

(b)

Sekil 5.11. Swrastyla 1100 °C-5 saat, 1300 °C-6,5 saat ve 1250 °C-6 saat 151l iglem uygulanmus
olan (a) TNTE (b) ZNTEK ile hazirlanan oksinitriir cama ait geri saqummli (BEI) SEM

goriintiileri
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TNTE ve ZNTEK igeren oksinitriir cam numunelerinde 1s1l igslem sonrasi
olusan kristallerin kimyasal bilesimi EDX ile analiz edilmistir. Cubuksu ve
ignemsi kristallerin EDX ile belirlenen kimyasal kompozisyonlan Cizelge 5.6’da

sunulmaktadir.

Cizelge 5.6. TNTE igeren 151l islem gormiis oksinitriir camdaki ¢ubuksu ve ignemsi kristallere ait
EDX analizi

Element O Al Si La Ce Nd
Cubuksu Kristal 31,96 10,02 14,85 21,77 20,33 1,07
Ignemsi Kristal 41,40 38,20 2,34 9,87 7,62 0,57

TNTE i¢eren numunede goriilen gubuksu kristaller ignemsi kristallere gore
.daha agik bir renge sahiptir. Bunun nedeni kristallerin kimyasal kompozisyonlar
arasindaki farklihktir. TNTE ve ZNTEK igeren numunelerdeki ¢ubuksu tanelerin
kimyasal analizi sonucu her iki numunedeki g¢ubuksu kristallerin aym
kompozisyona sahip oldugu belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda ZNTEK
iceren numunelerdeki ¢ubuksu tanelerin cams: faza gére daha az Al, Si ve O
icerdigi ancak daha yiiksek oranda La, Ce ve Nd icerdigi saptanmistir. TNTE
iceren numunedeki c¢ubuksu kﬁstallerle ignemsi kristallerin kimyasal
kompozisyonu kargilasgtirildiginda ise ignemsi tanelerin Al ve O igerifi daha
yiiksek iken Si, La, Ce ve Nd igeriklerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Hazirlanan oksinitriir camlarina ﬁygulanan 1511 iglem sonrast W-fazinin
eldesi beklenmistir. Ancak yapilan XRD analizleriyle elde edilen veriler olusan
kristallerin W-fazma ait oldugunu dogrulamamistir. Buna karsin yapilan SEM
analizleri ile W-fazimin SEM gériintiileri kargilastirildiginda elde edilen ¢ubuksu
kristallerin W-fazimin kristalleriyle benzer goriintiiye sahip oldugu ancak
boyutlarinin 5-10 kat daha biiyiik oldugu goriilmustiir.
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6. GENEL SONUCLAR ve ONERILER .

Nadir toprak elementleri pek¢ok uygulama alaninin yamsira ileri teknoloji
seramikleri ve geleneksel seramiklerin iiretiminde de genis bir kullanim alanina
sahiptir. Artarak devam eden kullanimlar daha diigiik tiretim maliyetiyle tiretimi
stirdiirmek i¢in beraberinde daha ucuz kaynaklara yonelme ihtiyacin1 da
.getirmektedir.

Oda sicakhiginda gostermis olduklar: yiiksek performans ve bu ozelliklerini
yiiksek sicakhiklarda koruma o&zelligi dolayistyla SiAION seramikler; iizerinde
yogun olarak caligmalarin yapildig 6zel bir malzeme grubudur. Bu malzemelerin
siv1 faz sinterlemesiyle {iiretimi i¢in nadir toprak elementleri yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bu malzeme grubu icerisinde yer alan oksinitriir cam ve cam
seramikler de gosterdikleri yiikksek mekanik ve kimyasal 6zellikleri dolayisiyla
biiyiik ilgi ¢cekmekte {Ie bu malzemeler tizerinde yapilan ¢alismalarda da yine
nadir toprak elementleri yogun olarak kullamlmaktadir.

Yapilan bu c¢aligma ile hem daha ucuz nadir toprak elementi kaynagi
saglamak hem de iilkemizin mevcut kaynaklarinin yine iilke yararina kullanimina
bir olgiide katkida bulunulmas: hedeflenmistir. Bu amagla Eskisehir Kizilcadren
bolgesinden elde edilen zenginlestirilmis nadir toprak elenienti karisiminin
SiAION seramikler, oksinitriir cam ve cam seramiklerin tretiminde kullanim
potansiyeli aragtinlmastir.

Eskisehir Kizilcadren bolgesinden elde edilen ZNTEK malzemesi igerisinde
tek tip nadir toprak elementi bulunmadig igin kullanimi simrlanmaktadir. Ayrica
ZNTEK ile birlikte yapiya giren safsizliklar da bu malzemenin kullamimim
sinirlamaktadir. Ornegin elektronik seramiklerin tiretiminde La ve Ce’un birlikte
kullamlabildigini gérmekteyiz. Ancak ZNTEK ile birlikte yapiya giren safsizliklar
ZNTEK’in bu alanda kullammim engellemektedir. Dolayisiyla ZNTEK
‘malzemesi igin en uygun kullamm alanlar1 La, Ce ne Nd elementlerinin yanisira
ZNTEK igerisinde yer alan temel safsizliklarin da sistemin bileseni konumunda
oldugu uygulamalardr.

ZNTEK yiiksek oranda La ve Ce elementleri, diisik miktarda ise Nd

elementi icermektedir. Nadir toprak elementleri igerisinde La ve Ce elementi
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.katyon boyutu olarak birbirine olduk¢a yakin olan ve biiyiik katyon yarigapina
sahip elementlerdir. ZNTEK ve TNTE ile hazirlanan B-SiAlON seramikler
basingsiz sinterleme ile teorik yogunluga sinterlenememistir. Ancak gaz basingl
sinterleme teknigi kullanildiginda hem ZNTEK hem de TNTE ile hazirlanan
B-SiAION seramikler i¢in teorik yogunluk elde edilmistir. Boylece basingsiz
sinterleme sonrasi1 yapida kalan porozite dolayisiyla mekanik ozelliklerin
kotiilesmesi  sorunu ¢Ozlimlenmistir. Basingsiz  sinterleme teknigiyle tam
yogunluga ulasilamamasindaki temel faktér La ve Ce’nin sinterlemeyi
giiclestirmesidir. Ancak literatiirdeki ¢alismalara bakildiginda biiyitk katyon
boyutuna sahip La gibi sinterlenmesi gii¢ elementlerin yanisira Y gibi ¢ok daha
‘kiigiik katyon boyutuna sahip elementler kullamldiginda, basingsiz sinterlemeyle
dahi yiiksek yogunlagma saglamak miimkiindiir. Dolayisiyla ZNTEK ile birlikte
molce % 20-50 oranlarinda degisen Y ilavesi kullanilarak yapilacak bir ¢alismayla
basingsiz sinterleme teknigiyle tam yogunluga ulasilip ulagilamayacad
arastinlabilir. .

Basingsiz sinterleme teknigiyle sinterlenen SiAION numuneleri SEM ile
incelendiginde genel olarak ZNTEK ve TNTE ile hazirlanan numunelerin
mikroyapilarimn benzer oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla sinterlemede yasanan
yogunlasmama sorunu ZNTEK’den degil de La ve Ce’un olusturmus oldugu
oksinitriir sivis1 icerisindeki azot ¢dziliniirliigiiniin yiiksek olmas: dolayistyla sivi
fazin vizkozitesinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Basingsiz sinterleme teknigiyle tam yogun malzemelerin de iretilebilecegi
diisiiniilmektedir. Bunun i¢in K2 kompozisyonuna oranla daha yiiksek miktarda
ALO; igeren bir PB-SiAION kompozisyonunun segilmesi  gerektii
diisiiniilmektedir. Ayrica ZNTEK ile birlikte bir miktar Y03 kullanildig: takdirde
de basingsiz sinterleme teknigiyle tam yogunlagmanin  saBlanacagi
diistiniilmektedir.

GPS yontemiyle sinterlenen B-SiAION numuneler tam yogunluga
ulasmistir. Bu numunelerin sertlik degerlerinin 6lgiilmesi ve daha detayli SEM
analizlerinin yapilmasi ZNTEK’in yaply;l kattign Szelliklerin belirlenmesi adina
faydali olacaktir. Yapilacak olan detayli SEM caligmasiyla ZNTEK ile birlikte

'yapiya giren diger elementlerin sinterleme sicakhginda olusan sivi fazi nasil
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etkiledigi ve bunun da tane morfolojisi dolayisiyla da malzemenin 6zellikle de
tokluk vb. mekanik o6zelliklerini nasil etkiledigi arastirilabilir. Ayrica yapilan
SEM incelemelerinde ZNTEK ve TNTE iceren numunelerdeki sivi faz
miktarlarmin  farkh  oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla oksidasyon testinin
yapilarak ZNTEK igeren numunedeki daha yiiksek miktardaki kalinti tane s
fazimin oksidasyon direncini ne 6lgiide etkiledigi arastinlabilir. ZNTEK igeren
numunede daha fazla sivi faz bulunmasi dolayisiyla oksidasyon direnci ve yiiksek
sicaklik Ozelliklerinin TNTE igeren numunelere oranla daha diisiik olacag:
diistiniilebilir.

GPS teknigiyle K1 ve K2 B-SiAION kompozisyonunun tam yogunluga
ulastift belirlenmigtir. B-SiAION seramiklere oranla daha zor sinterlenen
a-SiAION seramiklerin _ijretiminde de ZNTEK malzemesinin kullamilabilecegi
diisiintilmektedir. Ancak teorik yopunluga ulasilabilmesi icin stvi faz miktan
yiiksek bir kompozisyonda calisilmasit ve ZNTEK ile birlikte Y,O; gibi kﬁgﬁk
katyon boyutuna sahip oksit/oksitlerin kullanilmas1 gerektigi diisiiniilmektedir.
Burada kullanilacak olan kiigiikk katyon iceren oksit miktarinin fazla olacag
dolayisiyla yiikksek miktarda ZNTEK malzemesinden kullanilamaycag
diistiniilmektedir.

ZNTEK kullanlarak hazirlanan oksinitriir camlarla TNTE ile hazirlanan
camlar arasinda gerek iiretim agamasinda gerekse iiretim sonrasi belirgin bir
farklilik olmadig: goriilmigtiir. Smrh sayida fiziksek 6zellikleri incelendiginde
iki numune arasinda bir farklilhik gériilmemesine karsin ZNTEK igerisinde yer
alan nadir toprak elementi digindaki elementler dolayisiyla bazi 6zelliklerde
farkliliklar olabileceéi diistiniilmektedir. Yapilan deneysel galigmalar esnasinda
ZNTEK igeren oksinitriir camlarimn TNTE i¢eren numunelere oranla daha diisiik
bir oksidasyon direncine sahip oldugu goézlemlenmistir. Bunun nedeninin de
ZNTEK igerisindeki nadir toprak elementleri digindaki elementlerin oldugu
diisiintilmektedir. ZNTEK igerisindeki elementlerin cama kolay ergime sagladif:
ve bunun diigiik sicakhk kullamm alanlann i¢in bir avantaj oldugu
diistiniilmektedir. Ancak bu elementlerin camin ‘mekanik ve kimyasal dayanimini
diisiik ve yiiksek sicaklikta nasil etkilediginin belirlenmesi belirli bir uygulama

alanina yonelmeden 6nce tekrar detayli olarak irdelenmesi gereken bir asamadir.
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Bu amagla camlarn oksidasyon testinin yapilmasi, 1s1 kargisindaki davramislarinin
belirlenmesi, 1s11 genlesme katsayisi ve sertliklerinin lgiilmesi yararli olacaktir.

Oksinitriir camlara uygulanan 1sil islem sonras1 ZNTEK ve TNTE ile
hazirlanan numunelerde bazi farkliliklar gozlemlenmigtir. ZNTEK igeren
numunelerde tek tip ve oldukga biiyiik boyutlu kristaller gézlemlenirken TNTE
iceren numunelerde iki tiir kristalin bulundugu gézlemlenmigtir. Benzer oksinitriir
cam kompozisyonlarinda hazirlanacak olan oksinitriir camlarina uygulanacak 1sil
islemlerle bu durumun bu sisteme 6zgii olup olmadig1 ve farkh kristallenmelere
neden olan siv1 faz ¢zelliklerinin neler oldugu arastirilabilir. Kristalizasyon iglemi
yapilan deneysel ¢alismalarda numune azlif1 dolayisiyla optimize edilememigtir.
Dolayisiyla her iki sistemin kristalizasyon egilimlerinin farkli olmasi nedeniyle
ayn ayrnt DTA analizlerinin yapilarak optimum 1si1l islem rejiminin belirlenmesi
faydal olacaktir. Belirlenen 1sil iglem rejimlerinin uygulanmasi sonrasi elde
edilen yapilar XRD, SEM ve EDX ile arastinlabilir. Olusan krtistallerin yapinin
sertlifine ne derece etkide bulundugu sertlik 6l¢timii yapilarak belirlenebilir.

Hazirlanan  oksinitrir camlarin  SiAION-SiAION  kaynaklamasinda
kullanimi ve kaynaklamé sonrasl uyguianacak sl islemle kaynak bolgesinin
kristalizasyonu ve bu kristalizasyonun baglanmaya olan etkilerinin incelenmesi
bir diger arastirma konusu olabilir. '

Ozetle yapilan g¢aliyma ile Eskigehir Kizilcabren bﬁlgesinden elde edilen
zenginlestirilmis nadir toprak elementi karisimimn SiAION seramikler, oksinitriir
cam ve cam seramiklerin iiretiminde kullanim potansiyelinin oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ancak &zel bir amaca uygun olarak seramik, cam ya da cam seramik
tiretiminde bu ZNTEK mn kullamlabilmesi i¢in ZNTEK ile birlikte sisteme giren
diger elementlerin yapiya ne tiir dzellikler kattiginin detayli olarak aragtiriimas:
gerekmektedir.

Eskisehir Kizilcatren bolgesinden elde edilen zenginlestirilmis nadir toprak
elementi karisiminn degerlendirilebilecegi SiAION seramikler grubu diginda
farkli uygulama alanlari da bulunmaktadir. Bu alanlardan biri de pigment
iiretimidir. Seramiklerin renklendirilmesinde kullanilan pigmentlerin yiksek
sicakliklarda 1s1ya ve kimyasal etkilere karsi kararli olmasi gerekmektedir. Florit
yapisindaki CeO,-PrO»-La;O; pigmentlerinin 1siya ve kimyasal etkilere karsi
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oldukga kararli oldugu bilinmektedir. Elde edilen ZNTEK’in bu tiir pigmentlerin
tiretiminde kullanim potansiyelinin aragtirilmasimin yeni bir arastirma konusu
olabilecegi diistiniilmektedir. ZNTEK malzemesi i¢in Onerilecek ikinci bir
uygulama alami ise nadir toprak elementi igeren aliimina silikat camlandir.
ZNTEK malzemesiyle birlikte yapiya giren safsizliklarin bu uygulama alamnda
daha rahat tolere edilebilecegini dolayisiyla bu uygulama alaninin da bir bagka

arastirma konusu olabilecegini diigliniiyorum.
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