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Abstract

SIAION ceramics have been known for many years as prime candidate materials in structural applications at ambient
and high temperature involving good mechanical and/or chemical processes. The z (solid solution range) value of
SiAIONSs has very effective parameter on mechanical and chemical properties. Change in z value affects significantly
chemical resistance and mechanical strength of SIAIONs. On the other hand coalescence of intergranular phase and
its crystallisation has governed especially the high temperature properties and chemical wear resistance of SiAIONSs.
It is difficult to obtain both crystalline intergranular phase with high z (>0.5) SiAION and coalescence of the
intergranular phase, so that very limited studies exist in the literature. Firstly, the dopant system which have highest
crystallisation tendency was determined and then the composites with different z values (0.3, 0.5, 0.7, 0.9 and 1.1)
was prepared with this composition and sintered with gas pressure sintering route. Besides SIAION-TiN composites
was subjected to heat treatment after gas pressure sintering in order to provide crystallisation and coalescence of
intergranular phase. The correlation between z value and intergranular phase crystallisation and its coalescence
behaviours was presented.

Keywords: SiAION, coalescence, z value, crystal phase chemistry, microstructure
Ozet

SIAION seramikleri iyi mekanik ve kimyasal Ozelliklerin istendigi yapisal uygulamalarda diisiik ve yiiksek
sicakliklarda kullanilmak iizere yillardir en iyi aday malzeme olarak bilinmektedirler. SIAION'larin kat1 ¢éziiniirlik
degeri (z) mekanik ve kimyasal 6zellikler iizerine ¢ok etkili bir parametredir. SIAION'larin z degerindeki degisim
kimyasal direnci ve mekanik mukavemeti 6nemli derecede etkiler. Diger taraftan tane sinir fazinin topaklanma
davranis1 ve kristalizasyonu 6zellikle yiiksek sicaklik 6zelliklerini ve kimyasal asinma davranigini etkiler. SIAION
seramiklerinde, yiiksek z degerlerinde (z >0.5) kristal ve toparlanabilir 6zellikte tane sinir faz1 eldesi gii¢ olup bu
konuda literatiirde ¢cok sinirli sayida ¢alisma vardir. Caligmada Oncelikli olarak, yiiksek kristalizasyon egilimine
sahip dopant sistemi belirlenmis ve bu dopant sisteminde farkli z degerlerinde (0.3, 0.5, 0.7, 0.9 ve 1.1)
kompozisyonlar hazirlanmig ve gaz basingh sinterleme yontemi ile tretilmistir. SIAION-TIN kompozitler gaz
basingl sinterleme sonrasinda tane sinir fazinin kristalizasyonunu ve topaklanma egilimini arttirmak icin 1s1l iglem
uygulanmistir. z degeri, tane sinir fazi kristalizasyonu ve topaklanma davranigi arasindaki iliski agiklanmstir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, topaklanma, z degeri, kristal faz kimyasi, mikroyap1
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1. Giris

SiAION seramikleri sahip olduklar1 istiin mekanik ve termal Ozelliklerinden dolay1 yapisal
uygulamalarda yaygmn kullanim potansiyeline sahiptirler. Ozellikle yiiksek sertlik ve kirilma
toklugu gerektiren kesici u¢ uygulama alaninda yogun bir sekilde kullanilmaktadirlar. Fakat, bazi
durumlarda SiAION kesici uglar1 yetersiz kalmaktadir. Kara ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada z
degerinin SiAlON’un kesme performansinda c¢ok etkin bir parametre oldugu sonucuna
ulagmiglardir [1]. Siiper alasimlar mukavemeti yiiksek ve islenmesi zor malzemeler
olduklarindan, kesici ucun mekanik oOzelliklerinin yani sira kimyasal oOzellikleri de Onem
kazanmaktadir. SIAION seramiklerinin kimyasal 6zellikleri kat1 ¢oziiniirliik (z degeri), tane sinir
faz1 kimyasi, tane sinir fazinin toparlanabilirligi ve ikincil fazlarin karakteristigi ile iligkilidir.
Tane sinir fazinin topaklanma davranisi ve kristalizasyonu 6zellikle yiliksek sicaklik 6zelliklerini
ve kimyasal asinma davranisini etkiler. SIAION seramiklerinde, yiiksek z degerlerinde (z >0.5)
kristal ve toparlanabilir 6zellikte tane sinir fazi eldesi gii¢ olup bu konuda literatiirde ¢ok sinirh
sayida ¢alisma vardir. Bu nedenle yapilan ¢alismada literatiirde simdiye kadar agiklanmamis olan
z degeri- tane sinir fazi kristalizasyonu ve topaklanma davranisi iliskisi arastirilmistir.

2. Materyal and Metod
2.1. Kompozisyon Tasarimi ve Hazirlanmasi

SIAION-TiN kompozit numunelerini hazirlama prosesi, toz hazirlama, sekillendirme ve sinterme
olmak {izere temel ii¢ asamadan olusmaktadir. ilk etapta Cizelge 2.1." de verilen tozlarin kati
¢Oziiniirliik (z degeri) degerine gore (z =0.3, 0.5, 0.7, 0.9 ve 1.1) Yb:Sm:Ca katyon sisteminde
hazirlanan kompozisyonlarin tartimi alinmistir.

Cizelge 2.1.Kompozisyon hazirlamada kullanilan tozlar ve 6zellikleri

Malzeme Ticari Isim Kompozisyon (Ag.%)
0-SisN, UBE-SN E-10, UBE Industries Ltd., Japonya 98 a-SisN, : 2 -SizN,
Al,O4 Alcoa (A16SG) Pittsburgh, Amerika 0.08 NO%% ((:)a(g SIO;,
AIN H Type, Tokuyama Corp., Japonya 1.6 O
Sm,0; Stanford Materials Corp., Amerika 99.9 saf
CaCO; Reidel-de Haen, Almanya 99.75 saf
Yb,0; Treibacher, Avusturya 99.99 Yh,0,
TiN H.C. Starck Berlin, Almanya 99 saf

Laboratuvar 6lgekli toz {iretimi i¢in tasarlanan komposizyonlar (z degeri 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 ve 1.1
olan numuneler) izopropil alkol ile Fritsch, Pulverisette 5 model Plenatory degirmende 300
dev/dak donme hiziyla 1,5 saat karistirilmistir. Hazirlanan ¢amur igerisindeki alkol, doner
kurutucu yardimiyla uzaklastirilmis ve elde edilen SIAON-TiN kompozisyonlar: titresimli elek
diizeneginde 250 m’lik elek ile elenerek graniil tozlar elde edilmistir. Ermak Torna’nin el presi
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ile graniil tozlarin 6n sekillendirmesi 20 MPa basing altinda tek eksenli presleme ile
gergeklestirilmis ve yas yogunlugu arttirmak icin MSE CIP 3500 50 WB model soguk izostatik
pres (CIP) ile 200 MPa basing altinda preslenmistir.

2.2. Sinterleme ve Isil Islem

Numuneler KCE marka FPW 100/150-2200-25 tipi, grafit isitici elemanli, gaz basingh
sinterleme (GPS) firininda N, atmosferinde 1890°C’de 1,5 saat, 22 bar azot gaz basinci altinda
sinterlenmistir. Gaz basingh sinterlemenin temelini yiiksek azot basinglarinda 1sitma ile SizN4’iin
bozunumunu 6nlemek olusturmaktadir. Gaz basingl sinterlemede artan azot gaz basinct SizN4’lin
elementlerine ayrisma sicakliginin yiikselmesine sebep olarak daha yiiksek sicakliklarda
sinterlemeye imkan tanir. Sinterleme islemi iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Ik asamada
SigNg’tin  bozunumunu engelleyecek azot basinglarinda (5 bar) tamamen kapali gbzenek
seviyesine ulasilip ikinci basamakta azot gaz basinci arttirilarak (22 bar) yiiksek yogunlagsma elde
edilmistir. Yiiksek gaz basinglarinda tek basamakli sinterleme yapildigt durumda, gaz
gozeneklerin igerisinde kalarak yogunlasma davranisini kotii etkilemektedir. Tim sicaklik artig
basamaklarinda 1sitma hiz1 10°C/dk tutulmustur. Sogutma asamasinda sinterleme sonras: kristal
faz eldesi icin sogutma hizi yavaslatilarak 5°C/dk secilmistir. z degeri- tane smir fazi
kristalizasyonu — tane smir faz1 topaklanma davranisina etkisini arastirilmak amaciyla 1700°C’de
2 saat slireyle 5 bar azot gaz basinci altinda tane sinir fazi toparlanma davranigini arttirmak igin
1s1l islem uygulanmustir.

2.3. Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk 6l¢iimii Arsimet, su ile yer degistirme prensibine gore
yapilmustir. Bu prensibe gore, bir maddenin sivi i¢indeki agirlii, o maddenin kuru agirlig ile
batmaya kars1 gosterdigi diren¢ kuvvetinin farkina esittir. Arsimet prensibiyle yogunluk 6l¢timii
icin, sinterlenen numunelerin kuru agirliklart (W) alinip, gézeneklerin i¢inde kalan havanin
uzaklastirilmasi i¢in yaklasik 4 saat kaynatildiktan sonra, askidaki agirliklar1 (W) ol¢iilmiis,
sonrasinda sivi sizdirilmis haldeki agirliklart (W3) oOlciilerek asagidaki denkleme gore yiginsal
yogunluk hesaplamalar1 yapilmistir (psy: suyun 6zkiitlesi).

Yiginsal Yogunluk= __""1 __  psu (2.1)
W3 ~-W. 2

2.4. Mikroyapi ve Faz Analizi
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Mikroyap1 analizleri Zeiss marka Supra 40 VP model SEM kullanilarak, geri sacilimli elektron
(BEI) goriintii ile gergeklestirilmistir.

Panalytical Empyrean model X-1ginlart cihazi yardimiyla CuK, 1s1mas1 kullanilarak sinterlenmis
ve 1s1l iglem goérmiis malzemelerin faz analizi yapilmistir. Ortalama o:B-SiAION miktarlari, o-
SiAION i¢in (102) ve (210) diizlemlerinden elde edilen yansima pik siddetleri ve B-SiAION i¢in
(101) ve (210) diizlemlerinden elde edilen siddetler kullanilarak Esitlik 2.2 yardimiyla
hesaplanmustir.

L, 1 |
L, +1,  1+K|L/w,)-1]

(2.2)

Sinterleme sonrasi olusan krsital tane smir fazinin miktari, esit a:f-SiAION oranina sahip
malzemeler i¢in diizlemler arasi mesafesi en yakin B-SiAION pik siddetine orani referans
alinarak hesaplanmustir. B-Sis.,Al,O,Ng.;’un z (kat1 ¢oziiniirlik) degeri z, ve z. degerlerinin
ortalamasi alinarak hesaplanmaistir.

. _a- 7.6044

¢ 0.031 (2.3)
L - 2.9075

‘ 0.026 (2.4)

Bu esitliklerde a ve c, P-SiAION’un hesaplanan birim hiicre boyutlarim1 ifade eder.
Hesaplamalarda B-SisN4’iin a ve ¢ boyutlar1 (a=7.6044 ve ¢=2.9075) referans olarak alinmistir.

2.5. Sertlik ve Kirilma Toklugu Olgiimii

Kesit yiizeyleri parlatilmis olan numunelerin sertlikleri Vikers indentasyon sertlik 6lgme yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Bu yonteme gére numune yiizeyine 10 kg ylik 10 sn siireyle
uygulanmstir. Olgiimler sonucunda elde edilen izlerin ve olusan catlaklarin boyutlar1 2.5 ve 2.6
formiilleri kullanilarak malzemelerin Vickers sertlik degeri ile Palmqvist esitligi kullanilarak
kirilma toklugu degerleri hesaplanmaistir.

047x F
Hr=—5" (2.5)

Kic = 0,018 * HV * a%° * (E/HV)** * (c/a- 1)*°  (c/a<3.5 ve l/a<2.5i¢in)  (2.6)
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F : uygulanan yiik (kg); E: Elastiklik modiilii (GPa); a : izin késegen uzunlugunun yarisi (um);
c : ¢atlak uzunlugu (um)

3. Sonugclar

3.1. Kati Coziiniirliik (z) Degerinin Tane Simir Fazi1 Kristalizasyonu ve Topaklanma
Davranisina Etkisi

Mikroyap1 incelemeleri sonrasinda z degeri 0.3 olan sinterlenmis tiriinde bile tane sinir fazinin
topaklanma davranis1 sergiledigi gozlenmistir (Sekil 3.1.a). z degeri 0.3 degerinden 0.5’
cikarildiginda sinterlenmis malzemenin Jss fazi miktart azalmistir (Iyss/lg @ 0.05). z:0.5
malzemesinin sinterleme sonrasinda tane sinir fazi topaklanma egiliminin az oldugu tespit
edilmistir (Sekil 3.1. b). Bu durum tane smir fazinin kristalizasyon derecesi azaldikga
topaklanma davramisinin da kotiilestigini  gostermektedir. z degeri 0.7 olan sinterlenmis
malzemede az miktarda (lyss/lg : 0.027) Jss faz1 gozlenmis (Sekil 3.2) ve mikroyap: incelemeleri
ile tane siir fazinin topaklanma davraniginin oldukca az oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.1). Sonug
olarak tane sinir fazinin Kristallesme derecesinin artmasiyla topaklanma davranisi iyilesmektedir.
Farkli z degerlerine sahip malzemeler arasinda en az tane smir fazi kristallesmesine ve
topaklanma davranisina sahip olan malzeme z degeri 0.7 olan malzemedir.

z degeri 0.9 olan malzemede sinterleme sonrasinda az miktarda Jss vardir (Iyss/lg : 0.02) (Sekil
3.2) ve tane sinir fazinin toparlanma egilimi zayiftir (Sekil 3.1). Tane sinir fazinin kristallesme
derecesi arttikga toparlanma davranisinin da iyilestigi asikardir. Z1.1 kodlu (z:0.91) malzemede
sinterleme islemi sonrasinda az miktarda aliiminat fazi (I/lg : 0.017) olusumu gerceklesmistir
(Sekil 3.2 ). Aliiminat fazinin en siddetli pikleri d: 2.67 (1:100) ve d: 3.19 (I:25) da
gozlenmektedir. Diizlemler aras1 mesafe 2.67 degeri ayn1 zamanda B-SiAION fazinin en siddetli
piki ile cakismaktadir. Bu nedenle tane sinir fazinin kristallesme miktarin1 hesaplarken d: 3.19
olan pik siddeti kullanilmistir. Mikroyap: incelendiginde sinterleme sonrasinda tane sinir fazi
topaklanma egiliminin z:0.3 malzemesine gore daha az ama z:0.5,0.7 ve 0.9 malzemelerine gore
daha iyi oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.1.¢).
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(d) . B)

Sekil 3.1. Farkli z degerindeki sinterlenmis malzemelerin mikroyapilari (a) z:0.3, (b) z:0.5, (c) z:0.7, (d) z:0.9, (e )
zz11

203 205 207 200 211 B -
B
B @ «
a o
. a o ol . |
§ '
|23 A—f 1
ke . | - | |
5} * Py
[ad
.A_ A A AV

2 teta

Sekil 3.2. Farkl1 z degerlerindeki sinterlenmis malzemelerin faz gelisimi
((X(X'SlAloN, B: B'S|AION, T: TlN, A: Jss- Yb4Si2_XAIXO7+XN2_X; L Yb3A|5012)
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3.2. Otektik Ustii Isil islemin (AET) Tane Simir Faz1 Kristalizasyonu ve Topaklanma
Davramisina EtKisi

Literatiirde SIAION seramiklerinde kristal tane sinir faz1 gelisimi kompozisyona ve sinterleme
sonrasi uygulanan 1s1l igslem rejimine bagli oldugu bilinmektedir [1-14]. SIAION seramiklerinin
yiiksek sicaklik 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in diger ve yeni bir yontem ise 6tektik {izerinde 1s11
islem (AET) ile tane smir1 fazinin tamamina yakiminin kristallestirilmesidir [15]. Baslangic
kompozisyonunun uygun sec¢imiyle azotun sistem i¢inde maksimum ¢oziiniirliigii saglanip,
sistemin tane sinir sivist muhafaza edilerek, oOtektik tizerinde 1s1l islem ile kristallesme
saglanabilir.

70.3 malzemesinde sinterleme ve 1sil islem sonrasinda Jss tane sinir fazi gézlenmistir. Z0.3
malzemesinin 1s1l igslemi sonrasinda Jss fazinin miktar1 neredeyse hi¢ degismemistir (Sinterleme
sonrast Iyss/lg : 0.18, Isil islem sonrasi, Iiss/lg : 0.19) (Sekil 3.3). Tane sinir fazinin kristallesme
derecesini a:f SiAION oranit benzer kompozisyonlar ic¢in Jss fazinin en siddetli pikinin
(~d=3.01), diizlemler aras1 mesafesi (d) 3.2806’da olan en yakin B-SiAION pik siddetine orani
referans aliarak hesaplamak miimkiindiir. Mikroyap: incelemeleri sonrasinda sinterlenmis
iriinde bile tane sinir fazinin topaklanma davranisi sergiledigi gézlenmistir (Sekil 3.1a). Isil islem
sonrasinda tane sinir fazi seklinde neredeyse hi¢ degisiklik olmamistir (Sekil 3.4a). Sonug olarak
tane sinir faz1 kristallesme derecesi degismedigi icin mikroyapidaki toparlanma davraniginda da
degisiklik gozlenmemistir. z degeri 0.3 degerinden 0.5’e ¢ikarildiginda sinterlenmis malzemenin
Jss fazi miktar1 azalmistir. z:0.5 malzemesine 1s1l islem uygulandiginda Jss fazi miktar1 z:0.3
malzemesinin kristalizasyon derecesine ulagsmistir (Ijss/lg:0.17). Sinterlenmis malzemenin tane
sinir fazi topaklanma egilimi az iken 1s1l islem ile birlikte topaklanma egilimi artarak z:0.3
malzemesinin tane smir fazi sekline benzemistir (Sekil 3.4b). z degerinin 0.7 olmasiyla
sinterlenmis malzemede az miktarda (Ijss/lg : 0.027) Jss faz1 gozlenirken 1s1l islem sonrasinda Jss
yaninda aliiminat fazi kristallesmesi elde edilmistir. z:0.7 malzemesinde sinterleme sonrasinda
tane smir fazinin topaklanma davranisi oldukg¢a az olup 1sil islem ile birlikte tane sinir fazinin
kristalizasyonu bir miktar artmis (Iyss/ls : 0.05) ve paralelinde tane sinir fazinin topaklanma
egiliminin de iyilestigi gozlenmistir. z degeri 0.9 olan malzemede sinterleme sonrasinda az
miktarda Jss var iken (lys/lg : 0.02), 151l islem sonrasinda aliiminat fazi gelisimi (I./lg : 0.06),
gozlenmistir. Alliminat fazinin en siddetli pikleri d:2.67 (1:100) ve d:3.19 (1:25) da
gozlenmektedir. Diizlemler aras1 mesafe 2.67 degeri ayn1 zamanda B-SiAION fazinin en siddetli
piki ile cakismaktadir. Bu nedenle tane sinir fazinin kristallesme miktarini hesaplarken d: 3.19
olan pik siddeti kullanilmistir. Z:0.9 malzemesinde sinterleme sonrasinda tane sinir fazinin
toparlanma egilimi az iken, 1s1l islem ile birlikte tane sinir fazinin toparlanma davranigi artmistir.
Tane sinir fazinin kristallesme derecesi arttikca toparlanma davranisinin da iyilestigi asikardir.
Z1.1 kodlu (z:0.91) malzemede sinterleme islemi sonrasinda az miktarda aliiminat faz1 (I/lg :
0.017) var iken 1s1l islem birlikte aliiminat kristallesmesi bir hayli artmistir (I/lg : 0.1).
Mikroyapilar incelendiginde sinterleme sonrasinda tane sinir fazi topaklanma egilimi az iken 1s1l
islem sonrasinda topaklanma egiliminin bir hayli arttig1 gézlenmistir (Sekil 3.4e).
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28
2 teta
Sekil 3.3. Farkli z degerlerindeki 1s1l islem gormiis malzemelerin faz gelisimi
((XG‘SIAION, B: B'S|AION, T: TlN, A: Jss- Yb4Si2_XAIXO7+XN2_X; L 2 Yb3A|5012)

(d) (e)
Sekil 3.4. Farkli z degerindeki 1s1l islem gérmiis malzemelerin mikroyapilart (a) z:0.3, (b) z:0.5, (c) z:0.7, (d) z:0.9,
(e)z11

3.3. Mekanik Ozellikler
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Farkli z degerindeki malzemelerin (0.3 - 0.97), z degerine bagl olarak sertlik ve kirilma toklugu
Olgtimleri yapilmustir (Sekil 3.5 a-b). Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde beklendigi tizere z
degeri arttikca sertlik ve kirilma toklugu degerlerinin azaldig1 gozlenmistir. [13-17].

8 - 17 -
75 +@=Sin —=—Sint.
7 1 _‘_W 16,5 - —o—HT

6,5 -
6 - 16 -
55 -
5 ————————————— | [155 —
02 03 04 05 06 07 08 09 1 020304 0506070809 1 11
@) (b)

Sekil 3.5. z degerine bagli olarak kirilma toklugu ve sertlikteki degisimi
4. Sonuclar

Sonu¢ olarak z degeri - tane sinir fazi kristalizasyonu ve topaklama egilimi davranisi
incelendiginde, z degerinin artmasiyla birlikte (0.3—0.9) tane sinir fazi1 kristalizasyonu azalirken,
z degeri 0.9< ciktiginda tane sinir fazinin kristalizasyon egilimi artmistir. Paralelinde tane sinir
fazi1 kristalizasyonunun artmasiyla birlikte tane sinir fazinin topaklanma davranisi da iyilesmistir.
Tane smir fazinin kristallesme egilimi ne kadar fazla ise tane sinir fazi toparlanma egilimi de o
derecede atmaktadir. Farkli z degerlerindeki malzemelerin tane siir fazi topaklama egilimi
karsilastirildiginda, z degeri ile tane siir fazi toparlanma egilimi arasinda dogrudan bir iligki
olmadig1 goriilmiistiir. Tane sinir fazi toparlanma davranisini en fazla etkileyen 1s1l islemdir. Isil
islem sonrasinda tiim malzemelerin tane sinir faz1 toparlanma egilimlerinin arttig1 gézlenmistir.
Tane sinir fazinin kristallesme egilimi ne kadar fazla ise tane simir fazi toparlanma egilimi de o
derecede atmaktadir.
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