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OZET

Bu ¢alismada, yurdumuzda iiretilen sentetik silika ve karbon siyahi kullanilarak azot atmosferi altinda
dinamik bir sistem igerisinde o-silisyum nitriir (Si3N4) seramik tozlarinin sentezlemesi ve toz
ozellikleri arastirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan yontem literatiirde bir ilk olup benzer sistemlerde
statik ortamda 1450 °C veya daha yiiksek sicakliklarda minimum 4 saatte elde edilen Si;N4 seramik
tozu, bu caligma ile dinamik ortamda 1,5 saat gibi ¢ok daha kisa siirede elde edilmistir. Sisteme
yiiklenen SiO;'nin timi %93-97 oraninda a-fazi ve %3—7 oraninda ise B-fazinda Si;N4 tozuna
dontismiistiir. Elde edilen ilk bulgularin paylasildigi bu ¢alisma daha ¢ok prosesin genel semasi ve
elde edilen tozlarin nitelikleri ile bunlarin ticari tozlarla kiyaslanmasini kapsamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum Nitriir, Dinamik Yéntem, Seramik, Toz Sentezi, Indirgeme.

1. GIRIS

Silisyum nitriir (Si3N4) gliniimiiz 6nemli teknolojik seramik malzemelerden olup ozellikle yapisal
uygulamalarda kullanimi giderek yayginlasmaktadir. Si;N4 ve onun tiirevi olan SiAION seramikler
yiksek sicakliklarda sahip oldugu iyi fiziksel oOzelliklerini koruyabilmesi birgok alanda bu
malzemelerin tercih edilebilirliklerini ve kullanimini arttirmaktadir. Sentetik esasli SizN; seramik
malzemeleri toz formunda farkli tiretim teknolojileri kullanarak elde etmek miimkiindiir. Ekonomikligi
ve/veya ¢evreye olan etkileri tartismali olan, buna mukabil halen yaygin olarak kullanilan iiretim
yontemleri silisyumun dogrudan nitriirlenmesi [1] ve siv1 veya gaz fazi reaksiyonlaridir [2,3].

Bu makaleye konu calismada, ticari olarak heniiz tam anlami ile hak ettigi boyutta ilgi gérmemis
olmakla birlikte endiistriyel olarak uygulanabilir oldugu diisiiniilen karbotermal indirgeme ve
nitriirleme ile yiiksek safiyette cok ince SiO,'ten a-fazinda Si;Ny4 tozu liretimi ¢alisilmistir. Bu konuda
son birka¢ on yillik donemde c¢ok sayida bilimsel ¢aligma yerli [4—10] ve yabanci literatiirde yer
almistir [11-15]. Bu ¢alismalarin birgogunda prosesin hammadde kaynagi agisindan ekonomikligi
iizerine vurgu yapilmig ve bu baglamda dogal hammaddeler ve kil mineralleri kullanilmistir [5—14].
Bu calisma da ise s6z konusu prosesin iiretim siirecinde yapilan bir degisim ile bugiine kadar
literatiirde rapor edilmemis diizeyde bir iyilesme saglanarak cok daha kisa siirede Si;N4 seramik
tozunun o-fazinda ekonomik olarak {iretilebilecegi gosterilmistir. Bu yontemin kullanimi literatiirde
ilk kez rapor edildiginden, galisma ile ortaya konan prosese Dinamik Karbotermal indirgeme ve
Nitriirleme-DKTIN (Ingilizce dynamic carbothermal reduction-nitridation, DCRN) ad1 verilmistir.

2. DENEYSEL METOT VE YONTEM

Silisyum nitriir tozu {iretimi amagh yapilan bu ¢alismada Si hammadde kaynagi olarak EGE Kimya
A.S."den temin edilen ve igerisinde % 1 oraninda Na,SQO, olan yiiksek safliktaki (%99) kollodial SiO,
kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak MERCK'den temin edilen ve %98,4 safiyete sahip mangal
komiirti  karasindan yararlanilmigtir. Karbon SiO, igerisinde mevcut oksijenin sistemden
uzaklastirilmast amagli stoikimetrik oranin biraz iizerinde ilave edilerek kuru olarak karigtirilmistir.
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Uguculugu c¢ok yiiksek olan bu karigimla kolay c¢alisabilmek amagli kontrollii graniirleme islemi
yapilmigtir. Graniirleme islemi, Unal Miihendislik ve Makine Sanayi'den temin edilen Manyetik
Titresimli Otomatik Besleme Uniteli @400 x 100 x 1,5mm ebadinda aliiminyum levhadan mamul
paslanmaz peletleme diskine sahip Peletleme Cihazi'n da gergeklestirilmistir. Seramik toz {iretimi ile
ilgili tiim siirece ait ig akis diyagrami Sekil 1'de verilmistir.

Belirli boyut (0,5 — 2mm) araligindaki SiO,+C graniiller dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme
(DKTIN) islemi amagl 6zel tasarlanmis ~5g yiikleme kapasiteli silindirik formda grafit esash bir
reaktore konularak Al,O; esasl tiip firma yerlestirilmistir. Bir DC-Servo motor yardimu ile kontrollii
atmosfer kosullarin1 saglayacak sekilde silindirik seramik tiipe bir yone dogru siirekli ve ayarlanabilen
hizlarda donme hareketi verilmistir. SiO,+C karisimi graniilleri igerisinde barindiran ancak N, akisina
izin veren grafit reaktdr de Al,O; ile birlikte ayni yon ve hizda donmektedir. Si;N4 seramik toz
sentezleme islemi 1450 °C sicaklikta N, gazi akisi altinda farkli siirelerde gergeklestirilmistir. Firinin
1sitma ve sogutma hizi sabit olup 5 °C/dk segilmistir. N, akis hizi da sabit segilmis olup reaksiyon
siiresince 0,9 1t/dk olarak belirlenmistir. DKTIN diizenegine ait sematik c¢izim Sekil 2'de
goriilmektedir.
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Sekil 2. DKTIN isleminin sematik gosterimi.
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[k olarak diisey sistemde sabit olarak tasarlanmis bir seramik tiip firin siirekli N, gaz akigmna izin
verecek sekilde doner firin olarak yeniden diizenlenmistir (Sekil 2). Burada silindirik Al,O; seramik
tiip farkli devir hizlarinda dénmeye ayarlanabilen 3 voltluk bir DC-Servo motor vasitasiyla
dondiiriilmiistiir. Bu ¢aligmada donme hizi sabit tutulmustur (1,38 dev/dk). Bu béliimde uygulamada
N, gaz akisinin AL,Os tiip igerisinden disariya ve digaridan havaninda AL,Os; tiip igerisine sizdirmazligi
onemli bir faktordiir. Sisteme gaz girisi olan boliime (sabit gaz hortumu ile hareketli tlip arasina)
paslanmaz ¢elik ve pirin¢cten mamul konik kovan tip flanslar dizayn edilerek monte edilmistir (Sekil
2).

DKTIN sonrasi elde edilen iiriinler Al,O; tiip icerisindeki grafit esash silindirik reaktérden alinarak
ALOs kayikeiklar igerisine yerlestirilmis ve daha sonra atmosfere agik bir kiil firin igerisinde 900
°C'de 60 dk bekletilerek reaksiyona girmemis serbest karbonun sistemden uzaklastirilmasi
saglanmistir. Karbon giderme islemi igin kullanilan firmm 1sitma ve sogutma hizi 10 °C/dk olarak
secilmistir. Karbon yakma sonrasi numuneler Agat havan igerisinde hafif 6glitme islemine tabi
tutularak XRD ve SEM analizlerine hazir hale getirilmisti. DKTIN sonras1 graniil yapidaki
hammaddenin rengi disinda ¢ok fazla bir degisime ugramadan graniil olarak kaldig1 goriilmiistiir. Bu
graniillerin ¢ok diisiik mukavemete sahip oldugu ve serbest el ile Agat havan igerinde kolayca
ogiitiilebilir oldugu gézlenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Literatiirde rapor edilmis olan her bir sistem kendine 6zgii ¢esitli farkliliklar ve 6zellikler tasimakla
birlikte bu giine kadar yapilan ¢aligmalardan c¢ikan ortak sonu¢ KTIN prosesi ile Si;N, iiretiminde
proses parametrelerini etkileyen en onemli 6zelligin hammaddenin spesifik yiizey alanmi biiytikligii
veya diger bir degisle tane boyutudur. Diger tiim parametreler sabit tutularak yapilan deneysel
calismalarda daha yiiksek spesifik ylizey alani veya diger bir degisle daha diisiik tane boyutu ile ¢ok
daha disiik sicaklik ve/veya siirelerde SizNy iiretimi gerceklestirilmistir. Bu amacla ozellikle Si
hammaddesi olarak kullanilan dogal kil mineralleri yiiksek spesifik ylizey alani ile kolayca reaksiyona
girebilme 6zelliginden dolay1 6zel bir ilgi gdormiistiir [4,6,7,9,11]. Dogal kil minerallerinin bu avantajl
ozelliginin yani sira yap1 igerisinde mevcut safsizliklar (6rn. demir vb elementler) tasimasi nedeniyle
KTIN sonrasi elde edilen son iiriiniin niteligi agisindan bir sorun olusturmaktadir.

Buna mukabil, dogal veya sentetik silika (SiO,) ise ¢ok yiiksek safiyette olup safiyeti yiiksek Siz;N4
iiretimine imkan vermekle birlikte gorece olarak killere oranla ¢ok diigiik spesifik yiizey alani (veya
diger bir degisle iri taneli yapisi) geregi daha uzun siireli KTIN prosesine gerek duyulmaktadir
[5,12,15]. Mevcut sistemlerde yiiksek a-fazinda SizN4 seramik tozu iiretimi i¢in sistem optimizasyonu
sonras1 bugiin gelinen en iyi nokta 1400 °C sicaklikta minimum 5 saatlik siireli reaksiyonlardir [12].
Ozet olarak reaksiyona girecek olan hammaddelerin spesifik yiizey alan1 miimkiin oldugunca yiiksek
olmas1 (veya diisilk tane boyutuna sahip olmasi) reaksiyon siiresini olumlu yonde azaltmaktadir.
Reaksiyonun gerceklesebilme sicaklik ve siiresi acisindan bugilin statik olarak adlandirilan bu
geleneksel KTIN proseslerinde gelinebilecek en iyi nokta saglanmistir. Mevcut ¢alismada sistemin
caligma prensibi ilizerinden bir degisim ile daha kisa siirede Si;N, iiretimi gergeklestirilebilmistir.
Dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN) adi verilen s6z konusu islemde 1450°C
sicaklikta ilk olarak 2,5 saat ve sonrasinda 1,5 saat bekletilen ve karbon yakma iglemine tabi tutulan
iiriinlerin x-ray kirmnimi analizi (XRD) Sekil 3"de verilmistir. Sekilden de anlasilacag iizere yapinin
biiyilk oranda a-SizN4'e doniistiigii ve ayrica ¢ok kiigiik miktarlarda sistemde B-SisNs oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon sonrasi elde edilen iirlinlerin kiitle o6l¢iim degerlerinden ve XRD
verilerinden daha uzun bekleme siiresinin olusan fazlarda veya miktarinda her hangi bir degisim
yapmamis oldugu sadece iiriiniin kristalitesini arttirdig1 sonucuna varilmistir. Grafikte isaretlenmemis
piklerin tiimii 0-Si;N4 fazina aittir. 1,5 saatten daha kisa siireli DKTIN testlerinde ise yapida mevcut
bir miktar doniismemis SiO, fazina rastlanmistir. Bu nedenle 1450°C igin optimum siire 1,5 saat olarak
belirlenmistir.
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Sekil 3. DKTIN islemine sonrasi elde edilen iriinler (1450°C, 1,5 ve 2,5 saat siire ile).
Isretsiz piklerin tiimii a-SizNy' e aittir.

Pikler dikkatli bir sekilde incelendiginde 1,5 saatte iiretilen Si;N4 tozlarina ait XRD piklerinin ticari
UBE-E10 kodlu numuneden alinan piklere oranla 2 theta agisinda yaklagik 0,24°'lik bir kayma (diisiis)
goriilmektedir. Buradan silisyumdan daha biiyiik ¢apl yeralan atomunun Si;N,4 kafes sistemi igerisine
bir miktar girmis olabilecegi diislinlilmiistir. S6z konusu safsizligin SiO,’ten degil karbon
kaynagindan olma olasilig1 ytiksektir. Zira kullanilan karbon kaynag1 % 98,4 safiyettedir. Bu nedenle
karbon 900°C"de 2 saat siire ile hava ortaminda bekletilerek elde edilen kiiliin EDS analizleri yapilmis

ve sonugta agirlikli olarak yapida Ca ve Mg elementlerine rastlanmistir. Bu ise yukaridaki varsayimi
dogrular niteliktedir.
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Sekil 4. DKTIN islemi sonrast 1450°C de 1,5 saatte elde edilen iiriiniin ticari
UBE-E10 kodlu a-SizN, tozu ile karsilastiriimasi.

Ancak yiiksek birim yiizey alanina sahip (diger bir degisle ¢cok kiiciik tane boyutlu) hammaddeler
dinamik sistemde gaz akisinin da etkisi ile kolayca ucuculuk kazanmakta ve sistemden
uzaklagabilmektedir. Bu nedenle bu hammaddelerin sisteme yiiklenmesi toz formu disinda graniil
edilerek yaklagik 2mm capli daha stabil peletlere doniistiiriilmiis ve sisteme yiiklenmistir.
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Sekil 5. DKTIN islemi sonrasi 1450°C"de 1,5 saatte elde edilen iirii
kodlu a-Si3N, tozu ile kargilastiriimasi (b). Olgii gizgileri 5 um'dir.

Sekil 5'de goriilecegi iizere UBE'den temin edilen a-SizN4 tozlar1 DKTIN yéntemi ile iiretilenlere
kiyasla ¢ok daha kiiciik goriinmektedir. DKTIN ile 1450 °C’de 1,5 saatte elde edilen Si;N, tozlari
mikron boyuttadir. Ayrica yapida birkag yiiz nanometre kesitinde ¢ok az miktarda ¢ubuksu olusumlar
da gozlenmistir. Bu tiir ¢ubuksu olusumlarin yukarida s6zii edilen karbon kaynaginda mevcut
empliriitelerce tetiklenmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu makalede calismanin bilimsel yoniinden ¢ok teknolojik ve ticari boyutuna dikkat ¢ekilmek istenmis
ve bu nedenle arastirma sonuglari kapsamli olarak yayinlanmamistir. Sistem hali hazirda dinamik
tasarlanmis olmakla birlikte yiiklemeli tip seklinde caligsmaktadir. Calismanin devaminda sistem
stirekli beslemeli (kontinii) olarak kesintisiz toz iiretimi gergeklestirilecek sekilde gelistirilecektir.

4. SONUCLAR

Bu ¢aligama ile silisyum nitriir seramik tozunun SiO, hammaddesinden 1450 °C sicaklikta ve ilk kez
1,5 saat gibi cok kisa bir siirede elde edilebilecegi rapor edilmistir. Calismada Si kaynagi olarak EGE
Kimya A.S.'den temin edilen yiiksek safiyetteki sentetik esasli SiO, kullanilmis ve testler 6zel
tasarimla gelistirilmis diisey eksende siirekli donebilen atmosfer kontrollii refrakter esash tiip firin
icerisinde gerceklestirilmistir. Uretilen Si;N, tozu yiiksek o-fazinda olup igerisinde sinterleme igin
ideal oranda bir miktar B-fazi igermektedir. Gelistirilen sistem dinamik karbotermal indirgeme ve
nitriirleme (DKTIN) olarak isimlendirilmis olup mevcut ulasilabilen literatiir icerisinde benzer bir
calisma veya belirtilen siirelerde SiO,’den SizN; tozu iiretimine rastlanmamistir. Hali hazirda
calismalar mevcut sistemin kesikli olan hammadde besleme ve iiriin alma islemlerinin siirekli
beslemeli ve kesintisiz ¢alisabilecek sekilde gelistirilmesi ve daha kiigiik tane boyutunda ve yiiksek
saflikta 0-Si3Ny liretimi iizerine yogunlagmustir.

5. TESEKKUR

Bu calisma, Devlet Planlama Teskilati Miistesarligi destekli DPT-2003K120970 kodlu proje
kapsaminda edinilen mali yardim ¢ergevesinde gergeklestirilmistir. Yazarlar bu ¢aligmanin planlama
ve deneysel siireglerinde yardimlar: olan Adem Demir ve Genger Geng'e tesekkiir eder.
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