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SI,N,~BN KOMPOZIT TOZ SENTEZINDE MEKANIK AKTIVASYONUN SI;N, FAZ OLUSUM
KINETIGINE ETKiIsi
0z
Silisyum nitrir (SisNy) seramikler, vyiiksek sertlik, iyi mekanik
dayanim, Ustin korozyon direnci ve yiiksek sicakliklara karsi iyi
direng gbdstermeleri nedeniyle, hem termo mekanik hem de elektronik

uygulama alanlarinda buyuk Oonem kazanmistir. Bu calismada
SisNy; matrisinin islene bilirlidini arttirmak amaciyla, SisNy; matrisine
dagitilmis ince Dbor nitrir (BN) yapilari kombine Dbir sekilde
Uretilmistir. SisNy - BN matrisinin konvensiyonel tretim teknikleri ile
dretilmesinin maliyetli olmasi sebebiyle bu c¢alismada karbotermal
indirgeme ve nitridasyon (KTIN) yontemi kullanilmistair. Farkla
sartlarda mekanik aktivasyon yapilarak aktive edilen tozlar

kullanilarak KTIN reaksiyon sonucu sentezlenen tozlara vyapilan XRD
analizleri, yapinin Si3N, ve BN fazlarindan miitesekkil oldugunu
gostermistir. Tane morfolojisi belirlemek ig¢in yapilan SEM analizi ise
ince BN tanelerinin homojen bir sekilde SiiNy matrisine dadiliminin
basarildigi ortaya koymustur.
Anahtar Kelimeler: BN, Si3N,, Seramik Kompozit,
Mekanik Aktivasyon, Karbotermal Indirgeme ve
Nitridasyon Yéntemi (KTIN)

THE EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON A-SI;N, PHASE FORMATION KINETICS
IN SYNTHESIS OF SI3;N,-BN COMPOSITE POWDER

ABSTRACT

Silicon nitride (SisNy) ceramics have gained great importance in
both thermo-mechanical and electronic applications due to their high
hardness, good mechanical strength, superior corrosion resistance and
good resistance to high temperatures. In this study, the ceramic
matrix composite which is composed of SisN; and uniformly distributed
fine boron nitride particles were produced in order to increase the

machinability of the Si3;N,. To synthesis Si3;N, - BN composite powder,
Carbothermal reduction and nitridation (CRN) method was used because
it is costly to produce Si3N, - BN matrix by conventional production

techniques. XRD analysis of the vyield synthesized by CRN reaction
using mechanically activated ©precursor powders under different
conditions CRN showed that the structure consists of Si3N4 and BN
phases. SEM analysis performed to determine grain morphology revealed
that the distribution of fine BN grains uniformly in the Si3N; matrix
was achieved.
Keywords: BN, SisN,, Ceramic Composite, Mechanical Activation,
Carbothermal Reduction and Nitridation Method (KTIN)
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Silisyum nitrir (SiiNy) seramikler vyilksek sicakliklarda dahi
termal direnclerini ve mekanik 0zelliklerini muhafaza etmeleri
sebebiyle pek c¢ok kullanim alanina sahiptir [l ve 2]. Bu durum son on
yildir pek cok calismanin S1i3Ny alaninda yogunlasmasina sebep
olmaktadir. SisN; seramiklerin mikro yapilarinda ylksek oranda pB-SizNg
icermesi sebebiyle yiiksek kirilma tokluguna sahiptirler [3 ve 8].
Ytuksek oranda B-Si3N,; igeren monolitik seramiklerin Uretiminin distk
maliyetli olmasi sebebiyle elyaf takviyeli seramik matrislerine bir
alternatif olma potansiyeline sahiptir [3, 4 ve 8]. SisN; seramikler,
rulmanlar, 1s1 emici plakalar, gaz tirbini bilesenleri ve niikleer
reaktdérler ic¢in koruyucu duvar gibi ¢esitli wuygulama alanlarina
sahiptir. Hexagonal Bor nitrlir (H-BN) seramikler vylzeyinde dogal
olarak kendiliginden olusan oksit veya hidrat tabakalari sayesinde iyi
bir yaglayici malzemesidir. H-BN yiliksek bir elektrik direnci wve ayni
zamanda yliksek 1s11 genlesme katsayisina sahip oldudu bilinmektedir [9
ve 127. H-BN'nin SisNg'e dahil edilmesi, SisNy seramiklerinin
elektriksel ve mekanik ©Ozelliklerini degistirebilir, termal sok
direncini iyilestirebilir ve S1i3Ny seramiklerine islenebilirlik

kazandirabilir [9, 11 ve 127. Si3N,~BN seramik malzemeler disik
dielektrik sabiti 0Ozellidine sahip olmalari sebebiyle glintimiizde fiize
radomlarinda kullanilmaktadir [13 wve 14]. Bu c¢alismada, mekanik

aktivasyonun, homojen olarak karistirilmis Silika (Si0,)-BN-C baslangig¢
tozunun Si3N,-BN doéniisiine etkisi arastirilmistir. BN katkili {iretilen
SisN; seramik tozunun islenebilir seramik malzemelerin imalatinda
kullanilmasi amac¢lanmaktadir. Deney prosesinde en ©Onemli parametre
510, Si3N, doénlisimiine, mekanik aktivasyon miktarinin sabit sicaklik ve
sabit siirede etkisinin incelenmesidir.

2. CALISMANIN ONEMi (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Ileri teknoloji seramiklerinden olan Silisyum nitrir
(Si3Ny) seramikler malzeme biliminin ihtiya¢ duydudu pek ¢ok alana
hizmet etmektedir. Ancak bu seramik grubunun gelistirilmesi gereken en
6nemli alan kuskusuz islenebilirlik diizeyleridir. Bu c¢alismada Bor
nitririn (BN) dogal yaglayici 6zelligi kullanilarak, SisN; seramiklere
BN takviyesi edilmistir. Calismadan elde edilen veriler 1siginda
islenebilir Si3N,; seramik ilretimine katki sadlamasi amac¢lanmistir.

3. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL METHODS)

Bu c¢alismada silisyum kaynadi olarak “Ege Kimya” firmasindan
temin edilen ve kimyasal bilesimi tablo 1 de wverilen silika (S10,)
kullanilmistir.

Tablo 1. Deneyde kullanilan silikanin kimyasal bilesimi
Table 1. The chemical composition of Si02 used in the experiment

Ana Faz (ag%) Empurite (wt$%) Metalik Fe (ag%) Yogunluk (g/cmﬂ
Si0, (Min. 98%) Maks. 2% Max. 0.05 2.65

Si0,"ye katki malzemesi olarak %10 oraninda hegzagonal BN
takviyesi yapilmistir. Indirgeyici ajan olarak “Wulcan XC72” kodu ile
“CABOT CARBON” firmasindan temin edilen aktif karbon karasi (99.7%)
kullanilmistir. Karbon karasinin spesifik ylizey alani 110 m2/g ve
ortalama tane boyutu ise 0.5-1um dur. Denklem 1 de ki gibi esitlige
gdre sitokiometrik oranlarda hazirlanan tozlar ©&ncelikle bilyeli
ogitticide karistirilarak hazirlanmistair (Sekil 1la). Elde edilen
kompozit tozlarin bir kismi mekanik aktivasyona tabii tutulmustur.
Boylece mekanik aktivasyonlu ve mekanik aktivasyonsuz olmak idzere iki
deney grubu elde edilmistir. Deneyde mekanik aktivasyon olusturulmasi
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icin “Mertest Laboratuvar Cihazlari” firmasindan temin edilen
“LB200”kodlu halkali deirmen kullanilmistir (Sekil 1b). Mekanik

aktivasyon ig¢in sabit devirde (900 devir), uygun kaliplar yardimi ile
deneyde belirtilen siirelerde ve periyotlarda tozlara mekanik
aktivasyon islemi uygulanmistir.

3510,k + 6C(x) + 2Np(g) — SisNg) + 6CO (1)

Her iki deney grubu da azot atmosferinde, sabit reaksiyon
sicakligi ve siiresinde karbotermal indirgenme ve nitrasyon (KTIN)
islemi wuygulanarak Si;N,—BN donltsiminiin gercgeklesip gerceklesmedigi
incelenmistir. Bu reaksiyon ig¢in “Protherm” marka vyatay seramik tip
firindan faydalanilmistir (Sekil 1c). Elde edilen vyapilar X-isinlari
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Nitrasyon ©Oncesinde ve sonrasinda agirlik dedisimi
“Presisa XB 220A” markali hassas tarti kullanilarak tim parametrelerde
tespit edilmistir (Sekil 1d) . Deney parametreleri, doniistm
reaksiyonuna tabii tutulduktan sonra, vyapida kalan fazla karbon
“Protherm” marka kiil firininda (Sekil 1le) 900 °C de 2 saat siireyle acik
atmosferde yakilarak uzaklastirilmistair.

e

Sekil 1. Deneyde kullanilan ekipmanlar
(Figure 1. Equipments used in the experiment)

Mekanik aktivasyonun Si3;N,—-BN doéniisimine etkisinin incelenmesi
amaciyla, deney sabit sicaklik ve slirede dontsime tabii tutulmustur.
Deney sicaklidi olarak 1420°C ve deney sliresi olarak da 4 saat
se¢ilmistir. Sabit sicaklik ve slire degerlerinde mekanik aktivasyonun
doéniistime etkisinin Dbelirlenmesi amaciyla 1iki farkli aktivasyon
stiresinde, (2.5dk x 3 ve 5 dk x 3), hi¢ aktivasyona tabii tutulamayan
gruba gbre donlsim oranlari incelenmis olup, elde edilen degerlerin
kiyaslamasi yapilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSIONS)

4.1. Agirlik Kaybinin Incelenmesi (Investigation of Weight Loss)

KTIN isleminin etkinligi, Tablo 2’deki agirlik kaybi ile
degerlendirildi. AJirlik dedisimi sonug¢lari, Si3Ny,—-BN dontstimi ile
ilisgkili oldugu goriilmektedir. Deneyde sabit  parametre olarak
kullanilan ve mekanik aktivasyona tabii tutulmayan 1 numarali deneyde
fazla karbonun uzaklastirilmasi sonrasi maksimum adgirlik kaybi
olusmustur. Bu duruma etki eden faktdrin, SEM ve XRD sonuclari ile
incelendiginde doniistim oraninin etki ettidi gdritlmektedir.
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Tablo 2. KTIN teknidinde, Si;3N,—BN déniisiim oraninin verimlilige
etkisinin incelenmesi
Table 2. The Change of Efficiency for The CRN Process with BN Ratio

Dene Danay Bresmetresi Ka;bon Yakmadan Karbon Yakmadan
Kodu Once (Agr.%) Sonra (AJr.%)
1 Mekanik Aktivasyonsuz 41.21 45.79
2 2.5 dk Mekanik Aktivasyonlu 16.00 35.12
3 5 dk Mekanik Aktivasyonlu 36.00 29.38

4.2. XRD ve SEM Analizlerinin Incelenmesi
(Investigation of XRD and SEM Analysis)

Doniislim reaksiyonlari azot gazi atmosferinde
gergeklestirilmistir. Elde edilen tozlardan XRD analizleri alinarak bu
deferler asadgida verilmistir. Her bir deney parametresi ig¢in ayri ayra
% faz donlslim analizleri yapilmistir. Faz donlslim analizleri (%) ig¢in
XRD relatif deJerlerden faydalanilmistir. Sekil 2’ de mekanik
aktivasyona tabii olmayan 1 numarali numunenin XRD analizi
verilmistir. Analiz sonucu incelendidinde yapinin bluyik codunluunun
510, ve BN oldugu gorilmektedir. Si3N,; donltsiumi ¢ok az miktarda
gerceklesmistir.
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Sekil 2. 1420°C de 4 saat bekletilen mekanik aktivasyonsuz deneyin XRD
sonucu

(Figure 2. XRD analysis for the non-mechanical activated powder
converted at 1420°C for 4h)

Sekil 3’de mekanik aktivasyona tabii olmayan 1 numarali
numunenin faz donlisim oranlari, XRD datalari {idzerinden hesaplanarak
verilmistir. Grafik incelendiginde vyapinin %46’s1 SiO,, %48.2'si BN
olarak kalirken sadece %5.8’inin SisNy; doénisimiinin gercgeklestigi
gorilmektedir. Sekil 4’ de SEM goéruntiulerinde gorildigi gibi yapinin
buyiik bir orani BN ve S5Si0, den olusmaktadir. Cok dusiik oranda elde
edilen cubuksu Si3Ny tanelerini BN tanelerinin sarmaladiga
gozlenmektedir. Elde edilen faz doniistimi sonuc¢lari (1420°C  icin)
literatlirler karsilastiginda uyumlu olup bu sicaklik dontstim ic¢in
yetersiz kabul edilmektedir [15].
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Faz DOniisiim Oranlari
(Mekanik Aktivasyonsuz)
60
40
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0 |
Sio2 Si3N4 BN

Sekil 3. 1420°C de 4 saat bekletilen mekanik aktivasyonsuz deneyin faz
doniis oranlari (% ag.)
(Figure 3. The change of amount of the nitrided silicon with changing
BN ratio for the non-mechanical activated powder converted at 1420°C
for 4h)

) N . .
Sekil 4. 1420°C de 4 saat bekletilen mekanik aktivasyonsuz deneyin SEM
gorintileri
(Figure 4. SEM images for the non-mechanical activated powder
converted at 1420°C for 4h)

Sekil 5’de mekanik aktivasyona tabii olmayan 1 numarali
numunenin EDS analizleri verilmistir. Analiz sonucu incelendiginde,
elde edilen sonug¢lar XRD ve SEM analizlerini desteklemektedir.
Yapinin biyik bir orani BN ve SiO,’den olusmaktadir.
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Sekil 5. 1420°C de 4 saat bekletilen mekanik aktivasyonsuz deneyin EDS
analizleri
(Figure 5. EDS analysis for the non-mechanical activated powder
converted at 1420°C for 4h)

Tki numarali deney parametresinde hazirlanan toz karisimina
2.5x3 (dkxperiyot) olacak sekilde mekanik aktivasyona tabi tutulmustur.
Sekil 6’teki XRD analizine gbre sentezlenen deney numunesi 1 nolu
numune 1ile Dbenzerlik gdsterirken SiO, oraninda bir miktar disis
gorilmistir. SizN, doniistmiinde ise bir miktar artis gerceklesmektedir.
Kararsiz hale getirilen tozlarin dusik bir kismi SiC’e donltsme
egiliminde oldugu tespit edilmistir. Mekanik aktive edilen tozlarin
absorbe edilen enerjiyi doniisiimde kullanmasi ve boylelikle doéntstm
icin gerekli enerjinin bir miktarini bu yolla saglandigi
disiinilmektedir.
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Sekil 6. 1420°C de 4 saat bekletilen ve 2.5dkx3 mekanik aktivasyon
uygulanan deneyin XRD analizi
(Figure 6. XRD analysis for mechanical activation (2.5x3)at 1420°C for
4h)

Sekil 7’de 2.5dkx3 mekanik aktivasyona tabii olan iki numarali
numunenin faz doniisim oranlari, XRD datalari i{izerinden hesaplanarak
verilmistir. Faz donlisiim oranlari incelendiginde yapinin %57.5’1 SiO0,,
$17.4"41 BN olarak kalirken, Si3N,; donisimi %18.6"7ya ylkselmektedir.
Kararsiz hale getirilen tozlardan %6.5 orani da SiC yapisina donisim
egilimi gbstermistir.

Faz Donlisiim Oranlan
(2.5 dk Mekanik
Aktivasyonlu)

80
60
40
20

Sio2 BN Si3N4 SiC

Sekil 7. 1420°C de 4 saat bekletilen 2.5dkx3 mekanik aktivasyonlu
deneyin faz doéniis oranlari
(Figure 7. The change of amount of the nitrided silicon with changing
BN ratio for the mechanical activated powder (2.5x3) at 1420°C for 4h)

Sekil 8’de SEM goéruntilerinde goriildigt gibi yapinin biiyiik bir
orani SiO, olarak kalmasina karsi doénisimi gerceklesen cubuksu SisNy
tanelerinin miktarinda bir miktar artis oldudu gorilmektedir. Elde
edilin Si3Ny; tanelerini yodun bir sekilde BN taneleri ile sarildiga
tespit edilmistir.
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Sekil 8. 1420°C’de 4 saat bekletilen 2.5dkx3 mekanik aktivasyonlu
deneyin SEM goérintileri
(Figure 8. SEM images at 1420°C for 4h for mechanical activation
(2.5x3))

3 numarali deney parametresinde ise hazirlanan toz karisimi,
5dkx3 olacak sekilde mekanik aktivasyona tabii tutulmustur. Sekil 9’de
ki XRD analizleri incelendiginde mekanik aktivasyon islemi doéniistim
kinetigine etki ettidi ve Si3N4-BN doniisim oraninda ciddi bir artis
oldugu gorilmektedir. Kararsiz hale getirilen tozlardan disik bir
miktari yine SiC’e donlslim egilimi gbstermistir. Deney sonuclari
(XRD, SEM, EDS) detayli bir sekilde incelendiginde, mekanik aktivasyon
kabul edilebilir oranda  doniistmin gergeklesmesine etki ettigi
goriilmektedir. Ancak %100 doéntstim gerceklesmedigi godrilmektedir. Bu
durumun reaksiyon sicakliginin optimum degerde secilmediginden
kaynaklandigi distinilmektedir. Deneyde kullanilan 5dkx3 mekanik
aktivasyon degeri sabit tutularak, sicaklik faktorlinin artisinin
doniistim kinetidinin etkisinin incelenmesi faydali olacaktir.
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Sekil 9. 1420°C de 4 saat bekletilen ve 5dkx3 mekanik aktivasyon
uygulanan deneyin XRD analizi
(Figure 9. XRD analysis for mechanical activation (5x3) at 1420°C for
4h)
Sekil 10"de 5dkx3 mekanik aktivasyona tabii olan 3 numaralzi
deney parametresinin faz déniisim oranlari, XRD datalari lzerinden
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hesaplanarak verilmistir. Faz doéniisim oranlari incelendiginde yapinin
%44.8"1 Si3N,—BN doéniisimli oldugu gdrilmektedir. SiO, oraninda biyik bir
miktar diuslis gerceklestigi gorilmektedir. Bu oran %33.5 deferlerine
kadar dismektedir. BN nitrlir oranin da bir dedisim gorilmeyerek
%17.2’de kalmistir. Iki numarali deney parametresinde gérildigi gibi
%4.5 gibi disik bir oranda SiC doniistim egilimi goértlmistir.

Faz Donlisiim Oranlan
(5 dk Mekanik
Aktivasyonlu)

60

40

20 III

: n —
Si02 BN Si3N4 SiC

Sekil 10. 1420°C de 4 saat bekletilen 5dkx3 mekanik aktivasyonlu
deneyin faz doéniis oranlari
(Figure 10. The change of amount of the nitrided silicon with changing
BN ratio at 1420°C for 4h for mechanical activation (5x3))

Sekil 11’de SEM gorintiileri incelendidinde c¢ubuksu Si3N,; yapinin
artti1§ir gorilmektedir. Cubuksu Si3;N; taneleri de BN taneleri

ile
sarilarak SisN,—BN yapisi elde edilmistir.

Sekil llf 1420°C de 4 saat bekletilen 5dkx3 mekanik aktivasyonlu
deneyin SEM gorintileri
(Figure 11. SEM images at 1420°C for 4h for mechanical activation
(5x3))

Sekil 12’ de EDS analizleri incelendiginde XRD ve SEM

analizlerini destelemektedir. Elde edilen yapinin icerisin de Si3N;—BN
donlistim oraninin arttidi gdrilmektedir. Yapi icerisinde bir miktar

198



Teh¢i, T., Caliskan, F., Kocaman, E. ve Tatli, Z., m
Engineering Sciences (NWSAENS), 1A0412, 2018; 13(3): 190-200. NIFEi

donitismemis Si0O, tespit edilmistir. Mekanik aktivasyon etkisi sonraszi
daha kararsiz hale getirilen tozlarin disik bir kismi SiC’e donlsme
egiliminde oldugu XRD ve EDS analizlerinde tespit edilmistir.
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Sekil 12. 1420°C de 4 saat bekletilen 5dkx3 mekanik aktivasyonlu
deneyin EDS analizleri
(Figure 12. EDS analysis for the mechanical activated powder (5x3) at
1420°C for 4h)

5. SONUG VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)

Mekanik aktivasyon Si3;N,~BN doénlisiiminde ©onemli etkiye sahip
oldugu goriilmiistiir. Geleneksel KTIN prosesiyle 1420°C’'de %5.8 Si;N,
donlistimii elde edilirken bu calismada modifiye edilen toz hazirlanma
sistemi ile %44.8 oranlari elde edilebilmistir. Sadece 3 setlik bir
o6glitme bile %40 civarinda doénlisim farki ortaya koymustur. Mekanik
aktivasyon uygulanmayan deney grubunda c¢ok az doéniisim gerceklesirken,
aktivasyon stiresi artisiyla donlisimde de artis gbzlenmektedir.
Empiirite faz olan SiC amorf silika fazinin ortamdaki aktif karbonla
etkilesiminden olustugu disiinilmektedir. Hem XRD hem de SEM
analizleri, Si;3N,; taneciklerinin kararli BN parcaciklari ile sarilmis
morfolojilerin elde edildigini desteklemektedir. Kayda deder oranda
diisiik sicaklikta elde edilen Si3N,—BN yapisi kuru kayma o6zelliklerinden
dolayil kompozit seramik {retiminde kullanilabilir. Si3N, yapisina BN

takviyesi sayesinde islenebilir seramik {retimine olanak saglayacagi
diistinilmektedir.
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NOT (NOTICE)
Bu c¢alisma, 21-23 Eyldl 2017 tarihinde Bayburt’ta dlizenlenen
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Konferansinda sozli bildiri olarak sunulmus ve yeniden
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