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Basingsiz sinterlenmis silisyum karbiirde igyapinin kirilma

tokluguna etkisi
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Ozet

Bu ¢alismada, farkli igerikte SiC karisimlar hazirlanmig, tek yonlii ve soguk izostatik presleme teknigi ile
preslenmislerdir. Sekillendirilen numunelerin yas yogunluklar: tespit edilmis, piroliz iglemi silisyum karbiir
numunelerde sinterleme oncesi ara islem olarak kullanilmistir. Numuneler, kati - kati ve kati - sivi
difiizyonu teknigi ile acik atmosfer ve argon gaz atmosferinde farkll sicaklik ve siirelerde sinterlenerek
uretilmislerdir. Elde edilen numunelerin sinterleme sonrasinda sahip olduklar:, porozite, yogunluk,
sinterleme kiiciilmesi, sertlik ve kirilma toklugu élciimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirde
verilen degerlerle uyum iginde oldugu belirlenmistir

Anahtar Kelimeler: Silisyum karbiir (SiC), sinterleme, yas yogunluk, yogunluk, kiiciilme, kirilma toklugu.

The microstructure effects on fracture toughness of pressureless sintered silicon

carbide
Abstract

In this study, eight group silicon carbide compositions were prepared and pressed using by uni-axially and
cold isostatically pressing techniques. Green density has been observed for the pressed sample and
Pyrolysing process is used as pro-process for carbonizing the Phenolic resins. Phenolic resins have been
used to avoid the decomposition of silicon carbide and stabilize the structure. Solid state and liquid phase
sintering techniques have been used for the sintering. Temperature and time are used as sintering
parameters. Densities and porosity have been measured by Archimedes method and fracture toughness have
been tested by indentation fracture toughness. CABI12 Coded composition (B,C + Al,O3;+Y,0; + carbon)
sintered at 2150 °C. The density of samples has been measured as 3.02 gr/cm’ indentation fracture toughness
were obtained 4.57 MPa.m"” after sintering. CAJ09 Coded composition (HP1 SiC + Al,O; + Y,O3 + carbon
additives) has been sintered at 2000 °C. The density of sintered samples was measured as 3.12 gr/cm’ and 4,39
MPa.m'” indentation fracture toughness values were obtained after sintering. Al,O; and Y-O; reaction
resulted in a phase being YsAl; observed by XRD analysis. CAKOI- CAK07 Coded compositions (#70 SiC +
HP1 SiC + ALO; + Y,0; + carbon additive) has been sintered at 2000 °C. The density of sintered samples
was measured as 2.48 — 2.62 gr/cm’. Fracture toughness cannot be measured due to the 20.61 - 24.76 %
porosity of the sample. Al,O; and Y,0; reaction resulted in a phase being Als.Y;.0;; observed by XRD
analysis. The obtained results have been observed in a good harmony compared to literature survey.
Keywords: Silicon carbide (SiC), sintering, green density, density, indentation fracture toughness.
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Giris

Silisyum karbiir ¢cok sert asindiric1 bir malzeme-
dir. Seramik malzeme gruplar iginde; yiliksek
asinma direnci, diisiik siirtlinme katsayisi, yiiksek
1s1l sok mukavemeti, uygun 1sil genlesme ve
iletkenlik katsayisi1 gibi {istiin 6zellikleri nedeniyle
ile gaz tribiinlerinde ve asinmaya maruz otomobil
parcalarinda kullanimi1 biiylik 6nem kazanmistir
(Sixta vd., 2001; Waye, 1967). “SiC” olarak da
tanimlanan ve dogada direkt rastlanilmayan
silisyum karbiir, Acheson adi1 verilen proses ile
“1” no’lu esitlikte verilen reaksiyon sonunda
elde edilirler (Neil, 1983; Schwartz, 1992).

Si0, + 3¢ —»  SiC + 2C0 .» (1)

Silisyum Karbiir’iin saflik orani, elde edilen
silisyum karbiir’iin rengini etkilemektedir. Saf-
lik; % 98.5’un altinda olursa, siyah, % 99’a
cikarsa, koyu yesil ve % 99.8‘lin iizerinde ise;
actk yesil rengini almaktadir (Neil, 1983).
Sentetik bir malzeme olan silisyum karbiiriin,
1400 — 1800 °C’larda “B” formundaki kiibik,
2000 °C’larin tlizerinde ise, “a” formunda
Hegzagonal olmak tizere iki degisik kristal
yapiya sahip oldugu, ifade edilmektedir (Neil,
1983 ; Chawla, 1993; Neil ve Crowe, 1995).

Silisyum karbiir, 2500 °C’da erimeden bozundu-
gu icin, basingsiz ve katkisiz, yiiksek yogunluga
sinterlenmesinin imkansiz oldugu belirtilmektedir
(Saito, 1988; Reed, 1995; Wachman, 1989).1lk
olarak, Procheska’nin diisiik oksijen icerikli
mikronalt1 -SiC’1i, % 0.5 Boron ve % 1 Karbon
katkilari ile 1950 - 2100 °C araliginda vakum ve
inert atmosferde, % 96 - 99 yogunluga sinterledigi
ifade edilmektedir (Xu vd., 2001; Prochazka,
1976; Prochazka ve Charles, 1973). Basaril
olan diger bir calisma ise Omari ve Takei
tarafindan ilk olarak kullanilan Al,O; ve Y,Os3
katkilar ile silisyum karbiiriin siv1 faz yardimu ile
basingsiz kontrollii atmosferde sinterlenmesi i¢in
yapilan ¢alismadir (Mulla vd., 1991; Van Dijen
ve Mayer, 1996). Silisyum karbiirlin basingsiz
sinterlenmesinde katki malzemeleri kullanilsa
dahi i¢yapida genellikle kalan % 5 civarindaki
porozite, morfolojik sekil ve dagilim yapisina da
bagli olarak; mekanik 6zelliklerin, mukavemetin,

elastisite modiiliiniin ve sertligin diismesine
sebep olmaktadir (Carneim ve Green 2001,
Dean vd., 1996).

Bu c¢alismada, % 2 karbon ilaveli mikronalt1 ve
iri taneli silisyum karbiiriin, B4C, Al,O3 ve Y,03
katkilar1 ile farkli bilesimlerde i¢yapiya sahip
numunelerin iiretimi ve elde edilen numunelerin
icyap1 farkinin kirilma tokluklarinin degisimine
etkisi incelenmistir.

Deneysel calismalar

Bu calismada, sekiz grup numune hazirlanmistir.
CABI12 kodu verilen birinci grup numunelerde,
0.8 um ortalama tane biiyiikliginde, 10.3 m*/g
yilizey alanma sahip, XRD analizinde 0-SiC
oldugu tespit edilen, iireticisi Lonza tarafindan
“HP1” kodu ile tanimlanmis mikronalt: silisyum
karbiir (%97), oraninda ortalama tane biiyiikligi
0.7 pm., 17-22 m*/g yiizey alamina sahip
Starck bor karbiir (% 1) ve IL 1392 kodlu siv1
fenolik recine (%2) katkilar1 kullanilmastir.

CAJ09 kodu verilen ikinci grup ve CAKOI-
CAKO7 kodlart verilen altt grup numunede,
yukarida ozellikleri verilen “HP1” ile #70 kodu
verilen ortalama tane biyiikliigii 100 um olan
iri taneli silisyum karbiiriin kullanildigi 0.4 pm
ortalama tane biyiikligi, 5 m”/g yiizey alanli
Alcoa A1000 Al,O3 (%10) ve 0.8 um ortalama
tane biyiikliiginde, 10-16 m?/g yiizey alanina
sahip Starck Y»0s3 (%2) malzemeleri; % 2
oraninda fenolik recine ile Tablo 1°de verilen
oranlarda kullanilmislardir.

Tablo 1. Numune gruplarina gore kullanilan
karisimlar ve oranlart

NO TANIM }Slfé zZCO Y,0; ALOs
1 CAJO9 88 0 2 10
2 CAKO1 0 88 2 10
3 CAKO3 88 792 2 10
4 CAKO04 176 704 2 10
5 CAKOS5 264 o6l.6 2 10
6 CAKO06 352 528 2 10
7 CAKO7 44 44 2 10
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Hazirlanan bu karisimlar, Isopropanol Alkol
ortaminda 10 mm c¢apinda silisyum karbiir
bilyeler kullanilarak polietilen kaplarda sekiz
saat siireyle karistirilmistir. Silisyum karbiiriin
sinterlenmesinde meydana gelebilecek yapisal
bozunmay1 Onlemek ve reaksiyonlari kontrol
altina almak icin, agirlikca % 2 oraninda IL1392
kod’lu siv1 fenolik re¢ine karistirma esnasinda,
karisimlara eklenmistir. Camur halindeki karisim-
lar, laboratuar 6lgekli “Buchi 190” sprey kurutucu
kullanilarak graniil haline getirilmislerdir. Sprey
kurutmadan sonra % 3.01 - 3.07 araliginda nem
icerdigi tespit edilen graniiller, 35 MPa basingla,
tek eksenli olarak sekillendirilen karisimlar bir
kez de numune kesitinin her yerinde esit yas
yogunlugun saglanmasi i¢in 210 MPa’da soguk
izostatik olarak preslenmislerdir. Elde edilen
numunelerin; kiitle 6l¢timleri ve yas yogunluklari
olgiilmiis, 600 °C’a kadar Azot gaz atmosferinde
isitilarak piroliz islemine tabi tutulmuslardir. Bu
islem esnasinda numunelerde karbon kaybi
olusup olusmadigini belirlemek i¢in; numunelerin
kiitle ol¢timleri tekrar yapilmistir. Bor karbiir

katkili numuneler 2150 °C’da, ALO3 + Y,03
katkili diger numuneler ise, 2000 °C’da bir
saat silire ile Argon atmosferinde kapali grafit
kaplarda basingsiz sinterlenmiglerdir. Elmasla
taglanarak paralelligi saglanan numunelerin,
yogunluk, porozite, kirilma toklugu gibi
karakterizasyon deneyleri yapilmistir.

Kirilma toklugu (K;c)

Malzemenin kirilma toklugunun belirlenmesinde,
“R-Curve” ve “Indentasyon Fracture Toughness”
(Vickers sertlik cihazinda) gibi farkli metotlar
kullanilmakla birlikte, seramiklerde; gerek
numune hazirlama, gerekse deneyin yapilis
diger metotlara gore daha kolay oldugu igin;
“Vickers Indentasyon” metodu tercih edilmektedir
(Neil, 1983; Kim ve Kim, 1990).

Bu yontemde, sertlik 6lgme cihazinin elmas
piramit ucu, parlatilmis seramik malzeme
ylizeyine belli bir yiik ile uygulanir. Yiikiin
uygulandig1 malzemenin ylizeyinde, Sekil 1’°de
goriilen iz ve bu izin koselerindeki catlaklar

i Yiizeysel Radyal
Yiizalt: Lateral _..-- catlaklar
gatlak __, .-

>

DUZLEM
GORUNTUSU

AN

Yiizalt1 Lateral
catlak

. I - catlaklar
KESIT GORUNTUSU

Yiizalt1 Lateral
catlak

Yiizalt1 Median

Yiizalt: Lateral _..-- Yiizeysel Radyal
gatlak catlaklar

N

DUZLEM
GORUNTUSU

Yiizalt1 Palmqvist
catlaklar

KESIT GORUNTUSU

Sekil 1. Vickers indentasyon tekniginde kullanilan Piramidin olusturdugu iz i (Ponton ve Ravlings, 1989)
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olusur. izin kosegenler arasi uzunluklari ve
catlagin boylar1 OSlgiilir ve “2” no’lu esitlik
yardimi ile kirilma toklugu hesaplanir (Ponton
ve Ravlings, 1989). Kirilma toklugu ve sertlik
Olgtimleri i¢in sinterleme islemini takiben
numunelerin her iki tarafi da elmasla taslanip
ylizeyi metalografik islemlerle hazirlanmistir.
Vickers Indentasyon sertlik &lgme cihazi ile
numune yiizeyine 100 Newton yiik uygulanmustir.

Numune ylizeyinde Sekil 2°de goriilen piramit
iz ve bu izin kenarlarinda radyal c¢atlaklar
olugsmustur. Sertlik ve kirilma toklugunun
hesaplanmasinda kullanilan bu izlerden radyal
catlaklarin uzunluklari 6l¢lilmiis ve malzemenin
elastisiklik modiilii; E (GPa.), Sertligi, H (GPa.),
yiizeye uygulanan yiik; F (N), Catlak Boyu; Cy
(um) olmak iizere; “2” no’lu esitlik yardimi ile
kirilma toklugu hesaplanmustir:

Ke = 0,016 * (E/H)™ * (F/C,") )

Sonuglar ve tartisma

Tek yonlii olarak 35 MPa basingla, sekillendi-
rildikten sonra bir kez de kesitinin her yerinde
esit yas yogunlugun saglanmasi icin 210
MPa’da soguk izostatik olarak preslenen
numunelerin; kiitle ol¢imleri ve yas yogun-
luklar1 olgiilmiis, 600 °C’a kadar Azot gaz
atmosferinde 1sitilarak piroliz islemine tabi
tutulmuslardir. Bu islem esnasinda numuneler-
de karbon kaybi olusup olugsmadigini belir-
lemek i¢in; numunelerin kiitle 6lgtimleri tekrar
yapilmistir. Bor karbiir katkili CAB12 kod’lu
numuneler 2150 °C’da, diger numuneler ise,
2000 °C’da bir saat siire ile Argon atmosfe-
rinde kapal1 grafit kaplarda basingsiz sinterlen-
miglerdir. Elmasla taglanarak paralelligi sagla-
nan numunelerin, yogunluk, porozite, kirilma
toklugu karakterizasyon deneyleri yapilmistir.
Arsimet prensibi ile belirlenen bazi degerler
Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 2. Elmas piramidin numune yiizeyinde olusturdugu indentasyon izi
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Tablo 2. Numunelerin yas ve sinterlenmis
vogunluklari, poroziteleri ve agirlik kayb

YAS AGIRLIK SINTER

TANIM YOGUNLUK KAYBI YOGUNLUGU POROZITE
g/em’ % g/em® %
CAJ 09 1.70 1.16 3.15 4.52
CABI12 1.80 1.05 3.02 5.06
CAKO1 2.40 0.67 2.48 24.10
CAKO03 2.45 0.52 2.49 23.80
CAKO04 2.45 0.67 2.53 22.60
CAKO5 2.40 0.68 2.55 21.90
CAKO06 2.31 0.64 2.57 21.40
CAKO07 2.26 0.66 2.62 19.20

Silisyum karbiir esasli numuneler, sekillendiril-
dikten sonra azot atmosfer kontrollii firinda
Piroliz islemlerine tabi tutulmuslardir. Agirlik
kayb1 durumunu belirlemek i¢in yapilan kiitle
Olciimlerinde % 0.64 - 1.16 araliginda bir agirlik
kayb1 tespit edilmistir. Agirlik kaybinin soz
konusu aralikta kalmasi nedeni ile piroliz
isleminin (Greil, 1995; Soraru vd., 1990) uygun
yapildigi kanaatine varilmistir.

AccV  Spot Magn
20.0 kv 3.0 500x

S5E 49 1

Metalografik metotlarla yiizeyi hazirlanan ve
Vickers indentasyon cihazinin kullanildig:
sertlik ve kirilma toklugu i¢in test edilen
CAJ09 ve CABI12 kod’lu numunelerin “2”
no’lu esitlige gore hesaplanan ortalama kirilma
toklugu siras1 ile; 4.39 ve 4.59 MPam'?
sertlikleri ise; 21.94 GPa, ve 22.89 GPa olarak
belirlenmislerdir. Lineal intercept metodu ile
Ol¢iilen tane biiyiikligi ; 2.4, 5.2 um araliginda
oldugu gozlenmistir.

CAB12 ve CAJ09 Kod’lu SiC numunelerin,
21.94 - 22.89 GPa. araliginda kalan sertlikle-
rinin, literatiirde (Tennery, 1989) rastlanilan
emsali (22.4 GPa) ile ve 4.57 MPa.m'? kirilma
toklugu (Hepworth, 1991; Kim ve Kim, 1990)
emsalleri ile (2.5 - 4.2 MPa.m"?) uyum iginde
gorilmistiir.

CAKOl — CAKO7 grubundaki numunelerin,
Sekil 3’de siyah bolgelerin temsil ettigi % 20
ile % 24 araliginda yliksek porozite igermeleri,
egilme deneylerinde, 200 - 400 Newton’da
kirldigy, biinyedeki iri tanelerin ortalama 100
pm biiytikliigii haizken, elmas piramit ucun
kdsegen uzunlugunun 70 - 100 pm, catlak

Sekil 3. CAKO1 Karisimdaki silisyum karbiir numunenin SEM mikrografi
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boyunun ise; 225 - 280 um araliginda olmasi, bu
numunelerin sertlik ve kirilma toklugu deneyle-
rinin yapilamayacagi kanaatini uyandirmstir.
Bu sebeple, CAKO1 - 07 numunelerin, sertlik ve
kirilmatoklugu dlgtimleri yapilmamustir.

CAKO1 - 07 kod’lu SiC numunelerin sinterlen-
mesinde, % 75.24 - % 79.39 yogunluga ulasil-
mistir. Bu numunelerin tane sinirlarinda boyun
bolgesi olusmus ve sinterleme katkilar1 sinter-
lenmis (SEM mikrograflarinda goriilmektedir)
fakat; iri tanelerin ylizeyini Ortecek miktarda
olmadigindan, bu numunelerde gerekli diflizyon
olusmadigindan baslangigta ortalama 100 pum
olan tanelerde bir bilyiime olusmamis, meydana
gelen kiiglilme % 1.76 - 5.59 araliginda kalmustir.

CAB12 - CAJO9 kod’lu numunelerin sinterlen-
mesinde, % 95 - 97 yogunluga ulasildigindan,
sinterleme katkisi olarak kullanilan B4C, Al,O3
ve Y,03; se¢iminin uygun oldugu, biinyede
bulunan % 5°lik porozite géz 6niine alindiginda,
belirlenen sertlik ve kirilma toklugu degerlerinin
literatlirdeki emsallerine kiyaslanildiginda uyum
icinde oldugu, malzemenin daha yiiksek yogun-
luga sinterlenebilmesi igin sicak veya sicak
izostatik presin kullaniminin gerekli oldugu, iri
taneli silisyum karbiir tozlarmm kullanildigi
CAKO1-07 kompozisyonlarinin sinterlenmesinde,
yogunlugun % 80’den daha fazla olabilmesi
icin; karisim biinyesinde sadece mikronalti
tozun yetersiz kaldigi, 2 pm, 5 pm, ve 10 pm
biiyiikliigiindeki tozlarin kullanilmasinin faydal
olacagi, sonucuna varilmistir.

Semboller

E :Malzemenin Elastisiklik Modiilii (GPa)
H  :Malzemenin Sertligi (GPa)

F :Yiizeye Uygulanan Yiik (N)

Cy,  :Catlak Boyu (um)
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