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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada sol-jel yontemi ile birlestirilen karbotermal indirgenme-
Sialfm, nitrirleme teknigi ile diisiik sicakliklarda (-sialon seramigi (Sis.,Al,0,Ns.;)
Soljel, liretimi incelenmistir. Calismanin ilk asamasinda istenilen 6zellikte jelin elde

Karbotermal indirgenme-nitriirleme edildigi optimum reaksiyon kosullari farkli reaktif baslangi¢ oranlarinin

denenmesiyle belirlenmistir. Daha sonra uygulanan islem sicakligi gibi
reaksiyon parametrelerinin iiriin yapisina ve Ozelliklerine etkisi
incelenmistir. Reaktif baslangic mol oranlari aliiminyum iso-propoksit
(AIP)/ tetra etilen orto silikat (TEOS): 0.2, hidroklorik asit (HC1)/TEOS: 0.2
ve H,0/TEOS: 6.0 olan reaksiyon kosullarinda istenilen 6zelliklere sahip jel
yapisinin elde edilebilecegi goriilmiistiir. Ayrica elde edilen iriin fazlar
tizerine sinterleme yardimci maddelerinin etkisini belirlemek amaciyla
farkli mol oraninda metal nitrat (Ca(NO3), ve Mg(NOs);) tuzlar1 sentez
basamaginda yapiya eklenmistir. Eklenen magnezyum nitrat, Mg(NO3),
tuzu beklendigi gibi azot igeren tiirlerin artmasini saglamistir.

Synthesis of SIALON by Combined Sol-Gel and Carbothermal Reduction-Nitridation

Techniques
Keywords Abstract: In this study, the production of 3-SiAlON (Sis-,Al,0,Ns.,) ceramic at
Sialon, low reaction temperature by carbothermal reduction-nitridation (CRN)
Sol-gel, method combined with sol-gel technique was investigated. The optimum

Carbothermal reduction-nitridation reaction conditions to obtain the desired gel structure were first determined

by testing different starting reactive ratios. Then the effect of reaction
parameters such as heat treatment temperature on the product structure
and properties was investigated. The gel with desired properties was found
to be synthesized at the starting ratio is 0.2 mole/mole for AIP/TEOS, 0.2
mole/mole for HCl/TEOS and 6.0 mole/mole for H,0/TEOS. The effect of the
sintering aid materials on the product properties was also investigate by
adding metal nitrate salts (Ca(NOs3), and Mg(NO3).) during synthesis. As
expected, an addition of magnesium nitrate salts caused an increase in the
nitrogen containing species.

1. Giris teknolojik o6zellikleri, yiliksek sicaklik, basing ve nem

gibi ekstrem kosullarda ve bilinen metal/metal
En gelismis yap1 seramiklerinden biri olan silisyum alasimlarinin  kullanilmasinin  miimkiin  olmadig1
nitrir (SizN4) temelli malzemeler oda sicakliginda ve sistemlerde ideal malzemeler olmasina neden
yuksek sicakliklarda miitkemmel mekanik o6zellikler olmustur [3-4]. En yaygin kullanilan SizN4 sentezleme
gosterirler [1]. Gelismis kirilma dayanimi ve ytiksek yontemlerinden biri karbotermal indirgeme ve
sertligin yanmi sira yiiksek korozyon, asinma ve nitriirleme (KTIN) teknigidir. Ancak, karbotermal
oksitlenme direnci gibi kimyasal 6zelliklere ve iistiin indirgeme reaksiyonu sirasinda olusan CO gaz
termal kararliliga sahiptirler [1-2]. SizN4'iin bu ylksek sicakliklarda kararl olan (3-SizN4 fazi yerine
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daha kararsiz olan a-SizN4 fazinin olusmasina neden
olmaktadir. Yiksek sicakliklarda reaksiyon friini
olan CO gazinin kismi basincinin azaltilmasi ve
kontrol edilmesinde karsilasilan zorluklar SizN4 esash
yeni seramik malzemelerin gelistirilmesi yontinde
arastirmalarin artmasina neden olmustur [5].

SizN4 esasli malzemeler arasinda 6nemli bir yeri olan
Si-Al-O-N (sialon), SisNs ve aliiminyum oksidin
(Al203) sinterlenmesi sirasinda Al;03’in SizN4 iginde
kati bir ¢ozelti olusturmasiyla elde edilmektedir.
Sialon seramikleri, SizN4'lin teknik 6zelliklerinin yan
sira refrakter ve yiiksek oksidasyon direncine sahip
Al;03'in 6zelliklerini de yapisinda barindirir. Bununla
birlikte, diisiik yogunluga sahip, asinma direnci,
termal soklara dayanma direnci, mekanik yorulma ve
slirtiinme direnci yiiksek olan malzemelerdir. Sahip
oldugu ozelliklerden dolay1 SiAlION seramikleri
yliksek sicaklik endiistrisinde, otomotiv, uzun émiirlii
ve yliksek performansh kesici ug, asindirma elemani
ve tlim metal/metal alasimlarinin sekillendirilmesi
gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [6-
8]. Farkh tiirlerde SiAION seramikleri bulunmakla
birlikte en iyi bilinen tiirleri a- ve B-SizsN4 kristal
yapilarina karsilik gelen sirasiyla a- ve [-SiAION
seramikleridir. Genel olarak, a-SiAlION seramikleri
sert, es eksenli tanelerden olusurken, B-SiAION fibersi

yapida tanelerden olusmaktadir. a-SiAION
seramiklerinin asinma direnci yiiksek olmasina
ragmen kirilma dayanimi dusiiktir. (-SiAION
seramikleri ~ ise  yiksek kirilma  dayanimi

gostermektedir. (a+f)-SiAION kompozit seramikler
ise her iki fazin avantajlarina sahiptir. Cift fazli
seramiklerin kesme performansi ve yiiksek basing
kosullarinda asinma direnci tek fazlilara oranla daha
iyidir [7]. Literatiirde fiziksel olarak karakterize

edilmis O'-SiAION (SizN20 esasli, Siz;,Al;N2.,0144,
z<0.4), B-SiAION (B-SizNs esasli, Sis,Al,0,Ng.,,
0<Z<4.2) ve X-SiAION [Si12A118039N8 bile$igine

paralel) gibi SiAION fazlari rapor edilmistir [9-11].

Geleneksel olarak B-SiAON seramikleri SizN4, Al;O3,
AIN ve ¢cok az miktarda sinterleme katkisi1 (Mg, Ca, Y
v.b.) iceren toz karisimin yiiksek sicakliklarda
sinterlenmesi ile sentezlenmektedir. Ancak bu
yontemde yiliksek saflikta SizNs ve cesitli katki
maddeleri gerekmektedir. Katki maddelerinin varligi
yontemin  endiistriyel = boyuta  uygulanmasini
engellerken, kullanilan reaktiflerin pahali olmasi
proses  maliyetini  artirmaktadir.  Dolayisiyla,
alternatif sentez yontemleri ve diisiik maliyetli yeni
reaktif malzemelerin  arastirlmasina  yonelik
¢alismalar hala devam etmektedir

Son yirmi yilda KTIN tekniginde ulasilan ilerlemeler,
diisiik maliyetli hammaddeler ile 1400 °C’den daha
yiiksek sicakliklarda B-SiAlON sentezini miimkiin
kilmistir. Bu yontemde kaolin, halloysit,
montmorillonit, bentonit gibi dogal mineraller ve Si
ve Al iceren endiistriyel atiklar toz haline getirilerek
azot atmosferi altinda sinterleme islemine tabi
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tutulmaktadir [2,12]. Genel [-SiAION sentez
reaksiyonu asagidaki gibidir:
3(Al;03.25i0,.2H,0)+15C+5N;(g)
v (1)

2Si3A1303Ns+15C0(g)+6H20(g)

Dogal maddelerin kullanilmasi, baslangic maddesi
maliyetinin diistiriilmesine olanak vermektedir.
Ancak hammaddenin barindirdig1 safsizliklar ve
mikro yapilarin varligl istenmeyen reaksiyonlarin
dolayisiyla yan iriinlerin  olusmasina neden
olmaktadir. Bu yontemin diisiik hammadde maliyeti,
genis lretim olanag ve tane boyutu kontrolii gibi
avantajlarinin yaninda homojenligin saglanmasindaki
zorluklar, ytksek islem sicakligli ve donanim maliyeti
gibi dezavantajlar1 vardir [3,12-14].

Geleneksel metotlarla  kiyaslandiginda  sol-jel
yonteminin tane boyutu ve tane sekli kontrolii gibi
konularda avantaj saglamasi ydntemin arastirma
konusu olmasina neden olmustur. Genel olarak sol-jel
yontemi siv1 “kolloit” fazindan kati “jel” fazina gegisi
iceren, hidroliz, yogunlasma ve polimerizasyon
basamaklarindan  olusmaktadir. Yamamoto ve
arkadagslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada sol-jel
yontemi kullanilarak aliiminyum iso-propoksit (AlP),
tetra etilen orto silikat (TEOS) ve Mg?* iyonu iceren
karisimdan Al-O-Si baglar1 iceren homojen jel elde
edilebilecegi gosterilmistir [15]. Bununla birlikte sol
jel yontemi ile hazirlanan Al-O-Si baglar iceren
homojen jel liretimi ve flretilen jellerden SiAlION
sentezine yonelik literatiirde ¢ok fazla g¢alisma
bulunmamaktadir.

Bu calisgmanin amaa sol-jel ve KTIN yoéntemlerinin
birlikte kullanildig1 alternatif (-SiAION sentezleme
teknigi gelistirmektir. Bu amaca yonelik olarak
oncelikle farkli reaktif oranlarinin jel homojenligine
etkisi incelenmistir. Optimum kosullarda elde edilen
homojen jelden KTIN teknigi ile B-SiAlON iiretimi ve

sentez sicakligi  Mg?* gibi sinterleme Kkatki
maddelerinin iiriin fazina etkisi arastiriimistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada, sialon seramiklerinin

sentezlenmesinde sol-jel yonteminin kullanildig1 yeni
bir iiretim metot gelistirilmesi amaclanmistir.
Yontemde silisyum kaynagl olarak tetra etil orto
silikat (Si(OCzHs)s, TEOS, 99 % saflikta Fluka),
aliminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit
(Al(OC3H7)3, AIP, > 98 % saflikta Aldrich), ¢oziici
olarak su ve etil alkol (EtOH) ve hidroliz reaksiyon
hizin1 artirmak amaciyla katalizér olarak hidroklorik
asit (HCI) kullanilmistir. Gelistirilen sentez tekniginde
kullanilan reaktiflerin molar oranlar1 2 g SiO, temel
alinarak hesaplanmistir. SiO; temel alinarak sentez
sirasinda kullanilan molar oranlar: AIP/TEOS = 0.1 -
0.2, EtOH/TEOS = 6.0, HCI/TEOS = 0.05 - 0.75 ve
H,0/TEOS (R) = 2.0 - 8.0 arasinda degismektedir.
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Calismanin ilk asamasinda bir cam tiip icginde
belirlenen oranlarda TEOS ve EtOH Kkaristirilmis ve
hidroliz reaksiyonunu baslatmak i¢in gerekli su
miktarinin yarisi eklenmistir. Bu karisima katalizor
olarak kullanilan HCI eklendikten sonra, geri
sogutucu altinda 200 rpm karistirma hizinda ve 85-
90 °C'de 30 dakika karistirllmistir. Daha sonra
karisima kalan su ile toz AIP eklenmis ve jel olusumu
baslayincaya kadar aym sicaklikta karistirma
islemine devam edilmistir. Deneysel calismalar ayni
anda sentez yapma olanagl saglayan ve 24 hiicresi
bulunan H+P marka Variomag Reaction Blocks
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 1a). Reaksiyon
blogunun her hiicresinde birbirinden bagimsiz
manyetik karistirici ve soguk su giris/cikisinin
bulunmasi tiim deney setlerinde ayni reaksiyon
kosullarinin ayarlanmasina imkan vermektedir. Elde
edilen jeller 120 °C’'de bir giin siireyle kurutulduktan
sonra jel yapisinda bulunan ve hidroliz reaksiyonlari
sirasinda ac¢iga c¢ikan organik maddelerin ve
safsizliklarin uzaklastirilmasi icin 550 °C’de 3 saat
streyle kalsine edilmistir. Kalsine edilen numune
havanda o6giitiilerek, jel/karbon mol oran1 1.4 olacak
sekilde karbon siyahi ile karistirilmis ve 300 ml/dk
azot akis hizinda, 1400 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi
tutulmustur.

Farkll oranlarda Al;O3 igeren aliimina silikat (Al-Si)
yapisini incelemek amaciyla SiO, ve Al;03 ayri ayri
sentezlenmistir. Si0, sentezinde uygulanan yontem
Al-Si  icin uygulanan yontemle aynidir. Al;03
sentezinde ise 85-90 °C'ye 1sitilan saf su i¢ine gerekli
miktarda AIP eklenerek tamamen ¢6ziinlinceye kadar
karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye HCl eklenerek
jel olusmasi saglanmistir. Elde edilen jeller 120 °C’de
kurutularak ayni sicaklikta kalsine edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise kalsiyum nitrat
(Ca(NO3)2) ve magnezyum nitrat (Mg(NO3)2) gibi
sinterleme katki maddelerinin elde edilen {iriin
yapisinda olusan fazlara etkisi incelenmistir. Bu
metaller sisteme cozelti asamasinda,
(Ca,Mg)(NOs3)2/(AIP + TEOS) 0.5 - 0.75 mol
oraninda eklenerek yukarida anlatilan iiretim metodu
uygulanmistir. Elde edilen iirtinlerin
karakterizasyonu XRD (Panalytical marka X'Pert
Powder Miniflex model, CuKa, 30 kV/15 maA,
A=1.54051 A) ve FTIR (Shimadzu marka FTIR-ATR
IRPrestige-21 model) spektrometresi kullanilarak
yapilmistir.

3. Bulgular

Sialon sentezinin ilk basamagi olan jel sentezinde,
istenilen ozellikte jel yapisina ulasabilmek amaciyla
farkli reaktif oranlar1 kullanilmistir. Tablo 1’de
kullanilan reaktif oranlar1 verilmistir. Elde edilen
jeller incelendiginde, baslangi¢c oranlari 0.2 mol/mol
AIP/TEOS, 0.1 mol/mol HCI/TEOS ve 6.0 mol/mol
H,0/TEOS olan reaksiyon kosullarinda berrak ve
kirilmalarin olmadigi jel olustugu gézlenmistir. Sonug
olarak, sialon iiretim prosesinin ilk basamagi olan jel
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basamaginda SiHCI-7 ile gosterilen deney setinin
optimum reaksiyon kosullari oldugu belirlenmistir.
Optimum reaksiyon kosullarinda elde edilen jelin
goriintiisic  Sekil 1b'de verilmistir. Diger reaktif
oranlarinda elde edilen jellerin berrak olmadigi,
AlP’nin ¢oziinmeden kaldigt ve jel yapisinda
kirilmalar oldugu goézlenmistir.

Tablo 1. Reaksiyonda kullanilan reaktiflerin molar oranlari
Reaktif Baglangi¢ Oranlar:

Deney  AIP/TEOS, HCI/TEOS, H,0/TEOS,

seti (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol)
SiAl-1 0.1 0.05 2
SiAl-2 0.1 0.05 4
SiAl-3 0.1 0.05 6
SiAl-4 0.1 0.05 8
SiAl-5 0.2 0.05 2
SiAl-6 0.2 0.05 4
SiAl-7 0.2 0.05 6
SiAl-8 0.2 0.05 8
SiHCI-1 0.1 0.1 2
SiHCI-2 0.1 0.1 4
SiHCI-3 0.1 0.1 6
SiHCl-4 0.1 0.1 8
SiHCI-5 0.2 0.1 2
SiHCI-6 0.2 0.1 4
SiHCI-7 0.2 0.1 6
SiHCI-8 0.2 0.1 8
SiHCI-9 0.2 0.75 8

Optimum oranlarda elde edilen jeller bir sonraki
basamak olan kalsinasyon basamaginda 550 °C’'de
kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonunda elde
edilen triinlerin yapisal karakterizyonu XRD ve FTIR
spektrometresi ile yapilmis ve {riin yapisinda Si-0-Al
bag olusumlar1 incelenmistir. Sekil 2’de 550 °C’'de
kalsine edilen ve yine sol-jel yontemiyle sentezlenen
saf SiO2, Al;03 ve %20 oraninda Al;O3 iceren Al-Si
fazlariin X-1sinlan difraktogramlart karsilastirilmali
olarak verilmigtir. SiO; ve Al-Si yapisinin benzer
difraktogramlar verdigi goriilmiis ve her iki yapida
20 = 22'de goriilen ve amorf SiO; fazina ait olan genis
pik  tespit  edilmistir. Al;0z fazinin  XRD
difraktograminda 46° ve 66°de y-Al,03 yapisina ait
pikler gozlenirken Al-Si difraktograminda bu piklere
rastlanmamistir. XRD sonuglari Al;03 fazinin homojen
olarak silika icerisine dagildigin1 géstermektedir.

Sol-jel yontemiyle sentezlenen, %20 Al,O3 iceren ve
550 °C'de kalsine edilen Al-Si yapisina ait FTIR
spektrumu Sekil 3’de verilmistir. Bu spektrumunda
tepe noktasi yaklasik 1072 cm! dalga boyuna karsilik
gelen yayvan bant, Si-O-Si asimetrik gerilim bandini
gostermektedir [16]. Uriin spektrumunda 470 cm-! de
0-Si-0 biikiilme titresimine ait tekli bandin yani sira
406-462 cm dalga boyu araliginda goriilen bantlar
Si-O veya Al-O baglarinin varhigini géstermektedir
[17-18]. Tepe noktas1 800 cm! dalga boyuna karsilik
gelen yayvan bant Si-O-Si simetrik gerilim titresimini
gostermektedir [17].
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Manyetik balik

Sekil 1. a) Sentez reaksiyonlarinda kullanilan reaktor blogu
ve b) optimum kosullarda elde edilen jel goriintiist
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Sekil 2. 550 °C’de kalsine edilen SiO2, Al203 ve Al-Si'ye ait
XRD difraktogramlari

610-636 cm! dalga boyu araliginda goriilen bant ise
Al-O veya Al-O-Al gerilim bandina aittir [19]. O-H
gerilme titresimine ait 3000-3600 cm! dalga
boyunda goérilen yayvan bant ve 1640 cm1'deki O-H
grubuna ait egilme bandi reaksiyonun hidroliz
basamaginda a¢iga  ¢ikan  suyun = varhigim
kanitlamaktadir. Uriin spektrumunda Si-O ve Al-O
baglarina ait piklerde goriilen kayma {iriin yapisinda
olusan Si-O-Al baglarindan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle Si-O-Si bag titresimine ait 803 cm'de
goriilen pik, 550 °C'de kalsine edildikten sonra 800
cm'ye kaymaktadir ve pikte goriilen bu kaymanin
yapida olusmaya baslayan Al-Si  bagindan
kaynaklandigi belirtilmektedir [20]. Bu da uygulanan
yontemle  istenilen  Si-O-Al  igeren  yapinin
sentezlendigini = gostermektedir.  Ayrica  XRD
analizinden aliiminanin sialon yapisinda homojen bir
dagilim gosterdigi anlasilmaktadir.
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Sekil 3. 550 °C'de kalsine edilen Al-Si yapisina ait FT-IR
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Kalsinasyon isleminden sonra azot atmosferinde
(300 ml/dk) 1400 °C’de 1s1l isleme tabi tutularak elde
edilen iirtiniin yapisal karakterizasyonu XRD yontemi
ile incelenmistir. Farkli oranlarda magnezyum nitrat
iceren ve icermeyen numunelere ait XRD
difraktogramlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4'de
verilmistir. Azot atmosferinde 1400 °C’de 1s1l isleme
tabi tutulan ve Mg icermeyen numunenin XRD
difraktograminda 26 = 22.06°' de goriilen en yliksek
pik siddetine sahip fazin kristobalitin (101) yiizeyine
ait oldugu, bununla birlikte, B-SiAION, B-SizN4 ve a-
SiasN4 fazlarinin da olustugu gozlenmistir.

Numuneye eklenen Mg mol orani artik¢a kristobalit
fazina ait 20 = 22° pik siddetinin belirgin bir sekilde
azaldig1 ve 0.75 Mg oraninda ise neredeyse tamamen
kayboldugu gozlenmistir. Bununla birlikte yapida
bulunan silisyumun azot ile reaksiyona girerek f3-
SisNs fazi olusturdugu ve sinterleme yardimci
maddesinin  eklenmesiyle benzer yapida ve
morfolojide olan (-SiAlION fazinin da olusmaya
basladigr goriilmektedir. SizNs yapisina Al203'un
diffiizlenmesi ile olusan [-SiAlON fazi, Sekil 4b'de
gorildigi gibi XRD piklerinin diisiik tarama agisina
kaymasina neden olmaktadir [21]. Ayrica eklenen Mg
oraninin artmasiyla pik agilarinin diisiik tarama
acilarina kaymaya devam etmesi z degerindeki artisi
gostermektedir [22]. Yamamoto ve c¢alisma
arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan ¢alismada f3-
SiAION formiiliinde yer alan z degerinin jel yapisina
eklenen Mg konsantrasyonu ile arttig1 ifade edilmistir
[15]. 0.5 Mg oraninda olusan X-SiAlON fazi ise yapida
B-SiAION fazinin artmasiyla kaybolmaktadir [15].

Sinterleme yardimci maddesinin {iriin yapisina etkisi
yaninda sicakligin olusan fazlar iizerine etkisini
incelemek amaciyla sentez sicakligt 1500 °C’ye
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yukseltilmistir. Ancak {riin tamamen ergiyerek
krozeye yapismistir. Meydana gelen ergimenin
eklenen sinterleme yardimci maddesi miktarinin bu
sentez sicakligi icin fazla olmasindan kaynaklandigi
diistintilmektedir. Bununla birlikte Ca(NO3). eklenen
numunelerde ergime 1400 °C'de gerceklesmistir.
Eklenen Ca(NO3),, silisyumun ergime noktasini 1400
°C'nin altina diisirmiis ve amorf yapmn disik
sicaklikta olusmasina neden olmustur [23].

Siddet (savum)

075
Mg/ Al-Si
A

10 20 30 40 ] &0 J00 275 295
Tarama acisi, 26

Sekil 4. 1400 °C'de 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin
XRD difraktogramlar1 1)SiOz 2)B-SisNs4 3)a-SisNa 4)p-
SiAION 5)X-SiAION fazlarini gostermektedir a) tiim
difraktogram b) bolgesel difraktogram

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada [3-sialon seramiklerinin
sentezlenmesinde sol-jel metodunun kullanilmasiyla
diisiik islem sicakliginda uygulanabilecek bir yontem
gelistirilmesi amaglanmistir. Istenilen 6zellikte iiriin
elde edilmesi amaciyla reaktiflerin baslangi¢ oranlari,
sinterleme yardimci maddesi ve sentez sicakligl gibi
reaksiyon parametrelerinin iriin icinde faz
olusumuna etkisi incelenmistir.

Istenilen 6zelliklere sahip jel yapisi 0.2 mol/mol
AIP/TEOS, 0.10 mol/mol HCI/TEOS ve 6.0 mol/mol
H,O/TEOS reaktif baslangic oranlarinda elde
edilmistir. 1400 °C'de sentezlenen iirliniin yapisinda
ana faz Kristobalit tiirii SiO; olarak belirlenmis ve
sinterleme yardimci maddesi olarak eklenen Mg
miktarina bagh olarak SiO; fazinda 6nemli miktarda
azalma oldugu gorilmistir. SiO, fazinda goriilen
azalmaya karsin, Mg miktar1 arttikca azot iceren
tirlerin 6zellikle B-sialon fazinin artis XRD analizi ile
tespit edilmistir.
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