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Bu galigmada Trakya(Enez) yiéiresine ait piring kabuk-
lary kullanilarak silisyum Nitrlr (SiSNh) toz sentezi
yapilmigtair.

Piring kabuklarai, 700°C ' de argon gazi altinda piro-
liz iglemi sonunda 8§ltllerek <53 Mm tane boyutunda
pirolize piring kabufu tozu (% S50 C, % 47.9 Siﬂz) geklin-
de 5i3N4 toz sentez hammaddesi olarak hazirlanmiIgtar.

Pirolize piring kabufunun deneyler igin dzel olarak
hazirlanan grafit reaktdr iginde optimum nitriirlegme ve-
riminin 50L/saat azot akigi altinda oldufu saptanmistar.

Pirolize piring kabufundan silisyum karbiir (5iC)
fazi olugmadan Si,N, fazinin olugumu_igin gikilabilecek
maksimum reaksiyoft sicaklidinan 1400°C oldudu, 1450°C
de ise Si,N, fazinin yanisira S5iC fazinain ortaya giktiga
ve reaksiyon baglagicinda olugan 513N fazinin fazla
karbonun etkisi ile kararlailifina kaygederek S5iC fazina
diniligtiigd belirlenmisgtir.

Pirolize piring kabufunun reaktdire sarjinin toz
( <53 Mm)veya pelet (¥ 3.15-4,75=-+4,75-5.15 mm) olmasi-
nin 1400°C ve 50 [ /saat azot akigi altinda iki saat nit-
riirleme sonunda elde edilen Si Nh olugum veriminde
(% 79(Afirlikga)) etkili olmad§§1 saptanmigtir.

Eekirdeklegtirici 513N4 toz ilavesinin, optimal
gsartlarda (1400°C, 501 /sadt N,) Si.N, olusum verimine
bir etkisinin olmamasina raﬁmgn Urgtglen Si,N, 't viskar
formundan eg eksenli bir yapaiya dﬁnﬂgtﬁrduga ﬁﬁzlenmistir.
14009C de elde edilen 513N viskirlarinin dikddrtgen ke-
sitli oldudu, sicakligin 1&SD°E'ye gikmasi durumundan,
SiC fazinin giikelmesinde etkili olan Fe-Si givi fazinin
kirecikler geklinde ortaya giktigi, ve 1500 C'de elde
edilen 5iC viskirlarinin ise dairesel kesitli oldufu be-
lirlenmigtir.
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SYNTHESIS OF SILICON NITRIDE POWDER FROM RICE HUSK

SUMMARY

Silicon Nitride is a material used in high technology
applications. This is mainly due to oxidation resistance
at elevated temperatures low density, high hardness and
strength of the material. These properties make silicon
nitride an ideal candidate to be used as high temperature
turbine components, bearings and cotting tools.

World production of 813N powders are unavailable,
but it is estimated that anuai production world wide af
5i,N, powder is about 500 metric tons. Many of the
mafufactures of Si,N, products make their own powder but
there is apparently no domestic commercial supplier of
5i;N, . Powder can be purchased from sources in Germany
Japan, Sweden and the United Kingdom. Preces vary from
$/kg to 350 $/kg depending on specified particle size
and purity.

There are several routes available for the produc-
tion of silicon nitride powders; these include:

1)- Direct nitridation of silicon with nitrogen

2)- Vapour phase reactions between silicon halides
and ammania

3)~- Reaction between silica and ammonia

L)~ Carbotermal reduction and nitridation of silica
with nitrogen.

Direct silicon nitridation is widely used because
it is the simplest method of silicon nitride formation.
However,it is difficult to control particle shape and
size, as well as the high a~-phase content, because aof
an intrinsic reaction mechanism in the silicon and
nitrogen.

Vil



Vapor phase reaction has been widely used in the
semiconductor industry as a synthesis method for pure
silicon nitride. The silicon imide decomposition met-
hod is a recent development in which pure a-silicaon
nitride can be obtained.

Carbothermal reduction and nitridation of silican
dioxide is aof commerical interest since this method
yields powder with small particle size and high purity.
Therefore, specific emphasis is given to the development
of this method since 1970's.

According to these studies, main parameters
effecting Si.N, formation in SiDZ—N -C system are found
to be reaction temperature, N, géas glau rate specific
surface of silica and C powder, and particle size, S5i.,N
addition as seeding additive, existence of Fe impurigb,
D/SiD2 ratio in the initial mixture. '

Various raw materials can be used as silica and
carbon source; some of them are: sublimated silicae,
amporphous silica, silica precipitate from geothermal
waters, graphite, and strach.

The use of rice husk as C and Silica source is
advantageous in producing ¢ -Si3N powder with small
particle size, since it provideS homogenous D+Si02
mixture with very fine particle size.

Production of 5i_,N, powder is of significant im-
portance for Turkey, 5ince this would not only greate
an apportunity for enterprise but would also develop
an understanding for high technology ceramics.

Therefore the scope of this thesis is to develop
a method for carbothermal reduction and subsequent nitri-
dation of rice huks obtained from Enez/Trakya region.

As can be seen at the flowchart in figure, pyrolized
rice husks are subjected to a nitridation process in a
L4 kVA Tammann furnace under N2 gas.

The effects of reaction temperature and duration

N, flow rate, charging way aof pyrolized rice husk ta

2
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the graphite reactor, addition of seeding S5i Nu pouwder
on 513N4 recavery and product morphology uere examined.

Alsa, formation mechanisms of Si_,N, was determined
according to CO measurements of exhaust gases and to
weight losses during the reaction, and the effects of
impurity Fe on Si3N[+ - S5iC equilibrium was investigated.

As a result of the research presented in this
desertation, the Enez/Trakya rice husk was characterised
and found to be fiberous material composed of amorphors
silica. It was shown that, through pyrolysis at 700°C
under Ar gas, the rice husk can be turned in to a raw
material containing % 47.9 5102 and 50 % C to be

used in 313N4 synthesis,

It was unterstood that whether Si,N, or SiC forms
is related to N, gas partial pressure. itridation
yield was found to be related to the N, flow gase up to
a certain value after which the yield Was constant.

The optimum cendltlons for S5i,N, formation were deter-
mined to be 1400°C temperature and 2 h. duration at

50 L/h flow rate of N Above 1400°C partly turns into
SiC due to the presence of excess carbon;

813N# + 3L —————» 35iC + 2N2

Since carbon is already present in the raw material,
it was found that the particle shape of the raw material,
whether pouwder or pellete (+ 3.15-4.75, + 4.75-5.6 mm)
does not have influence on the 513N4 formation yield.

Seeding the charge with Si.N, at 1400°C and 50 1/h
gas flow, on the other hand, effects the product
morphology but not the formation yield.

When the CO concentration in exhaust gas was
monitered, it was observed that CO cancentragion
increases suddenly during heating up to 1400°C and then
decreases im 2 steps in the case of no seeding and
decreases linearly in the case of seeding. The sudden
increase was attributed to the reduction of 5i0,. The
first step in CO concentration of nucleoids and the
secent Step being the growth of the nuclei. In the
case of seeding, the CO concentration decrease was
uniform till stabilization since the nuclei were already
present.
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Rice Husk

Pyroliysis Process

700°C 1 hour ~— Argon gas

Milling

583 um
Pelletizing % 1 PVUA solution
Carbothermal 1350° - 1500%C
Reduction and
Nitridation lar— Nz-————-Denxidation-—- N2

(0.1 ppm 0,) (100 ppm 0,)
J

Decarburization
700°C, 3 hours [ Ay

X~ray diffraction:
Recovery analysis

Purificaiton
from amarphous [e—— % 20 NaOHW sclution

Silica

{

Pure Si3N4 powder

FIGURE: 1. Flowchart of Si3NQ Powder Production
From Rice Husk.



The weight loss during the recduction was found to
be more than the theoretical valve. This was attributed
to the formation and evoparation of S5i0 before the tem-
perature reaches to thermodynamically feasible valve.

It was found that the morphology of the product,
whether whisker or powder; is related to reactant gas
partical pressure and the seeding additive.

Itowas interesting to note that the whiskers faormed
at 1400°C one Si NLP but above 1400°C, impurity iron
forms Fe-Si integmetallic compound which disolves carban
and then helps the precipitation of SiC.

X1l



BOL{M 1. GIRIS VE AMAG

Silisyum Nitrir tozlari ileri teknoloji seramik
hammaddelerinden birisidir. En dnemli dzelligi yiksek
sicakliklardaki oksidasyona direnci, digiik yogunluga
sahip olmasi, yiliksek sicaklikta sertlik ve mukavemetini
korumasidir. Bu ylzden motorlardan, ylksek sicaklik ko-
rozyonunun gdriildiifd ortamlarda, yiiksek sicakliklarda
galigan tidrbin elemanlarinin ve rulmanlarin Uretiminde
ve de tornalamada takim ucu olarak kullanim alanlari bu-
lunmaktadir [1,2]. 1970-1990 yillari arasinda ortalama
dilnya diretimi 500 ton/yil olan SiSNh tozunun baglica
reticileri A.B.D., Japanya, Almanya, Isvigre, Ingiltere
ve Kanada'dir [1].

SileF tozu Uretimi igin farkli metotlar kullanilmak-
tadir. Bunlar elementel silisyumun direkt nitrirlenmesi,
Silisyum tetrakloriirtln (SiClu) veya Silan'an (SiH;) amon-
vak ile redilksiyonu, silisin dofrudan amonyak ile nitrir-
lenmesi ve yine silisin karbotermal redliksiyon_ ve nit-

rirlenmesidir [3].

Silisin karbotermal redilksiyonu ve nitriirlenmesi
yintemi yiiksek safiyette, partikiil boyutu kiigilk, tercihen
a - Si3N“'den olugsan toz Uretimi igin ekonomik yollardan
birisini olusturmaktadir [4]. 1970'1i yillarin ortala-
rindan bu yana bir gok aragtirmaci bu reaksiyon sistemi

lizerinde gegitli galigmalar yapmigtair.

Yapilan bu incelemelerin sonucunda SiDZ-Nz-C reak=
siyon sisteminde 513N4 olusumunda rol oynayan en dnemli
parametrelerin; reaksiyon sicaklifis ve azot kismi basin-
c1 oldufju tespit edilmigtir. Azot akig hizi, gekirdek-

legtirici SiSNh tozu ilavesi, silis ve karbon tozunun



birim ylizey alanlari-partikiil baoyutlari ve SiDz/C orani-
nin olugan Si3N4'ﬂn morfolojisini ve reaksiyon hizin:
etkilemektedir [5,6,7]. Bu aragtirmalarin belirledigi
tinemli bir difer sonug ise hammadde de bulunan demirin
8zellikle bu reaksiyon sisteminde belirli denge sgartlara

agildifinda SiC oclugsumunu saflamasidar [8,9].

Silis ve karbon kaynafji olarak gegitli hammaddeler
kullanilabilmektedir. Bunlardan bazilari silis dumanai,
piring kabufu, Aerosil O0X-50, jeotermal sulardan gikti-
riilmiis silis, karbon siyahi, grafit ve nigastadir [10,11-
12].

Silis ve karbon kaynafi olarak piring kabufunun kul-
lanimi tane boyutu kligiik & 'SiSNh tozu liretmek igin ge-
rekli olan gok kiigilk tane boyutunda ve homojen olarak
karigmig karbon + silis karigamaini safladifr igin avan-
tajlidir [9,13].

SiZNh seramik tozunun {liretilmesi hem lilkemize yeni bir
ekonomik olanak kazandirmak hem de bir ileri seramik ham-
maddesinin lUretim teknolojisinin dgrenilmesi agisindan
tnem kazanmaktadir.

Dolayisiyla bu tez galigmasinda Trabya(Enez) ydresinden
alinan piring kabujuNdan karbotermal rediksiyon ve nit-
riirleme ydntemi ile Siqu tozu liretimi amaglanmigtir.
Pirolize edilmig piring kabuklari bir Tammann firaininda
azot gazi altinda nitriirlegtirilmigtir. Deneyler sira-
sinda reaksiyon sicaklifi ve siresinin, azot akig hizi-
nin, garj seklinin, gekirdeklegtirici Si:,’Nt+ toz ilavesi-
nin, SiaNu olusum verimine ve Uriin morfolojisine etkisi
incelenmistir. Ayrica reaksiyon gikig gazlarindaki CO
tlgiimleri ve reaksiyon sirasinda olugan afirlik kayipla-
rina gdre SiSNu olusum mekanizmasi agiklanmig ve empiiri-
te demirin Si3Nh- 5iC dengesine etkisi aragtirilmigtzir.



BOLUM 2. siLisyum NITROR'ON (5i3N“) KULLANIM ALANLARI,
FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI

2.1. Silisyum Nitriir'iin Kullanaim Alanlara

Silisyum nitrdr seramikleri, sahip olduklari yiiksek
sertlik, agsinma ve korozyon direngleri, yiiksek sicaklik
dayanimlary (1BDUDC), diiglik 1811 genlegme katsayilari ve
diglik dzgdl agirliklari nedeniyle ideal milhendislik mal-
zemelerindendir. Cegsitli kullanmim alanlari Tablo 2.1'de
dzetlenen 513N4'Un fiyati tane boyutu ve saflifina bafla
olarak 20-300 $/kg arasinda deigmektedir ve diinya

tiretimi 500 ton/yildair [1].

TABLO: 2.1. Si,N, Seramiklerinin Uygulama Alanlara[4]

Motor Pargalari: Piston,Silindir Astari, Bujiler,
Ategleyiciler, Pervaneler,Vanalar

Asinmaya ve Korozyona
Dayanikli Pargalar : Yataklar, Patlama Memeleri, Nozullar,
Kimyasal Siva Pompalama Pargalari.

Metal Isleme Bilegen- .
leri : Tel Cekme Hadde Makaralari, Gelik Igleme

Pargalari, Metal Ergitme Klavuzlari.

Kesici Aletler Isi Kalkan Plakalari,
Isa Izoleli Seramik Tudlalar,

Aletler

20 yi1l dncesine kadar silisyum nitrir esasli sera-
mik Uriinler igin tnemli bir ticari uygulama alani olma-
masina raéman son 20-25 yildair Uzerinde en fazla arag-
tirma yapilan malzeme durumuna gelmigtir. 1971 yailainda
A.B.D. savunma bakanlifi tarafindan geligtirilmesi



istenen seramik motor programi igin yukarida belirtilen
Szellikleri nedeni ile uygun malzeme olarak segilmisgtir.
Galigmalarin dnemli bir kismi, silisyum nitriir valfler,
aginma tamponlari, piston pimleri, turbo-charger perva-

neleri tizerinde yogdunlagmigtir [2].

Silisyum Nitrir'lin motor pargalarinin yapiminda
kullanilmasinin sebebleri, diigiik yofjunlufa sahip aolma-
lari, aginma ve korozyon direnglerinin yiiksek olmasi ve
metallerle kargilagtirildifinda yilksek sicakliklardaki

mukavemetlerinin daha iyi olmasadir f4].

Son yillarda yiksek safiyette Si3Nh tozlarinin dre-
timi ve bu tozlarin sinterleme, sinterleme/HIP teknikle-
rinin kullanimi ile sekillendirilmeleri sonucunda daha
iyi mekanik Hzelliklere sahip SiSNQ gseramik Uriinlerinin
dretimi mdmkin olmugtur ﬁh].

Ayrica SiSNu esasli kesici takim uglarinin, dikme demir
ve sertlestirilmig geligin iglenmesinde uygun bir malze-
me aldudu afagtlrmalarla ortaya konmugtur [2].

2.2, Silisyum Nitriir'iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

SizN“ @ ve P olarak adlandirilan iki farkli modifi-
kasyon yapisina sahiptir, Her iki yapi da birbirlerine
kenardan baflanan SiNq tetrahedralarindan olugmaktadair
(Sekil 2.1) B-5i.N, yapisinda silisyum ve azot atom
tahakalari ABAB.... geklinde dizilirken, bu dizilim

a -Siqu'da ABCDABCD..... seklinde dir (Sekil 2,2).
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SEKIL: 2.1. Birbirlerine Kenarlardan Bagli SiN,
Tetrahedralardan 0Olusan ﬁ—SiSNh
Yapisa [15].

N Si N Si
YA® vyce
ABO ADO

SEKIL: 2.2. SiSNh'deki Tabakali Kristal Yapilar
@ -Si,N, (ABCD)

B-SiN, (ABAB) [16€].

Her iki modifikasyon hegzogonal kristal yapida ol-
masina rafgmen, farklilaik B‘SigNg'ﬁ” SPH Latis'e sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla a ‘513N4du'
sk sicakliklarda B-SiBNh ise yiliksek sicakliklarda olug-
maktadir [15].



a ve ﬁ-SiZNh'Un birim hiicrelerinin boyutlari ve

hesaplanmig teorik yofunluklari Tablo 2.2'de verilmistir.

TABLO:2.2. @ ve B-5i,N, 'dn Birim Hicre Boyutlari ve
Teorik VYagdniuklari [15]

Yap1 a(a%) c(A®) Teorik Yofunluk
(gr/cm?)
p- SiSNh 7.608 2.921 3.192

a - Si3NQ oksitli ortamlarda oksijeni kristal yapi-
sinda g&zinmis olarak tutabilecek Hzelliktedir. Bu ne-
denle « _SiSNh partikiillerinin yiizeyinde % 1-3 oksijen
igeren oksitlenmig tabaka vardir [17].

Sinterleme sicaklifindaki @ - P faz ddnliglml
5-513N4'Un uzun kolonlar halinde bir kristal yapiya sa-
hip olmasi nedeniyle mekanik tzelliklerin gelismesine
neden olmaktadir [17].

Dejisik metotlarla tretilen ve kimyasal kompozisyonu
Tablo 2.3'de verilen SiSNh tozlaraindaki empliriteler
tzellikle Fe,Al,Ca yiiksek sicakliklarda mukavemetin diig-

mesine neden olduklari igin @nemlidir [18].

SiSNA tozlarinin tane boyutu ve gekli lretim metot-
larina gitire defisgkenlik gtstermektedir. Ancak her sen-
tez ydnteminde mikron, alti toz boyutuna kolayca erigil-
mektedir.

SiBNh seramikleri sicak presleme, reaksiyon baglai,

basingsiz sinterleme ve sicak izostatik presleme gibi
bir gok teknik ile gekillendirilebilirler [4].



TABLO: 2.3, Defigik Metotlarla Uretilmis Si,N, 'an
Kompozisyonu [18]

SiCla + NH3- Sentez Metodu )

5102 +C + N2 5i + N2
5i % 59.0 59.3 59.0
N % 38.3 37.6 38.3
0 % : 1.2 1.9 2.1
c % - 0.9 0.18
Cl % 0.04 - g.m
F % - - g0.18
Al (ppm) 22 960 450
CA (ppm) < 5 120 110
CR (ppm) <10 <10 74
Cu (ppm) < 1 1 2
FE (ppm) <10 110 90
ME  (ppm) < 1 20 29
MO (ppm) L <5 <5
Ni  (ppm) 12 52 <5

Tablo 2.4'de fiziksel #izellikleri verilen SiSNh se-
ramikleri asitlere kargi dayanikli fakat hidroflorik (HF)
asit ve alkali hidroksit g&zeltilerine kargi dayaniksiz-
dirlar. Ndtr veya redilkleyici gazlar altinda 1910°C
kadar 1sitilabilirler. Fakat rediiktant ortamda karbonun
varlif:r durumunda SigNh'Un kararlilifi sicaklik ve azot
kismi basincina badli olarak defigmektedir [19].

TABLO: 2.4. Sinter Si N, 'tn Fiziksel Ozellikleri [2]

Yogunluk (gr/cm®) 3.232
Elastik Modiilil (GPa) 35
Sertlik (kg/mm?) 1620

Is1l Genlegme Katsayisi 3.06 x 1078/°¢

Is1l iletkenlik (W/m.k) 37.6
Edme mukavemeti (Mpa) 890-960
Gekme Mukavemeti (Mpa),l/2 700-920
Kirilma Toklugu (Mpa m /%) 4,7 - 7.5




piLiM 3. Si.N, SERAMIK TOZUNUN URETIM YOGNTEMLERI

Temel olarak 513”4 tozunun dirt Gretim ydntemi var-

dir bunlar;

a)- Silisyumun azot ile direkt nifrﬂrlenmesi

b)- Silisyum halojeniirlerin veya Silanfin amonyak
ile gaz fazi reaksiyonu,.

c)- Silis ve amonyak arasindaki reaksiyon

d)- Silis'in karbotermal rediksiyonu ve nitriirlen-

mesidir.
3.1. Silisyum'un Direkt Nitriirlenmesi

Silisyumun direkt nitrlrlenmesi ile silisyum nitrdr
iretimi, basit bir y8ntem olmasi nedeniyle oldukgs yay-
gin bir uygulama sahasina sahiptir [4]. SiSN4 liretimine
doniik galigmalarin bilyiik bir b@liimd bu alanda baglamig-
tir. §i ve N2 arasindaki reaksiyon;

351 + 2 N, — SigN, (3.1)

seklindedir. AB=-723 +0, 315 T kj mol™' [20]. Reaksi-
yon (3.1) kuvvetli ekzotermik bir reaksiyondur. Reaksi-
yon sicakligi 1200-1400°C arasindadir. 1400°C dzerinde-
ki sicakliklar B-SiBNA olugumuna ve ayrica silisyum me-
talinin ergimesine ve nitrirlegme hizinin yavaglamasina
yol agar. Bu yiizden reaksiyon sirasinda, 51'.3N4 tozunun
biiyilk ylzey alanina sahip olabilmesi igin nitrirleme
igleminin silisyumun ergime sicaklifainin (1410°C) altin-

da yapilmasi gerekmektedir [21].
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Malzemenin saflifr, baglangigta kullanilan silis-
yum'un saflifina bafjlaidir. Ayrica sistemde demirin bu-
lunmasi nitriirlenme sirasinda ﬁ-SiSNu olugumuna yol agar.
Bu ydntem ile demir igerifiine bafli olarak @ veya B%ﬁBNh
tozu elde etmek olasidir [18,21]. Bu §i,N, tozlari yal-
nizca gok saf malzeme ile gergeklegebhilen, yiksek sicak-
lik ve korozyon dayanimi ve sinterlenebilme gibi talep-
lerin diginda, birgok SiSNh seramik uygulamalarinda kul-
lanilabilir. Bu ydntemin en biyilik avantaji, metalik
tozlarin gekillendirilip nitrirlenmesi ile nihai boyut-
lara yskan driinlerin tek kademede elde edilebilmesinde

vatar,

3.2. Silisyum Halojeniirlerin Veya Silan'in Amonyak Ile

Gaz Fazi Reaksiyonu

Yiksek saflikta ve yilksek o igerifinde, sinterle-
nebilen Si3N4 tozlari ticari olarak 1970 yilindan bu ya-
na bu ydntem uyarinca lretilmektedir [18]. Hammadde
fiatlarainin diigmesi ile bu ydntemle toz Uretimi ekanomik

boyut kazanmigtair.

Silisyum tetrakloridr'idn (SiCla) amonyak ile reaksi-
yonu'nu kullanarak Siqu tozunu dretmek igin iki yol var-

dir.
3.2.1. Yiiksek Sicaklik Reaksiyonu

3 §iCl + 4 NH —————» Gi.N + 12 HC1
4( 3(g) 3 u(k) (g)

(3.2)

. . LI
B0O0-1200°C reaksiyon sicaklifinda NH, ile SiCl, dn
direkt rediiksiyonu sonucu elde edilen drin amorf SiSNk

dir.
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Bu toz irin yilksek sicakliklarda (1300-1400°C) kal-
sine edilerek a SiSNh' yapisinda kristalize olur. Bu
yiksek sicaklik prosesinde kloriirler (8zellikle HC1l) cid-

di bir problem olugtururlar [4].
3.2.2. Diigiik Sicaklik Reaksiyonu

Yiksek saflikta ve ticari kalitede SiSNh tozu, lire-
timi igin kullanilan bir yoldur [18,22]. 5iCl, ve NHg
-30 + B0°C'de reaksiyona girer.

4NH

3 SiCl, + 3 —_— SSi(NH)z + 12NH, Cl

b (g) b

(3.3)

Reaksiyon trin Si(NH)2 ve NH,Cl'iin bir karigimidair. Bu
ara iriinden NHQEl'Un 1sitilarak giderilmesi olasidir
fakat cihazlarin koraozyonu problemi meydana gelmektedir
[22]. NH,Cl azot atmosferi altinda 1400°C lzerindeki
sicakliklarda ortadan kaldirilabilir. NHhCl kaldiril-

diktan sonra Si(NH)2 1200°C de (3.4)'nolu reaksiyon

uyarinca SiSNu'e pargalanar.
3(Si(NH)p)————> SiN, + B NHg (3.4)

Isitma kaosullarinin Si.:,)Nl+ kristalizasyonu lizerinde son
derece biyik etkisi vardir. Yidksek sicaklik ve uzun
tutma siiresi SiSNh tozunun partikiil boyutunu biyltir ve
gojunlukla ifnesel kristaller olusgur [22]. Son yillar-
da bir Japon firmasi olan (Ube Industries L.Td) bu pro-
sesi uygulamaktadir [23]. Uriinde kloriirin bulunmasini
gnlemek igin SiCl, yerine SiHh(silan) kullanilabilir

[24].

3 SiH + 4NH —_—p Si.N + 12H
“(g) 3(q) higy T 2y

(3.5)
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Silan ve amonyak atmosferik basingta 500°C tizerin-
deki sicakliklarda reaksiyona girerler. NH3/SiHA grani-
na bagli olarak dedigik stokiyometrilere sahip, polime-
rik yapida, tozlu bir madde meydana gelir. Bu drinin
1100-1470°C de azot gazi altinda kalsinasyonu ylizey ala-
ni 10-20 m?/gr ve oksijen igerigi % 2 olan @-5i,N, ve-
rir [?4].

Fakat Silan'in fiati silisyum tetrakloridrden gok
daha fazladir. Ayrica amonyak gazi ile silan arasindaki
reaksiyaon Si3N4'Un stokiyometrisinde farkliliklara yol
agabilmektedir [23].

3.3. S5ilis ve Amonyak Arasindaki Reaksiyan

Silis ve amonyak arasindaki rediksiyon ve nitriirle=-
me reaksiyonu:

3 5i0 + 4NH — 5i.N + 6H D(g) (3.6)

2 3(g) S SN

k)
Uygulamada bu reaksiyon sisteminde bir gok problem-

ler vardir. Birincisi reaksiyon sicaklifinda amonyak

gazinin silika yiizeyine ulagmadan @inceki dekompozisyonu-=

nun Snlenmesindeki teknik zorluklardair.

Diferi ise iirin gaz karigiminda su buharinin bulun-
masidir. Bu da olugan SizNa'ﬂn yveniden oksitlenmesine
yol agmaktadir [18].

J.Sjvberg ve R.Pompe [25] amorf silika ( % D0.02 Fe,
% 0.1 Al, 40 ppm Ca, 550 m?/gr) ve amonyak arasindaki
reaksiyonu 800-1230°C sicaklik aralifinda incelemigler-

dir.

1050°C'nin tUzerindeki reaksiyon sicakliklaranda
lirtindeki azot igcerifinin % 27.2 den % 17.4'e digtlflnd

bununda amonyak dekompozisyonunun artmasi nedeni ile
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gaz/silis ara yiizeyindeki azot potansiyelinin azalmasi-

nin bir sonucu oldufjun ileri siirmiiglerdir.

Ayrica numune gevresinde su buharinin bulunmasinin

nitriirleme hizini diglrdigdlnd de saptamiglardir.
J.4. Silis'in Karbotermal Rediiksiyonu ve Nitriirlenmesi

Silis ve azot arasindaki reaksiyon ile SiaN4 tozu=-
nun sentezi bilinen en eski yidntemlerden birisidir[},Zﬂ.
Bu y&dnteme gtre silis ve karbon karigima 1250-1500°C
arasinda azot atmosferi altinda reaksiyona sokulmaktadir.

Toplam reaksiyon:

3 5i0 + 2N

- + EB(k) — SiSNh

+ 6GCO
2 2(q) (k) (g)

(3.7)
gseklindedir.

Reaksiyon sona erdifinde malzemenin fazla karbonu-
nun giderilmesi igin havada yakilarak dekarblirizasyon

iglemi yapilair.

Reaksiyon kogullarina gére dUriinde artik SiDZ' nin
bulunmasi; Silisyumoksinitrir (SiZUNz) ve silisyum kar-
biir (SiC) fazlarinin olugmasi nedeniyle oldukga kampleks

bir metoddur.

Fakat tane boyutu kigik, ylksek saflikta tercihen
(x-Si:,]Nl+ tiretilebildigi igin tercih edilebilir. Ayrica
gok degigik C ve SiD2 kaynaklari kullanilabilece§i, igin
ticari kalitede 513N4 tozu lretimi igin ekonomik bir me-

toddur [1 BJ .
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Silis kaynagi olarak Aerosil 0X-50 [26], silis du=-
mani [7,13], Jeotermal sulardan giiktiiriilmig silis [12],
ve piring kabufu [9,13], Karbon kaynadi olarak; karbon
siyahi [7], grafit [23], Nisasta [11], piring kabugu
[9,13] kullanilabilir.

Kullanilan hammaddelerin saflifi son Urinidn safli-
gini etkiler. VYiksek saflikta hammaddeler kullanilarak
yiksek saflikta “’SizNu tozu elde etmek mimkiindir.



BOLDOM 4. KARBOTERMAL REDiIKSIYON VE NITRUORLEME iLE

SiBNh DLUSUMUNU ETKILEYEN PARAMETRELER

L., Si-C-NZ-U2 Sisteminde Reaksiyon Mekanizmasi ve

Termodinamigi

Silisin karbotermal rediksiyonu ve nitrirlenmesi
ile 51’.3N4 olugumunun genellikle iki kademeli bir reaksi-
yon serisi ile gergeklegtifi Bne slUridlmektedir [7,13,23,
26] .

i1k adimin agagidaki reaksiyonlar uyarinca §i0,'nin
Si0 gazina rediiksiyonu oldugu kabul edilir.

SiDz(k) + E(k) A 510(9) + cn(g) (4.1)

veya

5i0 + cn(g) ———’s:‘.u(g) + CO (4.2)

2(g)

ikinci adim ise Si0 gazinin nitrirlenmesidir.

2 (k)

35i0, ., + 3C + 2N, —» Si.N + 3CO0
(g) (k) z(g.) 3 u(k) (g)

(4.3)
N + 3CO

2N, —» gj
2( (1)

g) 3

2

+ 3CO0 +

(4.4)

Komeya ve Inaque [5] Si0 gazinin azot gazi ile (4.3)
nolu reaksiyon gerefdince karbon partikiilinln yizeyinde
reaksiyona girerek SizNh'Un gekirdeklegtifini Bne slr-

miglerdir.
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Fakat Licko ve Figusch [26] bu reaksiyonun reak-
tanlarin karbon tabakasindan difiizyonu ile ilerleyebile-
cefini, bu durumda SiSNh'Un morfolojisinin karbon parti-
kdld ile benzer olmasi gerektigini ancak bu tip bir dav-

ranigin deneysel olarak bulunamadifini savunmuglardar.

Zhang ve Cannon [11] ise Si,N, kristallerinin mor-
folojisinin bunlarin gaz fazi reaksiyonu tarafindan olug-
tugunu gidsterdigini ileri siirerek (4.3) nolu reaksiyonun
gekirdeklenmeye (4.4) nolu reaksiyonunun ise bir kristal

biyimesine yol agtifini savunmuglardair.

Yukaridaki aragtirmalarain yanisira silis igeren
hammaddelerden azot akigi altinda karbotermal redilksiyon
ve nitrirleme ydntemi ile SiSNh olugumu sirasinda olugan
reaksiyonlar. Ishii, Sano ve Imai [27] tarafindan ince-
lenmigtir. Buna gdre sistemde dnce kati karbonun varli-
g1 ile (4.1) nolu reaksiyon uyarinca S5i0 gazi olugmakta,
daha sonra S5i0 gazi kati karbaon ile reaksiyona girerek

Sig + L ———» Si + CO (4.5)

ggitligine gtire elementel silisyuma redilklenmekte daha
sonra elementel silisyum sisteme iiflenen azot yardimiyla

SiBNu'e nitrirlenmektedir. Bi#yle bir termodinamik sis-

temde toplam lretim reaksiyonu;

3510 + 6 C( + 2N

k) 2(g) — SizN# + 6 CD(g)

2(k)

(k)
(4.6)

geklindedir.

Yukarida definildigi gibi bazi aragtirmacilar ise
silisin ve kati karbonun bulundufu bir ortamda, 513Nh
olugum reaksiyonunun (4.4%) nolu reaksiyon uyarainca ola-

bilecedini de sdylemektedirler.
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Yapilan termodinamik hesaplamalarda (4.6) nolu

reaksiyonun;

AR® = 1312955.32 - 718.28 T J.mol™' [28]
T
iken (4.4) nolu reaksiyon igin;

AG® = -769567.16 + 320.69 T J.mol™' [28]
T
geklindedir. Bu serbest enerji dedigimlerinden de gtril-

digld gibi Si[J2 den karbotermal rediksiyon ve nitriirleme
yintemi ile 513N4 olugumunun tek yolu Siﬂz'ye bafli ok-
sijenin nitridrlemeden @nce rediiktant bir maddeye bafjlan-
masidir. Dolayisiyla silisli hammaddelerden karbotermal
rediiksiyon yolu ile azot gazi altinda nitrirleme,elemen=~
tel silisyum veya Si0 gazi lizerinden meydana gelmektedir.
Once elementel silisyum olusumu,arkasindan nitrirlemeyi
takip eden termodanik reaksiyonlar dizisinde Si02513&+ve
5iC'in stabilite alanlarini gdsteren termodinamik denge

\

diyagrami Sekil 4.1'de verilmektedir.

Sekil &4.1'den g#rilldigil gibi SiDz'den baglayarak
1 atmosfer azot basinci altinda SiaNh'Un olusabilmesi
igin sistemdeki CO gazi basincinin 0.345 atm.'den, reak-
siyon sicaklifinin ise 14359¢1den diigilk olmasi gerekmek-

tedir. SizNu olugumundan sonra;

Si,N, + 3C, .\ —— 3 Sif, , + 2 N (4.7)
iy ) (1) 2(g)
AG%= 525782.3 - 305.32Tl.mol”' [28)]
T

(4.7) nolu reaksiyona giire reaksiyon sahiti ve azot
basinci 1450°C'de 1.02 defjerindedir. Yani 1 atm azot
basinci ve 1450°C reaksiyon sicakligi gartlarinda gali-
gilacak ise reaksiyon Uriinlinde 513”4 + SiC fazlarinuin

olugmasi beklenmelidir.
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Sicaklik (*C)
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SEKIL: &.1. 513N s 510, ve S5iC Fazlarinin Stabilite
Alaniarlnl Gisteren Termodinamik Denge
Diyagrami [27].

Silisli hammaddelerin karbotermal gartlarda nitrir-
legtirilmesinde bu termodinamik analiz yapilirken pro-
sesin gergeklegtirildigi gartlarda gerek Si0, gerekse
CO gazi sirekli olarak azot gazi ile slUplridlmektedir.
Dolayisiyla ortamdaki bu iki gazin kismi basinglarinin
1072 ile 10”3 atmosfere kadar diigecedi kesindir. Bu du-
rumda Sekil 4.1 incelendidinde bu digilk CO basinglarinda
sistemde kati karbon olsa bile 1 atm azot basinci altin-
da 1100°%C'den sonra 5i0, den SigN, olugumu termodinamik
olarak beklenmelidir.

4,2. Sistem Defjigskenlerinin Si3Nh Dlugum Reaksiyonuna
Etkisi

513”4 olugumunun iki kademeli olarak dar bir sicak-

lik aralifinda gergeklesiyor olmasi (4.6) nolu reaksiyona
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etki eden parametrelerin detayli bir §ekilde'incelenme-

sini gerektirir.

Daha tnceki galigmalarda [6,7,8,13,23] agafida be-
lirtilen reaksiyon parametrelerinin Si~Dz-C-N2 reaksiyon
sisteminde SJ’.Z‘N[+ olugumu igin @nemli olduklari ve kont-

rol altinda tutulmalari gerektidi saptanmistair.

1)- Reaksiyon sicaklifi

2)- Azot gazi akig hizi

3)— Silis ve karbon tozunun birim yiizey alani ve
partikil boyutu

L)- Cekirdeklesgtirici Si3Nh toz ilavesi

5)- Emplirite demir'in varliga

6)- C/5i0, orani.

2

4.2.1. Reaksiyon Sicaklifinin Etkisi

Si-Dz- C- N2 reaksiyon sisteminde Si3Nh fazinin
yanisira gdzlenen difer bir kararli faz ise S5iC olup
olugmasi belirli bir kritik sicaklik lizerinde ve digik
azot kismi basinglarinda gergeklegmeye baglar (gekil

L.1).

5i0 + 2C .
(g) Ky —" slc(k) + cu(g) (4.8)

Ac® = -81261.62 + 1.79 T [28]
T

Komeya ve Inoque'ye gdre bu kritik sicaklik E/SiU2
orani 3'den bilyllk olmasi durumunda 1450%C 1 dir [5].

Hanna ve arkadaglarinin [9] piring kabuklarindan
SiSNh olugumu basglifiz altinda yaptiklari galigmalarda
ise Siqu/SiD diniigdmi lizerinde hammaddedeki demirin bii-
yiik bir etkisinin ocldugunu 8ne siirmiiglerdir.

/
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Bu gcaligmaya giire demirin sistemde bulunmasi durumunda
§iC fazinin olugmaya basladifi kritik sicaklik 1350%C

dir.

Digjer yandan demirsiz piring kabuklarinin kullanil-
masi durumunda [13] 1SDDUC'ye kadar SiC fazanin olugma-
dig1 gbzlenmistir. Siddigu ve Hendry [8] vaptiklari
calismalarda hammadde de bulunan demirden bagka digder
alkali elementlerinde SiC olugumunda etkili olduklarini

gne slUrmiglerdir.

Cho ve Charles [23] ise deneysel olarak bulunan
813
miktardan daha diigiik olacafizni, glnki Si-UZ-B-N2 gsiste-

N“/SiC sinir sicaklifinin teorik olarak hesaplanan

minde gergek kismi basincin reaksiyon boyunca ve &zel-
likle yatak iginde 1 atm'den az olacafina dikkati gek-

miglerdir.

Literatlir arastirmalarinda SiSNh/SiC reaksiyon si-
nir sicaklifinda dnemli farkliliklarain oldufu ve bu si-
cakliklarzin 1350-1500°C arasinda degigtigi tespit edil-

migtir.

Cesitli aragtirmacilarin sonuglarinin kargilagti-
rilmasindaki zorluk reaksiyon karigimindan empiirite ve-
ya ilave olarak bulunan demir veya alkali elementlerin
optimum reaksiyon sicaklify lizerindeki etkisidir. Ge-
nel olarak biitidn emplriteler Si3N4 olugumunda SizNh/SiC

sinir sicakligini diglirdrler.
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4,2.2. Azot Akig Hizisinin Etkisi (Reaksiyon Gazi Kismi
Basincinin Etkisi)

(4.6) nolu genel SiSNh olugum reaksiyonunun istenen
yidnde ilerleyebilmesi igin PBDS/PNZ kismi basing orani-

nin digiik tutulmasi gereklidir.

Rahman ve Riley E13] SiD2 ve C kaynagi olarak piring
kabufunu kullanarak yaptiklari galigmalarda nitridrleme
miktari lizerinde N2 gazi akig hizinin sistemden CO gazi-
ny uzaklagtirarak etkili oldufunu géistermislerdir. Bu
aragtirmacilar 17 cm3®/sn ve lzerindeki azot akig hizla-
rinda karbon monoksit kismi basincinin yeterli derecede
didgik tutulabilir g@riinddginit, bu ylzden Si0 olusumunu
safjlayan (4.1) nolu reaksiyon hizinin ve 513N4 olugum
hizinin kendi reaktéir dizayni igin 17 cm3®/sn lizerinde
akis hizina bagli olmadifini ileri silirmiglerdir.

Higgins ve Hendry'de [29] vaptiklari galigmalarda
bu gorigl destekleyerek gaz akig hizinin reaksiyon ya-
tagi igindeki CO'kismi basincini azaltmasi agisindan
8nemli oldugunu ancak CO konsantrasyonunun kritik bir
miktara diigtiijd zaman yliksek azot akig hizlarinda reak-
siyon hizinin akig hizindan bafimsiz oldufunu ve reaksi-
yon hizinin tozun kimyasal aktivitesi tarafindan kantrol

edildigini belirtmiglerdir.

Van Dijen ve arkadaglari [30] 1400°C'de sabit toz
yatak kullanarak bulduklari kritik akig hizi 17 cm?®/sn
dir. Bu deferin Uzerinde gaz akig hizinain artik reaksi-

yon hizaini kontrol etmedigini saptamiglardir.

Licko ve arkadaglari [26] silikanin karbotermal
redilksiyonu sirasinda maksimum CO0 konsantrasyonunun
reaksiyonun ilk dakikalarinda meydana geldidini ve ha-

cimce % CO miktarinin sicaklik ve azot akig hizina

/
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bagli olarak % 10-20 deferlerinde maksimum olduunu

saptamiglardar.

Azot kismi basincinin gok diigilk tutulmasi halinde
(4.8) nolu reaksiyon uyarinca SiC fazi olusabilir. Ozel=-
likle sabit yatak iginde\PCU'nln artmasi ve PN 'nin a-

zalmasi SiC fazinin olugsumunu pozitif yinde et%iler.

Hendry ve Jack [31] yaptiklari galigmalarda haglan-
gr¢ karigimindaki C/SiD2 oraninin iki olmasi halinde
azot kismi basincinin argon gazi kullanilarak 0.1 atm'e
digiiriilmesi ile 1500°C'de % 100 Sic olugstufunu gédster-

miglerdir,

Baz1 aragtirmacilar [8,32,33] SiD/N2 ve oksijen ga-
z1 kismi basinglarinain arttirilmasinin SiZNZD fazinin

olugumuna yol agacafini ileri siirmilglerdir.

Ortamin CO kismi basinci, azot gazi akig hizi ve
reaktdr geometrisi ile de kontrol altinda tutulabilir
Gzellikle sabit yatakli reakttir sistemlerinde azot akig
hizinin defigtirilmesi ile Si-C-Nz-U2 sisteminde reaksi-
yon hizinin kontrold @nemli bir parametre olugturur.

4.2.3. Gekirdeklegtirici 513"4 Toz Ilavesinin Etkisi

513N4 tozunun morfolojisi gekirdek olugum sikligai-

na son derece baglidir.

513N4 ilavesi igermeyen numunelerde ayrica bilyik
miktarda reaksiyona girmemig silisin kalmasida gekirdek-

lestirici ilavesini gerekli kilar.

Gegitli arastirmacilar [6,13,26] baglangig 5i0,-C
karigamina % 5-10 SiSNh tozunun ilavesi ile @ —813N4
olugumunun hizlandifini ve son dridnln partikidl boyutu
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ve morfolojisinde de degigiklikler yapilabilecegini gts=-

termiglerdir.

Reaksiyonun baglangicinda reaksiyon karigiminin
(511]2

silisin rediiksiyonu hizla olugur ve Si0 gazi olusumu

-C) oldukga homojen bir karigaim olmasi durumunda

artar. Olugan si0l gazinin miktari reaksiyonun ilk adi-
minda yeterli gekirdeklegtirici kati ortam (513N4) yii-
zeyinin bulunamamasindan dolayi denge halinde SiBNA olu-
gumu igin tiiketilen miktardan fazla olacaktir. Buda
513N4 olugumunda dogal olarak gekirdeklenme agamasinin
ilk reaksiyon adimainda Si3N4 olugum hizinin sanirlayicil
bir etken oldudunu gdsterir [11].

Fazla S5i0 reaktiirden reaksiyona girmeye firsat bu-
lamayarak kagar veya tekrar SiDZ'ye okside olabilir,
bu durum reaksiyon karigiminda silisin diizensiz olarak

dagilimina neden olmaktadir [26].

Licko ve arkadaglari Aerosil 0X-50(amorf silika,
50 m2/gr) ve karhon siyahi (% 0.1 Kul, 80 m?/gr) karigi-
minin, karbotermal rediksiyonu ve nitrlirlenmesi kinetigi
Uzerinde gegitli gekirdeklestirici ilavelerinin etkisini
incelediklerinde kaba taneli ( >2 m?/gr) SiSNh ile ince
taneli (8-22.3 m2/gr) SiSN& gekirdeklestiricileri ara-
sinda inemli bir farklilidin bulundufunu saptamiglardar.

Difer yandan ince taneli (8-22.3 m?/gr) gskirdek=-
legtirici Si3N4 tozlari ile reaksiyon hizlarinda gok
az bir farklilifin olustugunu bununda baglangig karigi-
mindaki her 1 gr silis igin yaklagik 1.5-3.5 m?'!'lik ge-
kirdeklegtirici Si3N# toz ylizeyinin Si0'nun etkili ola-
rak tiikenmesi igin yeterli oldufunu, farkli zamanlarda
gikig gazindaki hacimce % CO konsantrasyonunu dlgerek

saptamiglardir [26].
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Inoque ve arkadaslarinin [6] yaptiklari deneysel ga-

ligmalar Sekil 4.2'de gdsterilen sonuglari ortaya gikar-

migtir.

Buna gdre garja afjirlikca % 0.1 toz Si3Nu ilave~

si ile son Uriindeki azot igerifinin % 14'den % 36 Nz'e

giktigi saptanmigtir.
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Cekirdeklegtirici SiSNA ilavesi ile SiD2 —_— 51’.31\11+

ddniigiimiindeki en biiyilk artig % 0-% 5 arasinda gekirdek-

legtirici ilavesi ile olmaktadir [26].

Mitomo ve Yoshioka [10} hammadde clarak tetraethyl
silikat (51(032H5)4) ve karbon siyahi kullanarak 1500°C
de yaptiklari 3 saatlik nitriirleme sonucunda % 23.2 olan

azot igerifini yine ayni sisteme afirlikca % 3 SiBNh ila-

vesi ile % 2B.2 azota giktifini bulmuglardair.
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Gekirdeklegtirici olarak Si.N, ilavesi ile (SiSNh/
SiDzz 0.1) yapida kisa kolonsal taneler olusur, SiSNA
ilavesi arttirildifinda (SiaNA/SiDZ=D.25—D.5) kolonsal

tanelerin sayisi artar ve incelirler [6].

Licko ve arkadaglari [26] yaptiklari galigmalarda
gekirdeklegtirici 513N4 ilavesi olmaksizin elde edilen
@ -5i,N, tozunun tane boyutunun 2-4 Mm civarinda olduu-

374

nu, % 10 Si3N4 ilavesi ile partikil boyutunun yaklagik

0.2-0.7 Mm civarina indirildigini saptamiglardar.

4.,2.4k., Jarj Birim Yiizey Alani ve Partikiil Boyutunun

Nitriirlegmeyi Etkisi

Aragtirmalar [5,7,11,23] SiLN'ln olugum hizinin
baglangigtaki SiD2 ve Karhonun ylizey alanlaraindan etkilen-
difini godstermektedir.

Ginki Si0 gazinin (4.1) nolu reaksiyona gdre olugum
hizi C ve SiD2 arasindaki temas yilizeyi ile dofru oranti=-
lidir. Bu yilizden garjda C ve SiCl2 partikillerinin mole-

kiiler boyutta homojen karigimi gereklidir.

Komeye ve Inoque [5] farkli iki silis kaynadi kulla-
narak (A=1.72 m?/gr B=300 * 30 m?/gr) C/5i0,=20 olarak
hazirladiklari sarjin 1400°C 'de 5 saat, 2 L/dk'lik azot .
atmosferi altinda nitriirlemesi sonucunda Urldndeki azot
miktarinin sirasiyla % 26.8 Nz'dan % 33.7 Nz'ye yUkseldi-
gini bulmuglardar.

Ayrica Cho ve Charles [23] gilis tozu tane boyutu-
nun kigik oldudu zaman SiSN4 olusum reaksiyonu hizinin
etkili bir gekilde arttifini bu bulgularin Komeye ve
Inogue'nin. bulgulari ile ayni oldufunu bildirmiglerdir.
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Fakat Durham ve ardakaglara [7] yaptiklari galigma-
lar sonucunda 5i0, ylzey alanindaki (100-400 m2?/gr) degi=-
gimin 5102 nin Si3N4'e dinligm ylizdesinde dnemli bir et-
kisinin olmadigini buna kaba SiD2 partikiillerinin
(125 m2/gr) iyi bir gekilde karbon ile karigtirilmasinin
neden oldufjunu @ne sirmiglerdir. Ayrica karbon yiizey
alaninin artmasi ile (200 m2/gr - 500 mz/gr)¢z-5i3N“
ddntiglim miktarinain arttidini gdzlemiglerdir.

Silis kaynagi olarak Jeotermal sulardan giiktiirdlmisg
silis (Fe< % 0.06, 54 m?/gr) veya silika florir (Fe<
% 0.06, 5.2 m2/gr) kullanilarak yapilan deneylerde
SiIJ2 — SiZNh dgnigliminde dnemli bir farklilaigin ol-

madidir gtzlenmigtir [12].

Cho ve Charles [23] farkli ylizey alani ve tane bo-
yutuna sahip 6 farkli karbon kaynafi kullanarak yaptik-
lari deneyler sonucunda 5i0 gazainin CO'den gok C ile reak-
siyonu sonucu agifa giktifi diiglniildiglinde, karbon spe-
sifik yiizey alaninin partiktl boyutu kadar tnemli olmadi-

gini saptamiglardir.

Karbon birim ylizey alani 680 m?/gr oldufu zaman reak-
siyon hizi zamandan ve SiD2 birim ylizey alanindan bafim-
sizlagmaktadir. Ayrica reaksiyon sonucu olugan 513N4
partikiil boyutu C ve SiDz'nin ylizey alanlari ile ters
orantilidir [11].

Rahman ve Riley [13] 5102 ve C kaynafi olarak Malay-
sion piring kabuklaraini kullanarak yaptiklari galigmalar-
da ayni reaksiyon kosullari altanda (1400%C 2 saat,

% 95 N2% 5 HZ) pirolize piring kabufu'nun (PPK) nitrirlen-
me yizdesinde PPK tozunun tane boyutunun ( > 350 Mm —

< 53 Mm) azalmasi ile bir artigin gérlilmedifini belirle-
mislerdir. Bu sonug daha tnceki galigmalardan [5,23]
farklidir. Bu durum D-5102 karigaiminin gok ufak boyutta
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olmasindan kaynaklanmaktadar.

Teorik olarak C veya SiDz'nin yiizey alanlarinin art-
masi ile (4.1) nolu reaksiyonda artig meydana gelmesi ge-

rekmektedir.

Ayni aragtirmacilar PPK malzemesinin biyik birim yi-
zey alanina sahip oldufunu ve efektif reaksiyon yiizeyinin
igitme iglemleri ile defiigtirilemedifini ileri siirmiigler-

dir.

Farkl:i boyut araliklarindaki PPK tozunun nitridrlen-
mesinde kinetik farklilik g@irtilmemesine ratimen PPK parti-
kil boyutu ve elde edilen Si3Nh drdniin morfolojisi arasin-
da yakin bir iligki vardir. PPK partikidl boyutu > 350Mm
alan kaba tozlarda daha gok viskir formunda SizN# fazina

rastlanmigtir [13].

Olusan viskirlarin miktari PRH partikiil boyutunun
azalmasi ile azalmaktadir. < 53 Mm altindaki PPK tozla-
rinda viskir olugumuna rastlanmamigtir. Elde edilen {rin
Si;N, hegzagonal kesitli kolonsal SizN, taneleridir [13].
Cha ve Charles [23] bu sonuglari boyutu ince PPK parti-
kiillerinin 513N4'Un bilytimesi igin yiksek gekirdeklenme
ylizeyi safladifr seklinde agiklamiglardair.

4,2.5. Empilirite Demirin Varligxi:

Silisin karbotermal redilksiyonu ve nitridrlenmesinde
garjdaki empliritelerin tizellikle demir veya demir bile-
giklerinin kontrol altinda tutulmasi SiC clugumunun dn-

lenmesi agisindan oldukga @dnemlidir.

Emplrite demirin SizN“ olugumuna etkisi Uzerinde

bir gok galigma yapilmistir [8,9,34].
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Si—B-Dz-N2 sistemindeki termodinamik hesaplamalar
sadece kati ve gaz reaksiyonlarini igerdifinden yeterli
degildir.

Bu sistemde SiSNh dretimi igin dnemli bir sicaklik
araliginda sivi fazi igermez fakat gok az miktardaki em=-

pliriteler ergime sicaklifi diigilk bilegsikler olusturur

[8].

Fe-5i faz diyagrami 1250°C civarinda lig adet Htektik
igerir ve reaksiyon sicaklifinda Fe-Si sivi fazinin olu-
gumu miimkindtir [34].

Si0'nun Si'e rediksiyonu (4.5) nolu reaksiyona gire
gergeklegmektedir.

0lugan Fe-Si sivi alagiminda silisyumun aktivitesi
oldukga dislktiir. Bu da (4.5) nolu reaksiyonun termodi-

namik olarak olugmasini mimkin kilmaktadir [B8].

Demirin difer bir etkisi ise b@lgesel CO konsantras-
yonunu azaltmasidir. Glnkl gegig metallerinin Boudovard
dengesini defigtirdigi bilinir. Dolayisiyla demirin var-
l1da halinde CO gazi C ve CDZ olugturmak igin pargalanir

[26] .

Sonug olarak karbon aktivitesi kati karbonun bulun-
madifr reaksiyon karigimi bidlgelerinde bir miktar artabi-

lir.

Fe-5i sivi fazi yiiksek karbon gdziilebilirlidine sa-
hip olmasi nedeni ile, SiC gdkelmesi igin karbon iletim
sistemi gibi davranir. Bu yilizden emplirite demir igeren
reaksiyon driinlerinde bir miktar SiC fazina rastlanmasi
siipriz defildir [8,26,34].
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Hanna ve ardakaglari [9] piring kabuklarini kullana-
rak yaptiklari galigmada karigimda demirin varlifiinin si-
lisin rediiksiyonunu (4.9 ) nolu reaksiyona gére hizlan-
dairdaifina pﬁylaca SiSN“ clugum miktarainin arttifizni ve
optimum artigin Fe/SiUz= 7x'llJ"2 de ve 1300°C reaksiyan
sicaklijinda saflandifini ileri siirmliglerdir.

. - '9
2 5i0 + 2Fe(k) —_— ZFED(k) + 2510(9) (4.9 )

2
(k)
Ayrica nitridrleme sicaklifinain 1350°C'nin Uzerine
gikmasi ile SiC fazinin olusmaya bagladigini ve sicakli-
fin artmasi veya demir igerifinin artmasi ile olugan S5iC

miktarinin arttifiny gdzlemislerdir.

Bunun nedenini de Gunn ve Cutler [35] ile uyumlu o-
larak demirin varlifir durumunda karhonun gaz fazina dinilig=-
me aktivasyon enerjisinin azaldifdini ve bidylece hizla SiC

olugturmak igin reaksiyona girmesi olarak agiklamiglardir.

4,2.6. C/S5i0, Oraninin Etkisi

2
(4.6) nolu reaksiyona giire Si3Nu olusumu icin gerek-

1i olan C/SiD2 stokiometrik molar orani 2/1 dir. 0/5102

karisim molar oraninin 3'den bilyidk olmasi halinde (4.8)

nolu reaksiyon uyarinca S5iC olugabilir.

Baglangig¢ karigiminda C/5102 orani 3'den disidk olma-
dikga SizNZD'nun olugmadiglr gegitli aragtirmacilar tara-
findan saptanmigtir [7,10].

{ite yandan Inoque ve arkadaglara SisN“'Un olugsum hi-
zinin hammaddenin Si3Nu‘ile gekirdeklegtirilmesi halinde
C/si0, oranina bafdli olmadifini gdstermiglerdir.
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Cho ve Charles'in deneysel galigmalarindan elde et-

tikleri sonuglar Sekil &4.3'de giriilmektedir.
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SEKIL: 4.3. C/5i0, Oraninin_Reaksiyon Hizi Uzerin-
deki Etkisi [23]

Bu sonuglara gére C/SiD2 orany beg oldufunda SiC pi-
ki gorilmiigtiir. Fakat C/SiU2 orani dirt ve altinda 5iC

pikine rastlanmamigtir.

Szwede ve arkadaglarinin [36] yaptiklari galigmalar-
da C/SiD2 orani dirt olan garjlarda % 100 513N4 igeren
bir triinin 1500°C'de elde edilebilecedini 8te yandan
C/Si02=15 oldufju zaman SiC'lUn 1500°C'de olugtufunu belirt-

miglerdir.

SiC ve 513N4 plusumunun her ikiside Si0 gaz fazi
izerinden gergeklegtifinden (4.1) nolu reaksiyona gdre
tiretilen Si0 gazinin olugum hizi 5zellikle reaksiyon bag-

langicinda € ve SiD2 arasindaki temas yiizeyil ile defru
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orantilidir. Temas yilizeyini arttirmanin yollarindan bi-
riside C/SiD2 oraninin arttirilmasadir,.

Bu dofrultuda farkli aragtirmacilarin ayni C/5102
oranlarinda farkla sonuglara bulmalarinin nedeni kullan-
diklari karbon ve silisin birim yiizey alanlarinin farkla

glmasindan ileri geldigi sdylenebilir.



BOLLM 5. PIRING KABUBUNDAKI SILISIN TANIMLANMAST VE
Si,N, TOZ SENTEZINDE DEGERLENDIRILMESI

5«1« Piring Kabudunun Yapisi, Bilegimi ve Kullanim

Alanlari

Tarimsal bir atik olan piring kabufju geltik Urinidnin
% 16.3-26 'sini olugturur [36]. Kabuklarin kimyasal
kampozisyonu cofrafi konum, su ve tzel kiiltlr uygulamala-
rina giire defigkenlik gﬁsfermektedir. Bu defiigkenlere
bagli olarak piring kabuklari yaklagik % 40-45 seliloz % 25-30 Lig-
nin % 15-20 kil, % B-15 Nem igermektedir [37].
P.Bartha ve E.A. Hupperiz [38] Italya'nin Rever Po bélge-
sinden aldiklari piring kabuklarinda yaptiklari ortalama kimya-
sal bilegiminin % 40 C- % 5 Ho s % 40 DZ’ % 15 Kiil oldufu-

nu saptamiglardar.

Piring¢ Kabugu kiiliiniin Haxo.H.E'nin [39] sonug¢larina

gbre ortalama kimyasal bilesimi Tablo 5.1'de verilmistir.

Piring kabufundaki silis kabufun iskeletini olusg-
turur ve amorf formdadir [40]. @ -kristobalit, kiiliin
800%C'de 30 saat 1sitilmasi ile ortaya gikmaya baglamak-
tadir. Kildeki katyonik empriitelerin diigilk olmasi amorf
silikanin kristobalit fazina ddniigimiind kolaylagtirair

[41].

Piring kabufu atik bir liriin olmakla beraber seramik

malzeme tiretimi disindaki bazi kullanim alanlari gunlar-

dir:
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Yakit olarak 1si enerjisinden yararlanilir. Gelik
endiistrisinde gelidin sofumasini yavaglatmak igin gelik
kiilgelerin dzerine serilir. VYapi malzemesi olarak hafif
beton imalinde gimentoya puzzalan olarak ilave edilebilir.
Silis kaynagi olarak veya aktif karbon eldesinde ve kau-
guk Uretiminde dolgu malzemesi olarak kullanilabilir
[39,42,43,44] .

TABLO: 5.1« Piring Kabufju Kidlintn drtalama Bilegsimi [39]

Bilegik Ortalama Kompozisyonu %
510, B5.0 - 97.0
NaZD 2.0
Cao 2.0
MgO 2.0
F8203 eser - 0.7
P205 0.2 - 3.0
503 DQ1 - 1.5
Cl eser - 0.5

5.2. Piring Kabuunun Si,N, Taz Sentezinde Kullanilmasi

Silis ve karbon kaynafi olarak piring kabugunun kul-
lanimi molekiiler boyutta ve homojen olarak karigmig C ve

5102 karigimini safladifi igin avantajladzir.

Piring kabugu kullanilarak SiSNh toz sentezi Hanna
ve arkadaglari [9], Rahman ve Riley [13] tarafindan in-

celenmigtir.

Rahman ve Riley yaptiklari galigmalarda % 95 N+
% 5 H2 gaz karigiminin nitriirleme hizina olumlu etkisi-

nin oldugunu, hammaddeye demir oksit veya nikel oksit



-33-

ilavelerinin SiSNu/SiC sinir sicakligini 1SDDDC'ye kadar

diglirddginl saptamiglardair.

Ayrica gekirdeklegtirici olarak SiSNh tozu ilavesi-
nin ince ve eg eksenli SiSN# tanelerinin olugumuna yar-

dimeci oldufunu gdzlemiglerdir.

Hanna ve arkadaglari yaptiklari galigmalarda piring
kabuklarini ferrik stilfat gdzeltisinde tutarak Fe/5i02
cranini arttirmiglardir. Daha sonra 700°C'de 1/2 saat
argon atmosferi altinda piroliz iglemine tabi tutmuglar-
dir. Bu hammaddeyi kullanarak yaptiklar:i deneylerde
maksimum Si_ N, olusumunun 1300%C1de Fe/SiDZ=D.D7 gartla-

374
rinda oldugunu @ne slrmiglerdir.



BOLUM 6. SiSNh'UN KARBOTERMAL SENTEZI SIRASINDA OLUSAN

VISKIR MORFOLOJiISsININ INCELENMESI

Seramik viskirlar yilksek ergime noktalari ve disilk
yofjunluklari nedeniyle kompozitlerde ©dnemli bir katk:
malzemesidir. Ornedin SiSNh(v)—Al kompozitleri lizerinde
daha @ince galigmalar yapilmigtar [hS]. Karbotermal sen-
tez ile SiBNA tozu dretimi sirasinda gerekli Bnlemler
alinmassa (8r. gekirdeklestirici 513N4 ilavesi) viskair

oclugumundan kaginmak olanaksizdir.
6.1. Viskir Olugum Mekanizmasi

SJ‘.3NLF viskirlarinain lretimi ile ilgili ilk patent
1966 yilinda alinmigtir. Pirolize piring kabuklarindan
1200-1500°C'de azot atmosferi altinda SiSNA viskir sente-
zini Hanna ve arkadaglari [9] yapmiglardir. Rahman ve
Riley [jS] piring kabuklarindan SiBNA sentezi sirasinda
viskar SizNu olusumunun pirolize piring kabudunun tane

boyutuna bagli oldufunu Bne sirmiiglerdir.

Harue Wade [33] 5i.N, olugumunun V3 (gaz-kati) meka-
nizmasi ile oldufunu ve SiSNu'Un incelikle granill bir ya-
prda gekirdeklegtifini ve daha sonra viskir formunda bii-
yldiiglind one slrmislerdir. Buna gire 513“4 viskir olugu-

mu igin @ne siirilen iki reaksiyon vardir.

3 5i0 + 3C .+ 2N2 - SiSNQ + 3CO0 (6.1)

3 5i0 + 3C0+ 2N, ====a==pm SiSNh + SCDZ (6.2)

2

Zhang ve Cannon [11]'a gire (6.1) nolu reaksiyon
gekirdeklenme reaksiyonu (6.2) nolu reaksiyon ise biylme

reaksiyonudur,
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Gaz fazinda kristal bliyimesi genellikle gaz fazi bilegen-
lerinin siper doymusluklari ile ilgilidir, diigiik siiper
doymugluk viskir olugumuna yol agarken, yiiksek siper day-

mugluk toz olugmasina neden olur [46].

Reaksiyon (6.2)'ye gdre Si3NQ'Un biiytime formu N,,
5i0, CD/BD2 kismi basinglari ile yakaindan iligkilidir.
SiSNh viskir oclugumunda S5i0 gazinin &dnemi H.Wada [33]
tarafindan incelenmistir. Buna g#re baglangig hammadde-
sinde SiEI2 yerine Si kullanildifinda viskir olugumu gtz-
lenmemistir ve ayni reaksiyon kogullaraindaki karbon tiike-

timi, Si0,'nin sebeb oldufunun yalzinca 1/4'4 dir.

H.Wada ayrica azot akig hizinin numune yiizeyinde o=
lugan viskir olugumuna etkisinide incelemis ve azot akig
hizinin arttirilmasi ile numune ylizeyinde viskir olugu-

munun arttigini gdzlemisgtir.

Viskir olusumunda gtzlenen dider bir mekanizma ise
VLS (gazi-sivi-kati) mekanizmasidir. Bazi arastirmacilar
[8,23] tarafindan gtizlendii gibi viskirlarin Uzerlerinde
kiireciklerin olustufju durumlarda VLS biylme mekanizmasin-
dan stz edilebilir.
Bu mekanizmada sivi bir katalizdrin bulunmasi VLS mekaniz-
masinl VS viskir biiyiime mekanizmasindan ayirir.
Milewski'nin [47] SiC viskair bilyimesi igin @ne slrdigd
VLS prosesi Sekil 6.1'de sematik olarak verilmigtir.

Buna gire 1400%C'de katalizdr partikiili ergiyerek

sivi katalizdr kilirecifi haline gelmektedir.

Besleme gazindaki C ve Si atomlari sivi katalizdr
tarafindan absorblanir ve sivi bilegimi silper doymugluga
erigtigjinde kati SiC sivi kataliz@irden blyime yidzeyine

gikelir.



-36-

besleme gazi besleme gazi

H, cH, S0
VLS sivi katalizér
- 8i ve C ile giper doymug @

VLS kat:1 katalizér
30 yum. "' ‘.
< |

‘biyime yizeyi

kat1 SiC

SEKIL: 6.1. SiC Viskir Biyiimesi Igin VLS Prosesinin
Sematik Gorunimd [47]

Cesitli aragtirmacilaran [B,ZS] kiireciklerde yaptik-
lari X-i1ginlari analizleri bunlarin yiksek miktarda Fe
igerdiini gdstermistir. Ayrica yapilan X-iginlari dif-
raksiyon galigmalari kiiresel kisimlarin Fe-S5i inter me-

talik fazi oldugunu ortaya koymugtur.

Fe-5i faz diyagrami incelendiginde 1250°C civarinda
3 adet ttektik gdriilmektedir. Bu nedenle reaksiyon si-
cakliginda Fe-Si sivi fazinin olugmasi olasidir [34].
Yapilan bazi galigmalarda [B,h?] ucunda kiireler olan
viskirlarain SiC oldufu, 6te yandan difer bazi galigmalar-
da ise [23] kiireleri olan viskirlarain SiSNh viskiri oldu-

gu saptanmistar.

Bu sonuglar arasindaki ayrilig:r Cho & Charles
azot kismi basinci ile agiklamiglardair.

SiBNh + I [ memmecacncn==p 3 5iC + 2N2 (6.3)
(6.3) nolu reaksiyona godre sistemin azot kismi basinci-
na bagli olarak SiC veya SiaNh'Un stabil olacag:r gart-
lar farklidair. VYatak Uzerindeki azot kismi basinci vya-
tak igindekinden daha yiiksektir. Efer azot kismi basin-
c1 kritik miktarin tizerinde ise Fe-S5i sivi fazindan
Si,N.'tin gekirdeklegmesi olasidir [23]. Si,N, viskir
blyiime mekanizmasi (VLS) Milewski'nin S5iC viskir bdyi-

mesi igin #ne slrddfl mekanizmanin aynisidir.



BiL{UM 7. DENEYSEL GCALISMALAR

7.1. Kullanilan Hammaddeler

7.1.1. Piring Kabugu

Silisyum nitriir seramik tozunun oclugumunu etkileyen
parametreleri belirlemek amaciyla yapilan deneylerde si-
lis ve karbon kaynagdi olarak Ayvansaray (eltik fabrika-
sindan elde edilen Trakya (Enez) ydiresine ait fiziksel
ve kimyasal dzellikleri Tablo 7.1'de verilen piring ka-
buklari kullanilmigtair.

TABLO: 7.1. Piring Kabuklarinin Fiziksel ve Kimyasal

Ozellikleri
Fiziksel Uzellikleri Kimyasal Ozellikleri *

Nem (%) 9.2 Ekstraktif mad. (%) 9.5
Kiil (%) 22.1 Pentozan (%) 13.9
Birim Adarlik
(kg/m3) 100 Kl (%) 22.1
Su tutma (%) 72 Karbonhidrat (%) 54,1
Ozgiil afirlik
(kg/m?) 1125 Karbonhidratdaki

lignin (%) 23.7

Holoseliiloz (%) 75.2

* Kimyasal Bzellikler saptanirken kabuktaki ekstraktif
madde ve pentozan uzaklagtirildiktan sonra geri kalan
kisimda seliiloz ve ligninden olusan karbon hidratli
yapl belirlenmigtir.
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7.1.2. Toz Silisyum Nitriir (SiSNh)

fekirdeklegtirici amagli olarak pirolize piring ka-
buguna ilave edilen 11.5 m?/gr yilizey alanina sahip,
Toyasoda (A.B.D) firmasindan saflanan, X-1ginlari analizi

Sekil 7.1'de verilen SiaNq tozu kullanilmigtir.
7.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Pirolize Piring Kabufundan Silisyum Nitrir olugumunu
etkileyen parametrelerin belirlenmesine yidnelik karboter-
mal rediiksiyon ve nitriirleme deneyleri &4 KVA'laik Tammann
firininda $Sekil 7.2'de gematik olarak verilen deney sis-

teminde gergeklegtirilmigtir.

Deneyler sirasinda gikigs gazlarindaki CO dlgimleri
Leybold Heraus firmasinin Binos 100 marka CD-CDZ analiz

cihazi ile belirlenmistir.

Piring kabugunun ve deneyler sonunda elde edilen
reaksiyon Uridnilniin X 1sinlari analizlerinde Rigaku dif-
raktometre, yilizey alanlarinin dlglminde Quanta Chrom BET
adsorbsiyan cihazi, fotograf gekimlerinde enerji dafilim
cihazi ile birlegtirilmis Jecl JSMT 330 Taramali Elektran

Mikroskobu kullanilmigtar.

Piring kabufunun DTA-TG efrileri Rigaku marka cihaz-
da gergeklegtirilmig ve kimyasal analizler igin Perkin-
Elmer 1100 B AAS'den yararlanilmigtair. Deneylerde kulla-
nilan diger alet ve malzeme standart cam esyalar ve ge-

gitli asitler ve kimyasallardir.
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7.3. Deneylerin Yapiliga
7.3.1. Piring Kabujunun Incelenmesi Deneyleri

Piring kabujunda silisin varligi ve dagilimi Joel

Taramali elektron mikroskobunda saptanmigtzir.

Kl igindeki silis gelenekssel HF buharlagtirma y@n-
temi ile saptanmig ve buharlagtirmadan kalan artik hid-
roklorik asit ile ekstrakte edilerek, metalik bilesgikler
Perkin Elmer 1100 B Model atomik absorbsiyan spéktromet-

resinde saptanmigtir.

Kabuktaki organik kisimlarin bozunumu, sicaklikla
kiitle kaybi tlglimid ve DTA cihazinin bir arada kombine
edildigi asil analiz sisteminde saptanmigtar.

Piring kabugunun iskeletini olugturan silisin X-

1ginlari analizi Rigaku difraktometre ile yapilmigtir.

Saf su ile yikanarak temizlenmis piring kabuklarai-
nin argon gazi altinda grafit pota igerisinde Tamman
firinda 700°C'de 30 dk. pirolizi sonucu elde edilen pi-
rolize piring kabufunun birim yiizey alani BET adsorbsi-

yon cihazi ile saptanmigtair.

7¢3.2. P.P.K'nun Karbotermal Rediiksiyonu ve Nitriirlenmesi

Deneylerinin Yapiligi

Pirolize edilmig, titregimli ogUtlciide 10 sn s§util-
mig ve <53 Mm tane boyutundaki Pirolize Piring Kabugu
tozuna, doymug polivinil alkol (PVA) gtizeltisi baglayica
olarak ilave edilmig ve ekzantirik karigtiricai kullani-

larak peletAyapllmlgtlr.
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Etdvde kurutulduktan sonra elenen ve +4.75-5.6 mm,
+3,15 - 4.75 mm boyutlarinda gruplandirilan peletlerden
alinan ortalama 5§ gr sarj Sekil 7.2.b'de gematik olarak
verilen kapali grafit reaktdr igine konularak 50 L/saat
azot gazi akig:r altinda defigik slire ve sicakliklarda
Tammann firininda karbotermal rediksiyon ve nitriirleme

deneylerine tabi tutulmusgtur.

Nitriirleme iglemi sonucunda reaksiyona ufrayan mal-
zeme 700°C'de statik hava altinda 3 saat yakilarak faz-
la karbonu CD veya DD2 gazl olarak sistemden uzaklagti-

rilmistair.

Fazla karbonu giderilmig numunelerde X-1ginlari ana-

lizi Cu Karadyasyonu kullanilarak yapilmigtair.

P.P.K'dan % Si,N, [Agirlikga] olugumu miktarlary
reaksiyona ufrayan malzemenin X-1ginlari difraksiyonunun
(102) dizlemi altinda kalan pik alaninin orjinal SiSNh‘
in yine ayni dizlemi altinda kalan slan ile kargsilastiril-

masi yidntemiyle yapilmigtar.

Karbon giderme kademesinden gikan numuneler yapisin-
daki reaksiyona ugramayan amorf silisin sistemden uzak=-
lagtirilmasi amaciyla % 20 NalOH gtzeltisinde 20 dakika

kaynatilmiglardair.

Fazla karbondan ve amorf silist'den temizlenmig numu-
nelerde yiizey alani dlgiimleri ve SEM!'de marfoloji incele-

meleri yapilmigtir.

Piring kabufundan Si3N4 tazu olugsum kademelerinin

akim gsemasi Sekil 7.3'de verilmigtir.
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Piring Kabugdu

Piroliz Islemi

700°C 1 saat Argon Gazi

Ogtitme

<534m

Pelet Hazirlama

— % 1'1ik P.V. Alkol

gzeltisi
Karbotermal Rediiksiyon
ve nitrirleme o e N2 — Oksijen N2
1350-1500"C giderme
(0.1 ppm 02) (100 ppm
0,)

Karbon Giderme
700°C 3 smat [+ hHava

&

X-Igsinlari Difraksiyonu

ile Verim Analizi

Amorf Silis Giderme % 20 NaOH
1 Gozeltisi

Saf SiSNh Tozu

gEKIL: 7.3. Piring Kabujundan Si N, Tozu Uretimi
Akim Semasi.



BOLUM 8. DENEY SONUGLARI

B8.1. Orjinal, Yakilmig ve Pirolize Edilmig Piring

Kabufunun Incelenmesi

Saf su ile yikanip kurutulan piring kabﬁgunun dig
ylzeyinin SEM'daki gdrintiisi ve EDAX ile yapilan silis
X-1ginlari dafiilimi Sekil 8.1 ve Sekil B.2'de verilmig-

tir,

Bu fotofraflar incelendifinde orjinal piring kabu-
gunda silisin afirlikli olarak bitkisel hiicrelerin ka-

bujunda toplandifi girlilmektedir.

Piring kabufjunun kalitatif analizi sirasindaki prob-
lem,silisin dig kabukta tercihli olarak birikmesine rag-

men kompozisyonun Uniform olmamasidir.

Sekil B.3'den de gBrilebilecefji gibi kahbukta & ayra

tabaka yapisi vardir.

1- Aralarinda yiizey saglarinin bulundufju oldukga
taglagmig dalgali kalin bir tabaka

2- Bir kismi odunlagmig kalin sert doku

3- Lifli kisimlari dolduran hiicresel doku

L- Genellikle ayni boyutta hiicrelerden olugan ig

doku.

Bu piring kabufunun 700°C'de bir saat havada yakil-~
masi ile elde edilen piring kabufju kiillerinin SEM fotog-
raflari ve EDAX analizleri ise Sekil B.4 ve Sekil B.5!
de verilmektedir./ Garidldugu gibi piring kabugunun
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yakilmasindan sonra elde edilen kiildeki yapi orjinal

piring kabugundaki yapinin aynisidir.

SOrm 900471

SEKIL: 8.1. Piring Kabufunun SEM'deki Gdrintlsi

15KV X3ISe SOHrm 900472

SEKIL: B.2. Piring Kabujunun Dig Yizeyindeki Silis
Dagilima



SEKIL: 8.3. Piring Kabufu Kesitinin SEM'deki
Gorlntlsi

Orjinal kabuktaki bitkisel hiicre yapisinin iginde-
ki organik kisimlar yanmasina ragmen silisin hilicre za-
rinda yofunlagmasindan dolayi yapi kendini korumakta ve
kiilde de silis bu kabuk kisminda yodunlagmaktadir. Or-
jinal kabuk yaklasgik % 18 SiD2 igerirken, yakildiktan
sonra bu oran % 95.8 SiD2 degerine yiikselmekte orjinal
piring kabujunda silis amorf yapida iken yakilmig pi-
ring kabujunda silis kristobalit formundadir (Sekil B.6)
Tablo 8.1'de 700°C'de 10 saat yakilmig ve ayni sicaklik-
ta piroliz edilmis piring kabugu kiillerinin kimyasal

analizleri verilmektedir.



SEKIiL: B.4. Piring Kabugunun 700°C'de 10 Saat Sta-
tik Hava Altinda Yakilmasi Sonucu Elde
Edilen Piring Kabugu Kdldnidn SEM
Fotodrafi.

1SKU X200 100K m 900482

SEKIL: B8.5. Piring Kabufu Kdldnin Dig Yizeyindeki
Silis Dagilaimi.
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TABLO: B8.1. 700°C'de 10 Saat Siire Ile Yakilmig ve Piro-
lize Edilmis Piring kabugu Killerinin Kimya-
sal Analizi

adde %[Ag) 700°C Havada 700°C Piroliz

510, 95.8 47.91

Fe,0, 0.541 0.701
MO 0.166 0.102
Na,0 0.641 0.161
K 0 1.747 0.256
Cal 0.282 0.174
MgO 0.421 0.270
Toplam C - 50

700°C 'de pirolize edilmisg piring kabudunda 148.6m?/gr
BET degeri saptanmigtir. P.P.K'nun 10 sn titregimli
Gglticiide dglutiildikten sonraki SEM fotofrafi Gekil B.7!

de verilmigtir.

Piring kabuklarinin havada BUDDC‘ye kadar yakilma-
sin1 gidsteren DTA ve TG diyagrami Sekil B.B'de belirtil-

migtir.

Sekilden de g@riilebilecegdi gibi 260°C1de baglayaip
3529C1de biten ekzotermik pik ugucu maddelerin gikigini
375°C'den baglayarak yaklagik EDUDC'ye kadar devam eden
ikinci ekzotermik pik ise sabit karbonun yanmasini gds-

terir.

Agirlik kaybi 600°C'den sonra sabitlegmekte ve ig-

lem toplam % 75'lik adirlik kaybi ile sona ermektedir.



4 Agirkk Kaybs
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SEKIL: B8.7. ﬁéﬁtﬂlmﬂg PeP.K'nun SEM Fotografa
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B.2. P.P.K.'nun Karbotermal Rediiksiyonu ve Nitriirlenmesi

Deneylerinin Sonuglari

Bu deneylerde azot akig hizinin, garj seklinin,
reaksiyon sicakligi ve zamaninin gekirdeklegtirici Si3Nh
tozu ilavesinin, reaksiyon drini lzerindeki etkisini in-
celemek amaciyla bir seri deneyler yapilarak 5i3N4 tozu

olusumunu etkileyen parametreler aragtirilmigtair.
B8.2.1. Azot Akig Hizinin 513"# Olugumuna Etkisi

Azot akig hizinin, nitriirleme reaksiyonu ve Urdn
morfolojisi tzerindeki etkisinin incelenmesi, optimum
azot akig hizinin saptanmasi amaciyla yapilan deneylerin

sonuglari Tablo B.2'de dzetlenmigtir.

Deney dncesi ve deney sonrasinda grafit reaktdr
igindeki delikli grafit plakalar, termokupul kilifi,azot
girigi ve reaksiyon gazi gikig borulari tartilarak fark-
11 azot akig hizlarinda olugan viskir miktarlari da sap-

tanmigtar.

Azot akig hizinin artisina bafli olarak SiSNh olu-
sumunu ve reaksiyon drliniinde kalan karbon miktarindaki

defigimler Sekil B.9'da gdsterilmigtir.
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Azot Akisi 1/saat

SEKIL: B.9. P.P.K.'nun 1350°C'de 2 Saat Nitriirlen-
mesinde Azot Akig Hizinin Etkisi

Deneyler sonunda elde edilen reaksiyona ugramis
malzemelerin X-1ginlari analizleri Sekil B8.10'da veril-

migtir.

Sekil 8.9 ve B.10 dan da gdrilmektedir ki azot akisg
hizinin artmasi ile olusan Si3Nh miktarinda artma gdz-
lenmektedir. Fakat kritik bir miktarain dzerinde azot
akilig hizinin arttirilmasinin Si3N4 dinidglmld Uzerinde bir
etkisinin olmadifi saptanmigtir. Bu kritik azot akig
hizi kullandifimiz reaktdr dizayni igin 50 L/saat olarak

bulunmusgtur.

Ayrica azot akig hizinin artmasinin viskir olusumu-

nu arttirdifi gozlenmigtir (Sekil B8.11).
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SEKIL: 8.11. Azot Akig Rz ile viskir Olugumu
Arasindaki Iligki.

8.2.2. Reaksiyon Sicaklifi ve Siiresinin 513Nh'ﬁn Olugumu

lizerindeki Etkisi

Silisyum Nitrir olugum miktarinin reaksiyon sicak-
ligina ve siiresine bagli olarak defigimi Tablo 8.3 ve

Sekil 8.12'de Verilmistir.

Reaksiyon sicakliginin artmasi ile 1I+BDDC'ye kadar

olugan Si Nh miktarinda bir artma gdzlenmisg, 1450°C reak-

3
siyon sicaklidainda ise SiSNA fazainin yanisaira SiC fazi-

nin kararli oldufu gdzlenmektedir. Sicaklik 1SDDDE'ye

ulagtiginda ise reaksiyon Uridninde 5i3N fazina rastlan-

N
mamigtir.
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Reaksiyon Siresi (saat)

SEKIL: Bri2. §i,N, Olugum Miktarinin Reaksiyon
Sitakligina ve Siiresine Bagli Olarak
Degigimi

1350°C-1400°C ve 1450°C reaksiyon sicakliklarinda
zamanin fonksiyonu olarak yapilan P.P.K'nun nitridrlenme-
si reaksiyonun sonucu, driinlerin X-iginlari analizleri

Sekil B.13, B8.14, B.A5'de verilmigtir.

Sekil B8.12 ve B.16'dan da gérlilece§i gibi iki saat-
lik bir reaksiyon siirecinde 1350°C reaksiyon sicakligin-
d& PuPell e SlBNh doniigiimi yaklagik % 15 dederinde
olmasina ragmen sicaklik 1AUDUC'ye girkarildifainda déni-

siim yaklagik % 72 deferinde olmaktadir.
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SEKESNE . 1 6 1350°C Reaksiyon Sicakliginda 50 L/Saat
Azot Akigi Altinda 2 Saat Nitrirleme
Sonucu Reaksiyon Urlindnin SEM Fotografai

SEKIL® BRi7. 1400°C Reaksiyon Sicaklifinda 50 L/Saat
Azot Akisi Altlndg 2 Saat Nitriirleme
Sonucu Reaksiyon Uriindniin SEM Fotodrafa
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B8.2.3. Sarj Seklinin Etkisi

Pirolize Piring Kabuklarinin nitrdrleme reaksiyonu-
nun yapildigi grafit reaktdre gsarj seklinin etkisini
incelemek amaciyla zamanin bir fonksiyonu olarak yapilan

deneyler Tablo B8.4'de tizetlenmigtir.

Sekil B8.18'den de gbriilecedi gibi 1400°C reaksiyaon
sicakliginda 50 L/saat azot akigi altinda <53 Mm PPK
ile iki farkli boyutta peletlenmig PPK'nun nitrirlenme
karakteris*tikleri reaksiyon zamanina bagli olarak ayni-

dir.
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SEKIL: BB, 1400°C'de 50 L/Saat Azot Akigi Altinda
<53 Mm PPK ve Farkli Iki Boyutta Pelet
P.P.K Sarjlarinin Degigik Reaksiyon Si-
relerinde Nitridrlenme Sonuglari
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8.2.4. Cekirdeklegtirici Si:,‘Nlf Toz ilavesinin Etkisi
Sekil 7.1'de X-iginlari analizi verilen SiSNA tozu
ile P.P.K.'nun degigen oranlarda (SiZNQ/SiDZ(P.P.K):ﬁ)
eksantirik karigtiricida cam bilya ile karigtirilmasi
sonucu elde edilen garjlarain 1400°C'de 50 L./saat azot
akig1 altinda nitrirleme deneyi sonuglari Sekil B.19 ve

B8.20'de verilmigtir.
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SEKIL: 8.19. Gekirdeklestirici Si.N, Toz Ilavesinin
Si,N, Olugumu Uzerinaeﬁi Etkisi

Sk
Sekil B.19 ile Sekil B.12'ye kargilagtirmali olarak
bakildifinda gekirdeklegtirici Siqu ilavesinin P.P.K!

nun nitrirleme verimine etkisinin olmadigi gérilmektedir.

Ancak Sekil B8.21 ve B.22'den de gdruldigd gibi ge-
kirdeklegtirici Siz’NL+ ilavesinin miktari arttikga reak-
siyon irininin morfolojisi viskirdan eg eksenli tane

yapisina ddnmektedir.
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SEKiL: 8.21. 1400°C'de 50 L/Saat Azot Akisi Altinda
Sl N /SlD =0.01 Gekirdeklestirici Ila-
v951 Sart%arlnda 2 Saat Nitrirleme
Sonucunda Reaksiyon Uriiniiniin SEM
Fotografa

8.2.5. Reaksiyon Gazinda % CO Miktarinin 513Nu Olugumuna
Etkisi

Pirolize Piring kabugunun 1400°C'de 50 L/Saat azot
akigsi altinda gekirdeklegtirici Si3N4 toz ilavesiz ve
§=0.20 gekirdeklegtirici ilaveli olarak nitriirlenmesi
sirasinda firinin 1sitilmaya baglanmasindan itibaren
reaksiyon gazlarindaki % CO dedisimi zamana bagli olarak
Sekil B.23'de verilmektedir.

Sekil B.23'den gérilecedi gibi, 50°C/dk 1sitma hiz-
larinda garj 1AUDDE‘yE kadar 1sitilirken reaksiyon gaz-
larindaki CO miktari % 6.4'e kadar ylikselmekte firin si-
caklify 1400°C'de sabit tutulurken ise % CO miktari za-

mana bafli olarak azalmaktadir.



6T

sERIIBE2E, 1400°C'de 50 L/Saat Azot Akigi Altinda
SiaNq/SiDO:D.2D Cekirdeklegtirici Ila-
vesi SartIarinda 2 Saat Nitriirleme So-
nucunda Reaksiyon Uriniiniin SEM Fotografi

Cekirdeklegtirici 5'13N4 toz ilavesiz deneyde 1400°C
den saonraki CO'in zamana gére azalmasi Ug defigik hiz
kademesinde olurken SizN“ toz ilaveli deneyde ise lineer

olarak bir azalma gdzlenmektedir.

Gekirdeklegtirici ilavesiz deneyde CO 8lgimi 140
dakikadan sonra % 1.0 iken gekirdeklegtirici ilaveli

deneyde ayni zamanda % 0.2 deferinde sabitlegmektedir.
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SiEK T SaeaE 1400°C'de 50 L/Saat Azot Akig Hizinda
P.P.K'na Gekirdeklegtirici 513N4 Toz
Ilavesinin Reaksiyon Gazindaki "% CO
Defigimine Reaksiyon Siiresinin Fonksi-
yonu Olarak Etkisi

8.3. Deney Parametrelerinin Viskir Morfolojisine Etkisi

Pirolize Piring Kabufunun iki saat siire ile 1350°C
reaksiyon sicakliginda degisik azot akig hizlarinda nit-
riirlenmesi sirasinda olugan reaksiyon dridnlnin SEM fotog-
raflari; 10 L/saat azot akigi igin Sekil B.24 ve
50 L/saat azot akigl igin Sekil B8.25 'de gtisterilmektedir.

Bu gekiller kargilagtirmali olarak incelendifinde

azot akig hizi arttifinda viskir olugumunda artig gdzlen-

migtir.
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Reaksiyon sicaklifinin artigi ise olusan ince vis-
kirlarin ortadan kalkarak bunlarin yerine daha uzun ve
kalin viskirlarin ortaya gikmasina neden olmaktadir
(Sekil B8.26 ve Sekil B.27).

1400°C ve 50 L/saat azot gazi akigi gartlarinda el-
de edilen viskirlarin X-iginlari analizi yapinin tamamen

Si3NA’den olustugunu gdstermektedir (Sekil B8.28).

18Kk m 928151

SEKTE: (826, 1350°C'de iki Saat 10 L/Saat Azot
Akigi Altinda Numunenin Yiizeyinde
Olugan Viskirlarain SEM Fotografi
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SEKELS 825 1350°C'de Iki Saat 50 L/Saat Azot
Akig1i Altinda Numunenin Yizeyinde
Dlugan Viskirlarin SEM .Fotografa

SEKTLY 8,264 1350°C'de 50 L/Saat Azot Akiginda Dért
Saat Nitrirleme Sonucu SEM Fotografi



ST

SEKIL: 8.27. 1400%C'de 50 L/Saat Azot Akisinda
Dért Saat Nitriirleme Sonucu SEM
Fotografa
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8.4. P.P.K.'daki Demir Igeriginin Si3Nh Olugumuna Etkisi

Daha dnceki bdlimlerde belirtildigi gibi deneyler-
de kullanilan P.P.K % 0.365 Fe igermektedir. Bu numune-
nin 50 L/saat azot akigi altinda iki saat siire ile nit-
riirlegtirilmesinde dedigik sicakliklarda gekilen numune-
lerin X-1ginlari difraksiyon analizleri Sekil B8.29'da

verilmektedir.

Sekil B8.29'dan giirdldigd gibi optimum nitrirlegme
sicakligi olan 1400°C'nin tlizerindeki sicakliklarda yapiL-
da SiSNA'Un yaninda SiC pikinin de agiga gaiktigir gdrdl-
mektedir. SiC pikinin giddeti artan sicaklikla yiiksel-
mektedit, Bununla birlikte Fekil B.30 ve Sekil '8.31¢
deki SEM fotograflari kargilagtirildifinda 1400°C'deki
viskirli yapinin tamamiyla SizNh'den olustugu 1450°C
ise demirin Fe-Si intermetalik fazini simgeleyen ve SiC
olugumu igin baglangig noktalari olan kireciklerin bu-

lundugu gérilmektedir.

1450°C'de bu vapinin EDAX analiz fotograflara
(gekil B.32) incelendiginde kiireciklerde demir-silisyumun
bulundugu viskirlarda ise sadece azot ve silisyumun bu-

lundugu ortaya gikmaktadir.

1500°C'de elde edilen SiC viskirlarinin ise (Sekil
B8.32) uglarinda kiirecikler bulunan, yaklagik 1 Nm gapin-
da dairesel kesitli olduklari gdrilmigtdr.
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SEKIL: 8.30. 1400°C Reaksiyon Sicaklifinda 50 L/Saat
N‘,2 Akigi Altinda Elde Edilen 5i3Nq
Viskirlarinin SEM Fotografi



SEKIL: B8.31. 1450%¢ Reaksiyon Sicakliginda 50 L/Saat
N, Akigsi Altinda Elde Edilen 513Nq
V§skirlarinin SEM Fotodrafa
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SEKIL: B8.32. 1450°C Reaksiyon Sicaklifinda Elde
Edilen, Kirecik Igeren Viskirlardaki
N, Si, Fe Dafilaimi
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SEKIL: B.33. 1500°C Reaksiyon Sicaklifinda 50 L/Saat
N, Akigi Altindan Elde Edilen SiC Vis-
kirlarinin SEM Fotografi



BOLOM 9. SONUGCLARIN IRDELENMESI

9.1. Piring Kabugu Ozelliklerinin ve Si.N, retimine
Hazir Duruma Betirilme Sartlarinin Irdelenmesi

Deneysel galigmalarda kullanilan Trakya (Enez) y#-
resine ait piring kabuklarinin Tablo 7.1'de verilen kim-
yasal analiz sonuglari literatiirlerdeki verilerle kargi-
lagtirildiginda gioriilebilecedi gibi piring kabuklara

silisce zengin bir maddedir.

Gida sanayinde kullanimina ydnelik olarak piring
hazirlanmasinda, bu kabuklarin kabuk siyirma makinala-
rinda kolayca siyrilmasi silisli yapinin yarattidir sert
kabuk Gzelligi nedeniyledir. Nitekim $ekil 8.1 ve 8.2!
de verilen SEM fotodgrafi ve EDAX analizleri incelendi-
dinde kabuktaki hiicresel yapida silisin hiicre zarlarain-
da biriktiji ortaya gikmaktadar.

Piring Kabuklarinain Si3Nh hammaddesi olarak kulla-
nilmasi igin yapisindaki nem, ugucu madde gibi istenme-
yen organik bilegenlerin yakilma veya piroliz yoluyla

atilmasi gerekmektedir.

Sekil B.8'deki DTA-TG diyagramindan gériildifl gibi
kabufun 700°C'de atmosferik sartlarda yakilmasi sonucun-
da tipik ekzotermik ugucu madde ve karbon yanma pikleri
egliginde toplam % 75'1ik afirlik kaybi ile % 95.8 8102
igeren bir kil elde edilmektedir. Ancak bu kilin SiSN“
Uretiminde kullanilabilmesi igin digaridan karbon ilave-
si gerekmektedir.

Bu digaridan karbon garjini tnlemenin yolu or-

jinal pirinc kabufundaki biinyesel karbonun uygun bir
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1s11 islem yardimiyla silis ile beraber birakilmasidair.
Piroliz olarak isimlendirilen bu iglem 700°C 'de argan
atmosferinde yapildiginda Pirolize Piring Kabuklari yak-
lagik % 47.9 §i0, % 50 C igeren bir iriin haline gelmek-
te ve dogrudan reaktdre gsarj edilerek azot atmosferi al-

tinda bir Si3N4 sentez hammaddesi ©$zellifi kazanmaktadwir.

Morfolojik agidan orjinal piring kabuklaraindan ve
piring kabugu kiillerinde yapilan SEM ve EDAX analizleri
sonucunda (Sekil B.4-B.5) yakmadan sonraki hiicresel ya-

pinain, aynen orjinal yapiya benzedigi gtrilmektedir.

9.2. P.P.K."nun Karbotermal Rediiksiyonu ve Nitriirlenme-

sinde Azot Akigs Hizinain Etkisinin Irdelenmesi

700°C 1 de argon atmosferi altinda pirolize edilen
% 47.9 SiEI2 % 50 C igeren P.P.K.'nun nitriirlenmesi igin
termodinamik gartlar Sekil &4.1'de gdsterilen diyagramda
belirlenmektedir. Bu diyagram incelendiginde P.P.K.'
daki Siﬂz'nin; Si3N4 veya S5iC fazina ddniigmesinin tama-
miyle azot ve CO kismi basinglarinain bir fonksiyonu ol-

dugu gdridlmektedir.

firnegin Sekil &.1'de verilen termodinamik verilere
gire bir atmosfere azot basinci altinda 5i0 gazindan nit-
riirlegme olabilmesi igin reaksiyon sicaklidinin max.
1435°C olmasi gerekmektedir. dolayisiyla 1400°C'de ya-
prlacak bir nitriirleme reaksiyonunda kullanilan reaktd-
riin iginde bu basinci safjlayacak yeterli azot gazinin

reaktéire verilmesi garttir.

Sekil 8.9 incelendijinde reakt@irdeki azot basincaini
1 atm. yaklastiran azot akisinin 50 L/saat oldudu ve
bunun tizerindeki gaz akiglarinda nitriirlegme veriminin
(1350°C , % 26.0) dejigmedigi gérilmektedir.



-81 =

9.3. Pirolize Piring Kabufjundan 513"# Olugumunda

Sicaklik ve Zamanin Etkisinin Irdelenmesi

1 atm. azot gazi basinci altinda piroclize edilmig
piring kabuklaraindan nitriirlegtirme yapilirken Jekil
4L.1'de verilen termodinamik denge diyagramindan g@riil-
diigl gibi reaksiyon sicakliginin 1435°C1den fazla olma-
s1 sistemin nitrirlegmeden gok karbiirlegmeye galigacagi-

n1 gdstermektedir.

Bununla birlikte Sekil B.12'de verilen ve toplam
1 atm mzot basinecini saflayacak 50 L/saat azot skigla-
rinda yapilan deneysel Slgiimlerde SiSNh olugumunun
1350°C'den baglayarak 1400°C'de maksimum verime ( % 79
Si3NL+ [AQ.]) ulagstigi, sicakligin 1450°D'ye glkarilma-
s1 durumunda ise SiC olusumu nedeniyle nitridrlegmenin

azaldigji gdzlenmektedir.

1400°C olarak tespit edilen optimum nitrirlegme
sicakliginda maksimum verim 2 saatlik bir reaksiyon si-

resinden sonra elde edilmektedir.

Sicakligan ve reaksiyon siiresinin SiSNh olugumuna
etkisi Sekil 8.13, B.14,8.15'de verilen X-iginlari dif-

raksiyon analizlerinde de gédridlmektedir.

9.4. Pirolize Piring Kabufunun $Sarj Jeklinin Nitriirleg-
meye Etkisinin Irdelenmesi

Orjinal piring kabufunun nitriirlegme reaksiyonuna
tabi tutulmadan @nce 700°C'de pirolize edildigi ve bu
drlintin 148.6 m?/gr. BET deferine sahip, < 53 Mm tane
boyutundan oldufju Bdliim 7'de agiklanmigtair.
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Sarj edilen P.P.K'nun tane boyutunun nitriirlegme
reaksiyonuna etkisinin irdelenmesi amaci ile orjinal
P.P.K tozunun ve peletlenmis tozun 1400°C'de 50 L/saat
azot akigi altinda 2 saat siire ile nitridrlegtirilmesin-
de ayni reaksiyon verimi elde edilmigtir (Sekil B8.18). Bu
sonug pirolize piring kabudunun garj geklinin (< 53 Mm
toz, +3.,15-4.75mm, +4,75-5.6mm pelet) nitrirlesmeyas et-
kisinin olmadidaini gidstermigtir. Hu saptamadan gikan
dijer #dnemli bir sanug ise nitriirlegme reaksiyonunun
kati-kati ve kati-gaz tipi bir reaksiyon oldugunu ve
pirolize edilmig piring kabugunda SiDz-B temasinin tam
safjlandigini gidstermektedir. Bu durum Silisyum Nitriir
retiminde silis ve karbon kaynai olarak piring kabugu

kullaniminin dnemli bir avantajidar.

9.5. Cekirdeklegtirici Si,N, Toz Ilavesinin Nitriirlegme

Verimine Etkisinin Irdelenmesi

Gegitli kaynaklarda silisli hammaddeden SiSNh lre-
timinde garja belirli oranda gekirdeklegtirici SiSNA
toz ilavesinin reaksiyon verimini arttlfdlgl belirtil-

mektedir.

Ancak bu galigmadaki deneysel sonuglar, baglangaig
garjina gdre pirolize piring kabufjuna gegitli oranlarda
gekirdeklegtirici SizN“ tozu ilavesi yapilsa bile aopti-
mal deney gsartlarinda (1hUD°C,SU L/saat azot akigi)
yapilan nitrirlemelerde, sonugta elde edilen verimin de-
jigmedigini gistermistir. (Sekil B.19 ve Sekil 8.20).

Daha sonraki irdelemslerde bahsedilecedi gibi ge-
kirdeklegtirici 513N4 ilavesinin etkisi reaksiyon sonun-
da es eksenli 513”4 tanelerinin olugumuna ybneliktir.
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9.6. Reaksiyon Gikigs Gazlarindaki CO {ilgiimlerine ve
Reaksiyon Sirasinda Olugan AJirlik Kayiplaraina

Gire Reaksiyon Mekanizmasinin Irdelenmesi

Optimal gartlarda P.P.K kullanilarak yapilan nit-
riirlegme deneyleri sirasinda reaksiyon gazlaraindaki CO
miktarinin defismesi Sekil B.23'de gekirdeklegtirici

Si3Nq tozu ilaveli ve ilavesiz durumlarda verilmigtir.

Cekirdeklegtirici SisN# tozu ilavesi olmadan opti-
mal gsartlarda (1hDDDB, 50 L/saat N2) vapilan deneyde oda
sicaklifindan baglayarak reaksiyonun geligimini CO gazi
analizlerine gbre inceledigimizde 1hDDDC'ye kadar reak-
siyon gazlarandaki CO miktarinan % 6.4 CO'e kadar yik-
seldigi ve 1400°C'den sonra zamana bafjili olarak tHlcilen
degerin Ug defigik efimde azalarak 2. saatten sonra sa-

bitlegtigi gézlenmektedir.

Firin saicakliginin 40. dakikada 1hUUDC'ye ulagtiga
durumda &lgiilen maksimum CO % 6.4 'dir. 1400°C'deki bu
% hacimce deferi Hacim % = Basaing % ve toplam basing
1atm. kabul edildifinde 6.4 X 10_2 atm'lik bir PCO kismi
basincina tekabiil etmektedir. Bu kismi basing §ekil
4L.,1'de verilen termodinamik denge diyagrami incelendidin-
de teorik olarak sistemdeki tUm SiDz‘yi Si3N4 fazina
diénligtiirebilecek diigik CO basing miktarina tekabdl etti-

gi goriilmektedir.

40, dakikadan 90. dakikaya kadar CO'de % 6.4'den
% 2.1'e bir azalma meydana gelmektedir. Bu azalmanin
nedeni (4#.3) nolu reaksiyona giéire Si0 gazindan nitriir-
lesmenin olmasi nedeniyledir. Digder bir deyigle bu reak-
siyon incelendiginde ortamdaki PSIU= PCU oldugundan nit-
riirlegsmenin olmasi ile bu her iki basing deferi agafiya

gcekilmektedir.
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Nitekim 90. dakikada PSiD= PCD= 2 x 10-2 atm ise

ortamdaki azot basinca PN = 0,96 atm olmakta ve bu da

(4.3) nolu reaksiyona gﬁré Si0 dan SiSNh clusumuna ye-

terli denge basincini (PN2= 1.25 x 10‘“) agmaktadir.
90. dakikadan 140. dakikaya azalma % 2.1 CO'den

% 1.0 CO civarindadir. Bu kademedeki CO dlglimlerindeki

diigiik azalma miktari, reaksiyon hizinin digmesi ile il-

gilidir.

140. dikakadan sonraki CO dlgiimlerindeki sabitleg-
me ise reaksiyonun difiizyon kontrollu kademeye girdigini

gistermektedir.

Gekirdeklegtirici Si3Nh toz ilaveli (8=0.20) deney-
de ise zamana gore CO defigimi 1#DDDC'ye kadar artig,ge-
kirdeklegtirici ilavesiz deney ile aynidir. Ancak % 6.k
CO oranindan sonra 140. dakikaya kadar % CO miktarindaki
degisim lineer olarak azalmaktadir. Bunun nedeni g¢ekir-
deklegtirici Si3Nu ilavesinin katalitik olarak Si0 dan
Si,N, donlUsUmini aymi hizda gergeklestirme olanafini vyarat-

34
masidir.

% SiZNh[Ag] olusumuna bagli olarak % Afirlik Kaybi-
n1 gisteren Sekil 9.1'de verilmigtir. Sekil 9.1 ince-
lendiginde teorik olarak % 100 Si3N4
lilk afjarlik kaybinin meydana gelecedi gdzlenmektedir.

olusumu igin % 44!

Deney sonuglarinda % agirlik kaybi bu teorik mik-
taran iizerinde olup % 45-5B arasinda dedigmektedir.

Optimal gartlarda yapilan deneylerde ve kargilas-
tirmali X-1iginlari analizi ile saptanan SiSNu deferi
% 75 civarinda oldufuna gire teorik agirlik kaybinin
Sekil 9.1'e gére % 34 olmasi gerekmektedir. Bu deferin

tizerinde gergeklegen adirlik kaybinin nedeni kullanilan
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reaktdre slirekli olarak azot gazi beslenmesi nedeniyle

reaksiyon gazi ile Si0'nun azalmasaidar.
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SEKIL: 9.1. 5i,N, Olugumu ve % Agirlik Kaybi
Illgﬁisi

Nitekim reaksiyondan sonra elde edilen SiBNh ige-
rikli tdrinde % 35 civarinda serbest karbonun kalmasi
azot gazi ile birlikte 5i0 gazainin sistemden uzaklagsti-
rildig:r dolayisiyla P.P.K'daki karbon'un tam kullanilma-

digini gdstermektedir.

Gekirdeklegtirici Si3N4 ilavesiz deneylerde 1400%C
den sonraki zamana batfli olarak firin reaksiyon gazla-
rindaki CO dedisimi ile (Sekil 8.23), 1400%C'de 5i3N4
veriminin yine zamana bagdli defigimi (Sekil B.12) kar-
gilagtirildiganda yukaridaki irdelemede de belirtildigi
gibi ikinci‘kademe baglangicainda Si3NL+ olugumuna rast-

lanmakta ikinci kademede CO kismi basaincinin azalmasina

bagli olarak S5i0'nun SiSNh'e doniligiimi diger bir deyigle
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Si3Nq olugum miktarai artmaktadir.
9.7. Reaksiyon [riini Si.N, 'in Morfolojisini Etkileyen

Faktéirlerin Irdelenmesi

Gesitli kaynaklarda [5,7,10,11,26,48] belirtildigi
gibi P.P.K.'nun nitrirlenmesi sirasinda olusan SiSNh’
5i0 gazainin C veya CO ile rediksiyonu ve gaz fazindaki
azot gazi ile birlegmesinden olugmaktadir. Dolayisiyla
deneysel galigmalarda gergeklegtirilen 513N4 retimi
gaz fazindan kristallegen bir {riindlir. Bu nedenle olu-
gacak Si3N4'Un morfolojisi sicaklik, reaksiyon gazlari-
nin kismi basinci ve kristallegme baglangi¢ noktalarinin

yapisi ile yakindan iligkilidir.

Reaktdre gdnderilen azot gazinin akigi arttikea
1400°C ' deki nitrirlegtirme deneylerinde olugsan viskir-
larin miktarinda bir artig gézlenmektedir (Sekil B.24,
8.25). Bu durum viskir olugumunda &nemli bir parametre
nlan, reaktdr igindeki gaz fazi bilegenlerinin ddglik sl-

per doymugluga ulagmalari ile ilgilidir.

Nitriirlegme sicakliginin viskir olusumu Uzerindeki
etkisi ise artan reaksiyon sicaklifiznin viskir olugumun-
dan (gekirdek olusumundan) gok viskirlaran bilyiimesine
yol agtifr Sekil B8.26 ve Sekil B.27'de verilen SEM fo-
tojraflarindan belirlenmektedir. Sicaklifin viskir bo-
yutunu bilyiiticld etkisi bdUtln gaz veya sivi fazdan kris-
talizasyon mekanizmalarinda gﬁrUlen'mekanizma ile ayni-
dir [49].

Reaksiyon siliresinin artmasinin viskir olugumu lize-
rindeki etkisi ise yine viskir boyutlarinin normal ka-

tilagma teorilerine uygun olarak artmasi geklindedir.

Narmal olarak Si:,JNL+ iireten ve pazarlayan firmalar
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[50—51] egs eksenli yapidaki ve klgilk tane boyutlu irin

tiretmektedirler.

Deneysel galigmalar sirasinda satig standartlarina
uygun ve dolayisiyla SiSNh'den olugan yiiksek teknoloji
karakterli iiriinler (gaz tiirbin pargalari, valfler, pis-
ton pimleri.. vb) {iretmeye uygun Si3N4 tozu pretmek an-
cak nitridrlegtirme reaksiyonu sirasinda sarja gekirdek-~

legtirici 513N4 tozu ilavesi ile meydana gelmektedir.

Niketim &= 0.05 gekirdeklegtirici Si3N[+ tozu ila-~
vesi ile yapilan deneylerde (1400°%C , 50 L/sasat azot
akig1) olusan Si3N4 vapisinin SEM fotografi (Sekil 9.2)

gekirdeklegtirieci Si toz ilavesi ile viskirli yapinin

N
34
eg eksenli yapiya ddnligtigdnl gostermektedir.

o= 0.10 gekirdeklestirici Si3N4 ilaveli deneyde
ise yapi tamamen ince es eksenli tanelerden olugmusg
(Sekil 9.3) ve bu Si_ N, taneleri ortalama 2 Mm tane bo-

374
yutunda ve 10.13 m2/gr BET deferine sahiptir.

Bu SEM fotogdrafilar: (Sekil 8.21-8.22-9.2-9.3) ge-
kirdeklegtirici SiSNh ilavesinin tanenin murfulajiéin
de gok etkili oldufunu kanitlarken Sekil 8.19'da géril-
digid gibi 513N4 ilavesinin SiSNh olugum verimine etkisi
bulunmamaktadir. Buda sarja, Si3NA ilavesinin sadece
uygun bir tane morfolojisini tegvik ettifinin gdsterge-

sidir.
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9.8. SiSNA Olugumundan SiC Olugsum Sartlarina Gegisg

Parametrelerinin Irdelenmesi

Deneysel galigmalarda kullanilan deney dlizenegi
gsartlaranda 0.97 ile 0.99 atm azot basinci altinda ga-
ligmak miimkiin olmaktadir. $Sekil 4.1'de verilen termo-
dinamik denge diyagramindan da g@riilddgl gibi bu gart-
larda gikiralabilecek maksimum nitriirlegme reaksiyon
sicakligy Sekil B.12'de verilen deneysel dlgiimlere uygun
olarak 1400°C'dir. Bu reaksiyon sicakliginin lzerine
gikildirginda olugan Si:,)Nl+ viskirlarindan SiC olusum sgart-

larina gegilmektedir.

Sekil 8.29'da verilen ve 1400-1450-1500°C reaksiyon
sicakliklarindaki reaksiyon drinlerinin X-i1ginlari dif-
raksiyon analizlerinin bir kargilagtirmasi yapildiginda
1450°C 1 deki reaksiyon dridnlerinde SiSNh fazi ile birlik-
te SiC fazi bulunurken 1500°C'de yapinin tamamiyle S5iC'
e dénlistigd goriilmektedir. Bu kimyasal dengenin SEM fo-
tojraflar: ile de agaiklanmasi bu galigmada mimkin olmug-
tur. Literatirlerden de bilindidi gibi silisli bir ham-
maddeden karbotermal redilksiyon sonunda SiC'e gegmede

demirin dnemli bir katalitik etkisi bulunmaktadir.

Piring kabuklaraindan Si3N4 {iretim sairasinda ilk ger-
geklegtirilen proses, agamasi olan piroliz igleminde pi-
ring kabufju yapisindaki demir oksitler elementel demir
haline gegmektedirler. $ekil 9.4'de verilen Fe-C denge
diyagramina bakildifinda elementel demir kati halde di-
flizyonla veya sivi halde gdziindlirme yolu ile % 3-4 C
igermekte ve ergime sicaklif:i 1380-1400°C civarina dig=-
mektedir. Ayni sekilde Fe-Si denge diyagrami (Sekil 9.5)
incelendifinde sivi demirin ortamda bulunan elementel
Si'i 1250°C de bile % 21 oraninda gzebildigi gdrilmekte-

dir.
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SiDZ'yi nitriirlemek amaci ile karbotermal reaksiyon

sirasinda (4.5) nolu reaksiyonun olusumu mimkdnddr.
Bu reaksiyonun serbest enerji dedisgimi

AG] = - 6476,84 - 11,416 T [28]

geklindedir. Dolayisiyla Kp dederi 1400-1500°C arasin-
da 6,29-6.13arasinda defigmektedir. Bu nedenle bu reak-
siyon her zaman olugabilmekte ve ortamda daima elementel

Si, S5i0 gazi ile birlikte mevcut olmaktadir.

Ortamda bulunan sivi Fe-C alagiminin iginde silis-
yum gHziindiikce biinyedeki karbonun gdziinme kesri gittik-
ge agafiya diigmekte ve bu alagim iginde agifja gikan kar-
ban silisyum ile birlikte SiC olarak cikelmektedir.

Nitekim 1450°C'deki reaksiyon drtinlerinin SEM fo-
tograflari incelendiginde bu Fe-5i sivi dtektik fazinmi
gisteren diger bir deyigle SiC fazinin baglangig nokta-
lari olan kiiresel Fe-S5i biilgeleri tespit edilmektedir.
Bu kiireciklerde yapilan EDAX analizlerinde de (Sekil
B8.32) bu kiiresel yapinin demir ve silisyumdan olugtudu
gézlenmigtir. Bu bulgular yukaridaki mekanizmayi agak-
layan literatirlerle [B,3k,47] uyum igindedir.
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SONUGLAR VE ONERILER

1)- Tarimsal bir atik olan piring kabufu yilksek
miktarda amorf silis (SiDz) igeren 1ifli bir maddedir.
Piring kabugunun 700°C ' de argon gazi altinda piroliz
iglemi sonucunda yaklasik % 47.9 5i0, - % 50 C igeren
ve Si.N, seramik tozu ilretiminde dederlendirilebilecek

374
bir hammadde durumuna gelmektedir.

2)- Pirolize piring kabufundan 513”4 veya SiC lire-
timi belirli bir reaksiyon sicaklifinda azot kismi ba-
sinci ile ilgilidir. P.P.K'nun azot gazi ile reaksiyo-
na sokuldudunda reaktiéirdeki azot kismi basincaini 1 atm!
e yaklagtiran azot akis hizinin 50 L/saat oldudu ve bunun
lizerindeki azat akig hizlarinda nitrlirlegme veriminin

dejigmedigi saptanmigtar.

3)- Pirolize piring kabufu'nun 50 L/saat azot akisi
‘altinda optimum nitriirleme sicaklifjn ve siiresinin sira-
siyla 1400°C ve 2 saat olarak belirlenmigtir. 1450°C
reaksiyon sicakliklarinda SiSNh fazinin yanisaira SiC fa-
zida ortaya gikmaktadar. Reaksiyon sliresinin ilsrlemesi
ile beraber reaksiyon baglangicinda olusan SiSN“ fazi
sistemdeki fazla karbon'un etkisi ile bu sicaklikta ka-

rarliligaini kaybederek S5iC fazina donlgmektedir.

L)~ Pirolize piring kabufu'nun reaktidire serbest toz
veya farkli boyutlarda pelet (+3.15-4.75 mm, +4.75-
5.6mm) olarak kaonulmasinin SiSNu olusum verimi ve hiza

lizerinde bir etkisi yaktur.
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5)- Pirolize piring kabugu garjina gegsitli oranlar-

da gekirdeklegtirici Si Nq tozu ilavesinin optimal deney

3
gartlarinda (1400°C 50 L/saat NZ) yapilan nitrirleme de-
ney sonuglarindaki Si3NA olusum verimine (% 78) bir et-
kisinin olmadigis fakat elde edilen iriiniin morfolojisin-

de etkili oldudu gdzlenmigtir,

6)- Oda sicaklijindan baglayarak 1400°C ve 50 L/

saat N, akigi altinda reaksiyon gazlarindaki CO analiz-

leri iicelendiginde bu degerler 1400°C'de % 6.4'e g1k~
makta ve 1400°C'de reaksiyon igin beklendiginde bu deder
Ug kademeli olarak % 1.0 CO kadar azalmaktadir. CO'in
maksimuma ulasmasi ortamda Siﬁz'den Si0 gazinin olugumu-
nu daha sonraki 3 kademe azalma ise 5i0 gazindan 5:‘L3Nl+
olugumunu tariflemektedir. Birinci kademedeki lineer
azalma gaz fazinda olugan SiaNh'Un kristallegmesini 2.
kademede diigiik 5i0 basainglarindan nitrlirlesmenin devami-
ni, sabit CO igeridini gtsteren 3. kademe ise reaksiyo-
nun diftizyon kontrollu oldugunu gdstermektedir. 1400°%C
den sonraki CO deferlerindeki 3 kademe azalma gekirdek-
lestirici SiSNA tozu ilavesi yapildiginda iki kademeye
inmektedir. Bunun nedeni gaz fazindan olusan Si3N4'ﬁn

kolaylikla kristalizasyonudur.

7)- Deneyler sonunda elde edilen % Afirlik kayba
dejerleri teorik olarak hesaplanan dederlerin lzerinde-
dir. Bu durum silis'in karbotermal rediiksiyonu sonucu
olugan Si0 gazinin azot gazi ile nitrirlenme reaksiyonu-

na girmeden reaktdirden kagmasinain bir sonucudur.

8)~ Reaksiyon driinlinde Si3NA'ﬂn viskir veya toz
formunda olmasi, reaksiyon gazlarinin kismiubasinca (sil-
per doymuglu@ ve kristallegme baglangig noktalarinin ya-
pisi1 ile iligkilidir. Cekirdeklegtirici ilavesiz deney-
lerde azot akig hizinin artmasi ile gaz fazi bilegenleri-
nin dugiik slper doymugluga ulagmalari nedeniyle viskir

olusumu artmaktadair.
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Pirolize piring kabufjuna gekirdeklegtirici Siqu
tozu ilavesinin dretilen Si3N4'U viskir formundan eg ek-

senli bir yapiya donligtiigii saptanmigtar.

9)- 1400°C reaksiyon sicaklifiinda elde edilen vis-
kirlarain, SiZNA viskiri oldufu ve sicaklifin 145D°C'ye
gikmasi durumunda empiirite demir'in Fe-S5i intermetalik
sivl fazi olugturarak SiC fazinin gitkelmesinde etkili
olan kiireciklerin olustudu gézlenmigtir.

10) Pirin¢ kabuklarindan karbotermal sentez yodnte-
mi ile SiC- Si3N4 seramik kompoziti iiretmek miimkiindir.
Daha sonra c¢alismalarin bu konu ilizerinde yogunlastiril-

masinda yarar vardir.
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izGEGMIS

Nilglin KUSKONMAZ 1964 vilinda Denizli'de dodmugtur.
I1k dgrenimini Garipkdy ilkokulunda, orta dfreniminide
Ortaklar Ofretmen Lisesi'nde tamamlamigtir. 1980 yi-
linda kaydoldufju I.T.0. Metalurji Fakiiltesi'nden 1984
yilinda Metalurji Mihendisi olarak mezun olmugtur. 1984
yilinda I.T.li. Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya-Metalurji
Anabilim Dali'nda bagladi§ar Yiksek Lisans Egimitimini
1988 yilinda tamamlayarak Metalurji Yuksek MiUhendisi
nvanini kazanmigtir. Ayni yi1l ayni enstitiide doktora
programina katilmaya hak kazanmigtir. 1987 yilindan bu
vana Y.T.U0. Kimya-Metalurji Fakiltesi, Uretim Metalurji-
si Anabilim Dali'nda Aragtirma Gorevlisi olarak galig-
maktadir. Halen biri yabanci dilde olmak ilizere 6 adet

yayini vardar.



