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ONSOZ

Bir ileri teknoloji malzemesi olan seramik ve seramik matriks kompozitlerin pek ¢ok alanda
uygulama potansiyeli vardir. Geleneksel seramik proses stireglerine alternatif olarak, seramik
malzemelerin polimerlerin 6zel bir grubu olan nseramik polimerlerin pirolitik doniistimleri
kullanilarak proses edilebilmesi teknolojik potansiyele sahiptir. Bu aragtirma projesi

kapsaminda, aktif ve inert dolgu ilaveli seramik matriks kompozitler polisiloksanlarin

pirolitik déniistim Griinii olarak geligtirilmistir. Bu proje, MISAG-215 proje no ile TUBITAK

tarafindan desteklenmistir.
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Seramik matriks kompozit (SMK) ler 6nseramik polimerlerin pirolitik doniigimii
kullanilarak gelistirilmistir. Ilk olarak, fenil (PPS) ve metil (PMS) ihtiva eden polisiloksanlar,
151l doniisiimleri ve faz olusumlarinin incelenmesi icin dolgu malzemesi ilave edilmeden,
degisik piroliz sicakliklarinda (900-1500°C) ve argon atmosferinde piroliz prosesine tabi
tutulmustur. Bunun sonucunda, 1300°C’ye kadar inert atmosferde gergeklesen piroliz ile
polimerlerin amorf silikon oksikarbiir (SiO+Cy) seramiklerine doniistiigi gbzlenmistir. Daha
yiiksek sicakliklardaki doniigtimler 3-SiC kristallerinin olusumuna sebep olmustur.

SMK ’lar, agirlik¢a % 60-80 oramnda degisen aktif ve inert dolgular ilave edilerek 15
MPa basing altinda sicak preslemeyle polimerize edilmis, inert argon ve reaktif azot
atmosferinde 900-1500°C arasindaki sicakliklarda piroliz ile Gretilmistir. Dolgu tipt ve
oraninin, piroliz sicaklifi ve atmosferin faz olusumlarma etkileri XRD, SEM-EDX ve TGA
yontemleriyle incelenmistir. Sonuglar, Ti gibi aktif bir dolgu maddesinin kullanilmasi
durumunda aktif dolgunun polimerin bozunma tirtinleri ile reaksiyonu sonucu amorf matriks
icerisinde TiC, TiSi, ve TiO v.b. kristallerin olustugunu gostermistir. Bunun yaninda, inert
$iC ilaveli kompozitlerde herhangi yeni faz olusumu gézlenmemigtir. Aktif dolgu kontrolli
polimer piroliz (AFCOP) tekniginin etkilerini incelemek i¢in SMK’larm kiitle kaybi ve
yogunluk artist degerleri Sl¢lilmustiir. Seramik yapilara aktif dolgu ilave edilmesi durumunda,
polimer oranimn diismesi ve dolgu malzemesi ile polimer arasindaki reaksiyonlarin sonucu
olarak kiitle degisimleri belirgin sekilde etkilenmistir. Dolgusuz PPS ve PMS numunelerinde
1500°C’de piroliz islemi sonucu oOlgilen % 27 ve 17 ’lik kiitle kaybinin, kompozit
sistemlerinde % 2 seviyelerine kadar diistiigii gorilmiistir. Vickers Sertlik testleri ile yapilan
mekanik ozellik karakterizasyonlar: SiOC esash seramiklerin maksimum sertlik degerlerine
{dolgusuz PPS icin 8.88 GPa, dolgusuz PMS i¢in 10.67 GPa) catlaksiz ve en az gdzenek
igeren numunelerin tretildigi optimum sicaklik olan 1100°C°de ulasildigini gdstermistir. Ti

ilaveli kompozit sistemlerde ise sertlik degerleri 14 GPa kadar gikmstir.

Anahtar kelimeler: Seramik matriks kompozit, polimer piroliz, aktif dolgu, S10C esash cam,

zeme karakterizasyon.



ABSTRACT

Ceramic matrix composites (CMCs) from pyrolytic conversion of preceramic
polymers has been developed within this study. Initially, phenyl (PPS) and methyl (PMS)
containing polysiloxanes were pyrolyzed at elevated temperatures (900-1500°C) without filler
addition under argon atmosphere to investigate the thermal conversions and phase formations
in the polymer matrix. It was found that pyrolysis of the polymers under inert atmosphere up
to 1300°C lead to amorphous silicon oxycarbide (SiO4Cy) ceramics. Conversions at higher
temperatures caused the transformation into the crystalline B-SiC phases. '

CMCs were fabricated with the addition of 60-80 wt% active and inert fillers by hot
pressing under 15 MPa pressure and pyrolysis at elevated temperatures between 900-1500°C
under inert argon and reactive nitrogen atmosphere. Effects of the filler type and ratio,
pyrolysis temperature and atmosphere on the phase formations were investigated by using
XRD, SEM-EDX and TGA techniques. The results showed that with the incorporation of
active Ti fillers, formation of TiC, TiSi, and TiO within the amorphous matrix occurred due to
the reactions between the Ti and the polymer decomposition products. However, no new
phase development was observed in the case of inert SiC particulate addition. Mass loss and

densification values of the CMCs were measured to investigate the effect of active filler

controlled polymer pyrolysis process (AFCOP). Weight changes were considerably affected
in the case of addition of the fillers into the ceramic structure due to the reduction of the
lymer ratio in the composite systems and the reactions between polymer and filler particles.
As an example, weight loss of 27 and 17% was measured for PPS and PMS samples without
¢ addition after pyrolysis at 1500°C, respectively. On the other hand, for the composite
-ms the weight loss values were reduced up to 2 %. Mechanical property characterization
1 samples by Vickers indentation tests results showed that SiOC based materials have the
mium hardness values (8.88 GPa for neat PPS, 10.67 GPa for neat PMS) at 1100°C,
is the optimum temperature for crack free samples with the least amount of porosity.

the composite system with Ti addition exhibited the hardness values up to 14 GPa.

rds: Ceramic matrix composites, polymer pyrolysis, active filler, SiOC based glass,
Is characterization.
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BOLUM 1

GiRis

1.1 Konu

Bu proje ile, aktif ve inert partikiil dolgulu seramik matriks kompozit (SMK) yapilarin
duisik  sicakliklarda, polimerik malzemelerin iretim  teknolojilerinden faydalanilarak
kompleks sekillerin iretilebilecegi proses yontemleri gelistirilmigtir. Uygulanan Polimer
Piroliz yénterhi sayesinde, sicak presleme ve toz prosesi gibi yiiksek sicaklik ve yiksek
maliyet gerektiren geleneksel seramik sekillendirme teknikleri yerine, disiik sicaklik ve
diisiik malivette seramik matrix yapinin prosesi gergeklestirilebilecektir. Benzer bigimde,
proses kolaylig1, kompleks sekillerin tiretilebilirligi ve diisiik maliyet gibi avantajlar sunan ve
bir polimerik malzeme proses teknolojisi olan Pres Kaliplama yontemi, 6n seramik (green
body) konsolidasyonu amaci ig¢in uygulanabilmigtir. Kontrol edilebilir mikroyapi
ozelliklerinde tiretilebilen seramik matriks kompozitlerdeki mikroyapinin malzemenin fiziksel

ve mekanik 6zelliklerine olan etkisi aragtirilmigtir.

1.2 Amag

Bu projenin amact, bir ileri teknoloji malzemesi olan seramik matrix kompozit
yapilarm disiik sicakliklarda, disiik maliyette, kompleks sekillerin tretilebilecegi ve polimer
iiretim teknolojilerinin avantajlarindan faydalamlarak elde edilecegi proses tekniklerini
gelistirmektir. Seramik kompozitlerin, inert (SiC, Al,O3) ve aktif (Ti, Si) dolgularm ilave
edildigi ve polimer precursorlar olan poli(fenil)siloksan ve poli(metil)siloksamin pirolitik
dontisimii ile gelistirilmesi amaglanmistir. Kompozitlerin - tiretiminin yaminda her iki
polimerin pirolitik déniisiimiinii takip etmek de projenin bir amacidir. Kontrol edilebilir bir
mikroyap: ile firetilecek bu malzemelerde proses-mikroyapi-ozellik  iligkisini ortaya
cikarabilmek i¢in cesitli karakterizasyon ¢aligmalart amaglannugstir. Bu kapsamda, seramik
mikroyapisinda ver alacak inert ve aktif dolgu malzemelerinin ve proses ve piroliz
kosullarmin CMC mikroyap: ile fiziksel ve mekanik 6zelliklere olan etkileri arastirilmasi

amagtir.




1.3 Kapsam, Incelenen Parametreler ve izlenen Yéntemler

Proje kapsaminda, poli(fenil)siloksan ve poli(metil)siloksan dolgu ilavesi olmaksizin
900-1500°C arasindaki sicakliklarda argon atmosferinde piroliz islemine tabi tutulmus ve
numunelerin  faz olusumlarnt ve termal doniigiimleri X-ismlan kirmimi ve  kizildtesi
spektroskopisi (FTIR) teknikleri ile gozlemlenmigtir. Polimerizasyon prosesi ile siloksan
monomerleri reaksiyona girerek rigid bir polimeri ve piroliz prosesi ile bu polimer, serbest
karbon ihtiva eden, amorf silikon oksikarbiir (SiCxOy) seramik yapiya déniismektedir.
Dolgusuz numunelerin mikroyapisal 6zellikleri EDX analizorii bagli taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanlarak aragtirnlmigtir. Dolgusuz numunelerin agithik degisimleri
numunelerin piroliz 6ncesi ve sonrast kiitleleri olgiilerek takip edilmistir. SiC,Oy matriksli
SMK kompozitler, agirlikca %60-80 arasinda aktif ve inert dolgularm ilavesiyle, 15 MPa
basing altinda polimerize edilerek, inert argon veya reaktif nitrojen atmosferi altinda 900-
1500°C arasindaki iist sicakhiklarda piroliz ile iiretilmistir. Seramik yogunlugunu daha da
-~ artirabilmek amac: ile, piroliz sirasinda agifa ¢ikan ugueu gazlar ve karbon yapilari ile
~ reaksiyona girebilecek, reaktif titanyum v.b. partikiiller dolgu malzemeleri olarak denenmistir.
Dolgu tipinin ve oraminm, piroliz sicakhigimn ve atmosferinin faz olusumlarina etkileri
- incelenmistir. SEM-EDX analizleri faz olusumlarinin takibi i¢in kullamilmistir. SMK’lerin
~ kiitle kayiplan ve yogunluklar: aktif dolgu kontrollii piroliz (AFCOPY’in etkisini incelemek
i¢in Sl¢tlmiistiir. Kiitle degisimlerini 6lgmek igin ayrica termal gravimetrik analiz (TGA)
teknigi - kullamlmig, dolgusuz ve dolgu ilaveli numunelerin mekanik 6zellik

karakterizasyonlar1 Vickers sertlik ol¢iimleri ile gerceklestirilmistir.
14 Cahsmanmn Literatiirdeki Yeri

Seramik malzemeler, ileri teknolojik malzemeler veya miihendislik malzemeleri
olarak degerlendirilmelerini gerektirecek birgok iistiin 6zellikler gostermektedir. Bunlardan en
Snemlileri; yiiksek sicakhiklarda mukavemetlerini koruyabilmeleri, metallerle kiyaslandiginda
 daha diiglik bir yogunluk, yiiksek modulus ve sertlik degeri, ve mitkemmel elektrik yalitim
ozelliklerine sahip olmalaridir. En 6nemli dezavantajlar; disiik tokluk, darbe dayanum ve
gatlak ilerlemesine gosterdikleri direng ile birlikte tiretimlerinin ve kompleks sekillerin elde
:‘ edilmesinin  zorlugudur. Aym zamanda; seramikler termal ve mekanik sok etkilere

duyarlidirlar. Seramik yaprya, mukavemetlendirici 6zellikte partikiil, kisa veya siirekli fiber
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nunda ikinci bir fazin ilavesi, seramik malzemenin orijinal 6zelliklerini kotii yonde
istirmeksizin kirilma toklugunu artirabilmektedir [1-5]. Bu yolla elde edilebilecek seramik
~utriks kompozit (SMK)Y’lerin, birgok biyomedikal, otomotive, havacilik, elektronik ve
nma sanayi uygulamalart omek verilebilir. Bunlara, seramik gaz tiirbin ve tiirbin
* inatlan, otomotiv motor valfleri, missile radomeleri ve elektrik motoru aginma indikatérleri
ektir. SMK {iretimi i¢in geleneksel olarak kullanilan sicak presleme ve toz prosesi gibi
Ontemler, yiiksek sicaklik, yiiksek maliyet gerektirmesinin yaninda kompleks sekil ve near-
et-shape parga lretimi igin uygun degildir. Sicak presleme sicakliklar1 genelde 1000°C’in
ldukga tizerindedir. Bu yiliksek proses sicakliklar, mukavemetlendirici bilesenlerin zarar
drmesi ve fonksiyonunu yitirmesine yol acgabilmektedir. Geleneksel yéntemlerin bu
dezavantajlarindan uzaklagabilmek amaci ile, son yillarda, piroliz prosesine tabi tutuldugunda
seramik yapilara doniisebilen onseramik polimerler sentezlenmistir [6-13]. Bu polimerlerin
zincir yapilar, Si, C, N, O veya B atomlan igerebilen ve yiiksek sicakliklarda birtakim
kimyasal ve fiziksel degisimler gosterebilecek bir molekiiler yapiya sahiptirler. Bu degisimler,
polimerin kimyasal baglarinda cleavage olusmasi, bunu takiben volatile (ugucu) molekiillerin
gelisimi ve geride bir seramik tirlintin (ceramic residue) toplanmasidir. Preseramik polimerin
seramik malzemeye déniisiim orani seramik irtin ve poroziteyi belirleyecektir. Poly(silanes), -
(carbosilanes), -(silazanes) ve —(siloxanes) ticari olarak bulunabilmeleri ve yiiksek seramik
verimlerinden dolay1 en Ac;ok lizerinde galisilan Onseramik polimer precursor malzemeleri
olmustur. Bu polimerlerden SiC, Si3Ny4, B4C gibi teknik seramiklerin yamnda SiOC, SiON
gibi camlarin prosesi ger¢eklestirilebilmigtir. Silikon atomlarinin rasgele karbon ve oksijen
atomlarmna baglt oldugu yapiya sahip silikon oksikarbiir (SiOC) camlar bazi spesifik polimer
precursorlarin pirolitik dontstimii ile tretilebilen malzemelerdir. Silikanin iki degerlikli
oksijen atomlarmin bir kismimmn dort degerlikli karbon atomlariyla yer degistirmesi
termomekanik &zelliklerinde bir gelismeye yol agmustir [30-33]. Silika camindaki oksijenin
karbon ile yer degistirme reaksiyonu, yiiksek proses sicakliklarindan (1600-1800°C) dolay:
geleneksel cam eritme teknikleriyle fizibil degildir. Bununla birlikte bu malzemeler
polimerlerin pirolizi yoluyla elde edilebilmistir (HARSHE, 2004). Organik maddelerin gaz
fazinda uzaklagmasiyla olusan dogal yogunluk artisi nedeniyle gdzenek ve catlaklarin
- olusmasiyla sonuglanan kritik biiziilmeler s6z konusu olabilmektedir. Bu etkiyi kompanse
etmek ve ¢atlak olusumunu ve biiziilmeyi kontrol etmek igin géreceli olarak yeni bir konsept
olan aktif dolgu kontrollii polimer piroliz yﬁntemi (AFCOP) gelistirilmistir [34-36]. Bu

yontem son glinlerde diger pek ¢ok arastirmanin konusu olmustur {32, 37-40]. Bu y6nteme
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gore polimerdeki biiziilmeyi azaltmak ve catlaksiz bulk seramiklerin iiretimini saglamak igin
polimer yapt aktif ve inert partikiiller ile kismen doldurulur. Aktif dolgularin ilavesi ile, tipik
olarak baslangic on tirtinler ile kiyaslandiginda, seramik triintiniin hacim artisi ile sonuglanan,
polimer ve partikiiller arasinda reaksiyonlar séz konusudur. Bu artis densifikasyon esnasinda
kompanse etki yapar ve boyutsal olarak daha kararli ¢atlaksiz tiriinlerin eldesini saglar. Uygun
aktif dolgular bir takim metal elementler ve bilesiklerdir. Al, B, Si, Ti, CrSi;, MoSi, benzeri

aktif elementler ve bilesikler karbiir, nitriir veya oksit reaksiyon tiriinleri agiga ¢ikardigt

literatiirde yer almistir.

Onseramik polimerlerin kullanimi ve polimer piroliz yontemi sayesinde SMK
malzemelerin diisik sicaklikta (800 — 1400 °C) eldesi miimkiindiir {23-29]. Literattirde bu tiir
polimerler {izerine ¢ok sayida ¢aligma [13-26] olmasina ragmen, bu ¢alismalarin ¢ogunlugu
bu polimerlerin sentezlenme kimyasi {izerinde odaklanmgtir. Bu malzemelerin proses
edilebilme 6zelliklerinin  arastinlmast ve SMK  yapilann Gretiminde degerlendirilmesi
yéniinde ¢ahigmalar oldukga simirh kalmigtir. Pres Kaliplama gibi geleneksel polimer matriks
kompozit proses metodlarinin near-net-shape-SMK tiretimi icin degerlendirilmesi biiyiik bir

potansiyele sahiptir.
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BOLUM 2

GELISME

7.1 LITERATUR OZETI

7.1.1 Seramikler, Ozellikleri ve Uygulama Alanlan

Seramik malzemeler, genellikle ytiksek sicaklik prosesleri ile tretilebilen, pek
¢ogunda atomlar arasi baglarin ya tamamen yada baskin olarak dzellikle iyonik oldugu, bunun
yaminda bir miktar kovalent ozelligin tagindigr metalik ve metalik olmayan elementler
arasindaki bilesiklerdir. Gegmiste bu tiirdeki en 6nemli malzemeler geleneksel seramikler
diye adlandirilmistir. Geleneksel seramiklerin ana maddesi genelde kil olmakla birlikte ve bu
grupta yer alan tiriinler; porselen, tugla, kiremit, bir kisim camlar ve yiiksek 151 seramikleridir.
Bunlara drenaj sistemleri i¢in borular, ¢ati kaplama malzemesi, sthhi malzeme, cam, metaliitji
igin firn astart olarak is gbren atege dayamkli (yiiksek 1s1) refraktor malzemeleri ilave
edilebilir. Son yillarda seramik malzemeler yeni tipleri; teknik (ileri, gelismis) seramikleri de
i¢ine daha genis bir anlam kazanmugtir (WILLIAM, 1991).

{leri seramikler, yiiksek rafine malzemelerden yararlanilarak dretilen, cogunlukla yeni
sekil verme teknikleri ve zel pisirme islemleri kullamlan ve siklikla kapsamli son isleme
gerektiren malzemelerdir. Bu “yeni” veya “gelismis” seramikler, mithendislik malzemeleri
olarak degerlendirildiginde, Grnegin Tablo 2.1°de goriilebilecegi gibi, metal ve plastik
sistemlere gore bir takim iistiin dzelliklere sahiptir, [lave olarak, seramik matriks kompozitler
(SMK) geiigmis seramik kategorisine goreceli olarak yeni katilan malzemelerdir. Matriks
malzemesi olarak seramik malzemenin tsarlandifi bir kompozit grubu seramiklerin
uygulamalarinin gelisimi i¢in yeni bir alandir. Buna ilaveten polimer matriks ve metal matriks
kompozitlerde seramik yada cam gﬁglendiricilerin kullanimi olduk¢a yayginlagmistir,
(cogunlukla dolgu olarak seramik fiberler, whisker’lar ve platelets ile birlikte) (J ONES, 1993).
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Tablo 2.1 Seramik ve metal malzemelerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi [70].

Seramikler Karsilastirma Malzemeleri
Orta
Silikon karbonlu
Ozellikler Alumina | Berilya | Karbiir | Zirkonya celik | Aliiminyum | Nylon
Erime Noktasi
(yaklasik "C) 2050 2550 2800 2662 1370 660.2 215
Isil genlesme
katsayisi
(m/m/k)x10° 8.1 10.4 43 6.6 14.9 24 90
Ozgiil agirhik 3.8 - 32 - 7.9 2.7 1.15
Yogunluk (kg/m’) | 3875 2989 3210 9965 7833 2923 1163
Dielektrik giicii
(V/m)x10° 11.8 - - 9.8 - - 18.5
Elastik modiilii
(MPa)x10* 34.5 39.9 65.5 24.1 17.2 6.9 0.33
Sertlik (Mohs) 9 9 9 8 5 3 2
Maximum service
sicakhgi (K) 2222 2672 2589 2672 - - 442

Son willarda gelismis veya yiiksek teknoloji seramik malzemeleri endiistriyel
uygulamalar ve aragtirmalar igin ilgi uyandirmustir. Gelismis seramikler genel olarak; yiiksek
ergime sicakhigina, egme, ¢ekme mukavemet ve modiillerine sahip olup, korozyona ve
ssinmaya dayanikh tstiin dzellikler sergilemektedir. Sertlik, fiziksel stabilite, yiiksek 1sida
{iksek mekanik dayaniklilik, yiiksek modiil, diisik yogunluk, radyasyon direnci, isiya asiri
dayanakhlik, kimyasal olarak inert ozellik, biyouyumluluk, yiiksek -elektriksel yalitim
azellikleri ve seri tiretim tirtinlerinde stabil olma zellikleri seramikleri diinyadaki en nemli
malzeme gruplarindan biri yapmistir (SOMIYA, 1989). Seramiklerin en biiyiik dezavantajlari,
disik kirllma tokluklarindan dolayr kirilgan olmalani ve darbe dayanimlarmin digiik
dmasidir. Bununla birlikte yitksek sertliklerinden dolay1 iiretim sonrasi sekillendirmenin
aldukca giic olmas: diger bir dezavantajdir. Bugiin gelismis seramiklerin, oksitler, karbiirler,
aitriirler, boritler, silikatlar, cam seramikler ve kompozit malzemeler (PMK, MMK, SMK ve
K malzemeler) iceren genis bir alani mevcuttur. En yaygin olarak kullamlanlar, alumina,
srkonya, silikon nitrit, silikon karbiir, steatite, cordierite ve daha pek ¢ok defisik ¢esittedir
{LIANG, 2001).

Alumina en yaygin olarak kullanilan gelismis seramiklerden birisi olmustur. Asinma
direnci, korozyon direnci yiilksektir, mukavemet gerektiren kosullarda yiiksek performans
terir ve izafi olarak uygun maliyette elde edilebilmektedir. Aluminamn yiiksek dielektrik
&zellikleri elektronik tiriinlerde kullamm bulmustur. Bir diger 6rnek olarak silikon nitrit; 1s1l

wk dayamminda diger seramiklerden daha Gstiin performans gostermistir. Bununla birlikte,
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ditsiik yogunluk, yiiksek dayanim, diisiik termal genlesme, iyi korozyon direnci ve catlamaya
dayaniklihigin mitkemmel kombinasyonuna sahiptir. Silikon karbiir biitiin gelismis seramikler
arasinda en yiiksek korozyon direncine sahiptir. Aym zamanda 1400°C gibi yiiksek
sicaklhiklarda dayamkliligim korur ve mitkemmel bir aginma direnci ve termal sok direnci
ar. Zirkonya biitiin gelismis seramikler arasinda oda sicakliginda en yiiksek mukavemete
ptir. Cok ince tane boyutuna sahip olmalari son derece diizgiin yiizeyler ve keskin
Lenarlar iceren iiriinler i¢in olanak saglar (KINGERY, 1976). Tek kristal safir en tst seviyede
*kanik 6zellikler ve 151k iletimine bagl kimyasal stabilite sunar [69]. Benzer tip seramik
zemelerin bazi 6zellikleri Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2.2 Gelismis seramiklerin 6zelliklerine 6rnekler [69].

Silikon Silikon Zirkonval Alitminyum
Malzeme Nitriir Karbiir (750 y Alumina (Al,O3) Nitriir
(SisNy) (SiC) s AIN
SN- [SN-| SC- [Sc-| . A- | 99.9% ]99.95%
Kyocera No. 220 |235p| 211 | 1000 | Z20™ 12479 470G | Atuminal Alumina] V2000 |AN2170
. o , | 99% [99.5%] 99.9% |99.95%| o\ ...
Renk Siyah| Gri | Siyah |Siyah | Fildigi Beyaz|Fildisi| Fildisi | Beyaz Fildisi | Kahve
Bulk Yozunluk — 321321 32 [316] 60 |38]381] 395 | 395 [ 32 3.4
Su emilimi % 0lo] 0] o 0 0] 0 0 0 0 0
V'zvkifiss(s)g:)"k GpPa | 137|142 235 | 240 123 [162]|176| 176 | 206 | 100 | 100
wr. |ke/mn’| 60 [69 {55 {749 | 100 | 31133 1 50 60 27 35
Tl Mpa {590 | 676 ] 539 | 480 | +980 |*304]|*323| *490 | *s588 | 267 | 343
gogo |kgmm[ 6L 6o | 42 f 28 . 25 -
MPa | 600 | 676 412 |*274 246
i[ 1opgo |K&/mm’| 52 [ 60 | 48 | 49 | 28 18 1 B 24 B
{4-nokta MPa | 510 | 600 470 | 480 | *274 |*176 235
egme [ 000 [ke/mm’| 33 140 | 40 | 49 7 oF b . 21 .
*3-nokta MPa | 323 |392] 392 | 480 | *167 208
kg,/nn'ﬂ2 12
1300° sl ] L T T
kg/mm®* 36 | 49
o — —— J— J— e — J— — N
1400° 17y 353 | 480
MPavm| 5.7 | 59| 56 | — 6.7 — | — — — 3.1 1.8
x10%psi] 43 | 43 | 63 | 63 | 30 | 50| 53 [ s6 56 13 44
GPa | 294 [ 204 | 431 [430] 206 [343)363] 391 [ 391 | 298 | 304
isson’s Orani — lo28|028} 016 {017 031 |025]023| 023 | 023 | 024 | 024
4(‘)‘(?;c 26 |26 40 |39 105 {7071 — — 5.0 48
0 (x10%°C
800°C 32 (31| 44 | 45| 110 | 79|79 — — — 5.4
sl iletkenlik ‘S’:gcmc 0.05 [0.06] 0.15 | 0.31 | 0.009 |0.06}0.06]| 008 | 0.09 | 022 | 041
(05, Wm-K| 21 | 25| 63 | 130 4 25 | 25 | 33 37 91 170
Orgiil 11 RT. Cﬁ}fg 0.16 [0.16| 0.15 [0.16| 012 |0.19{0.19| 0.19 | 019 | 018 | 0.18
kdirenci AT | _°C | 550 | 670 400 | 300 ] 300 [300 — | — — | 290 | 350
"“{"OR;?S“’“S‘ Qecm |>10%] > |8x10"] 10° | 2x10" [>10"]>10"] >10" | >10™ | >10" | >10™

Oda sicaklig
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Seramiklerin uygulamalart; yapisal seramikler, elektriksel seramikler, seramik
kompozitler ve seramik kaplamalar olarak simflandirilabilir. Gelismis seramiklerin glintimiz
ve gelecek uygulamalart Tablo 2.3°de gosterilmistir. Bugiin seramikler, asinan parcalarda,
contalarda, diisiik agirhikli bilesenler ve yakit hiicrelerinde, ulasim endiistrisinde parcalarin
agirhigimt azaltmak, 6zellikle yiiksek 1silarda performansi artirmak, iiriiniin émriinii uzatmak

ve yanmamn verimini gelistirmek amaci ile bir takim parglarda yaygin olarak kullanim

pulmustur (BARSOUM, 2003).

Tablo 2.3 Gelismis seramiklerin giinimiiz ve gelecek uygulamalart (LIANG, 2001).

Makina Mithendisligi Havacihik Otomotiv Savunma Sanayi
KesnTe aletleri ve Yakit sistemleri ve valfleri Is1 motorlari Tank igin gii¢ kanallart
kaliplar1
Agindincilar Gilg tiniteleri Katalitik dénigtirticiiler Denizalti saft sizdirmazhik
pargalarl
Hassas aparat parcalari Diigiik apirlikls pargalar Drive train components Zirh
Erimis metal filtresi Yakit hiicreleri Tirbinler Yakit sistemleri
Tiirbin motor pargalart Termal koruma sistemleri Fixed boundary Kara destek araglar
recuperators
Du$u_k agurhkh donen Tiirbin motor pargalari Yakit enjeksiyon pargalart Askeri silah sistemleri
cihaz pargalar
Aginma pargalari Yakicilar Turbocharger roter Askeri hava araglar
Bearing Bearing Diisiik 1s1 ¢ekme dizeller Aginma dayanimh
parcalar
Sizdirmazhk pargalari Sizdirmazhik parcalari Su pompa contalart
Solid lubricants Yapilar
Biyolojik, Kimyasal Elektrik, Manyetik . .
proses mithendisligi Miihendisligi Niikieer sanayl
Suni ,d‘$’ k em“.( ve Hafiza elemanlar Niikleer yakit
birlesimleri
Katalizorler Rezistans 1sitma elemanlar Nuclear fuel cladding
Kalp kapagi Varistor sensor Kontrol malzemeleri
Is1 degistirici Devre plakasi Moderating materials
Refraktorler Cok tabakals kapasitdr Reaktdr
Egzost malzemesi
Petrol endiistrisi
Bearing Elektrik gii¢ diretimi Optik mithendisligi Termal miihendisligi
Akis kontrof valfleri Bearing Lazer diyot Elektrot malzemeler
Pompalar Seramik gaz tiirbini Optik komtnikasyon Heat sink for electronic
kablo parts
Rafineri 1sit1ct Yiiksek sicaklik pargalar: Ist dayanumls porselen Yiksek sicaklik firin
pargalari
Blast sleeves Yakit hiicreleri Isik yayan diyot
Fitreler
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2.1.2 Seramik Uretim Teknikleri
7.1.2.1 Geleneksel Seramik Uretim Yontemleri

Seramik {iretim tekniklerinin genel simflandirilmast Sekil 2.1°de sunulmugtur. Metal
sekillendirme islemlerinin  ¢ogu dokim ve/veya plastik sekillendirme tekniklerine
dayanmaktadir. Seramik malzemeler goreceli olarak yiiksek ergime sicakliklarina sahip
olduklarindan dolayr bu malzemelerin dokim ile tiretimi ekonomik degildir. Ayrica, bu
malzemelerin  kinlganhg plastik sekillendirmenin uygulanabilirligini dnlemektedir.
Seramikler genel olarak cam sekillendirme prosesleri, partikiil  gekillendirme  ve
cimentolagtrma yéntemlerinden biri ile iiretilebilir. Toz sekillendirme ile dretilen bazi
seramik pargalar oncelikle presleme, hidroplastik sekillendirme veya slip dokiim ile
sekillendirilir ve nihai adimda kurutma ve firmlama uygulamr. Cam sekillendirme akici bir

kiitleden yiiksek 1silarda olusturulur, katilasmadan dolay1 kalict bir mukavemet olusur.

Serarmik Uretim Tekniklen
nE 1. ]
Cam Uretim Prosesler Partikil Uretim Cimentolagma
Proseslert
I i | | | T
Basing Ufleme Cekme  Fiber Toz I:hdrpplast:k Shp .
Presleme Uretim Dékim
Clugturma : i
[ 1
(* H 1
Sicak Tekeksen Tzotaktik} !
P %
; 1 i
|
Kurutma
|
Firnlama

Sekil 2.1 Seramik tiretim tekniklerinin siniflandiriima semast (WILLIAM, 1991).

16




2.1.2.1.1 Cam Uretim Prosesi

Cam, hammaddenin ergimenin meydana geldigi sicakhgin tstine 1sitilmasiyla iretilir.

Cogu ticari camlar silika-soda-kire¢ karngimdir. Cam tiriinlerinin fabrikasyonunda dort

degisik sekillendirme yontemi kullamlir. Presleme, iifleme, gekme ve fiber sekillendirme

yontemler arasinda yer alir (REED, 1995). Presleme nispeten kalin cidarh pargalarn

fabrikasyonunda kullanilir (Sekil 2.2). Cam parcaya grafit kapli dokme demir kaliplarda

ulanarak istenilen sekil verilir. {fleme cam kavanozlar, siseler ve ampul gibi
(WILLIAM,

basing uyg
iirtinlerin dretimi igin tamamen otomasyona sahip cihazlarla uygulanabilmektedir
1991). Bu yontemde cam Urin gegici bir sekle sahip kalp igerisinde mekanik bir basing

uygulanarak olusturulur. On sekilli parga bitirme veya iifleme kalibina sokulur ve siddetli bir

hava akimi ile yaratilan basingla kalibin cevresine basinglanir. Cekme yontemi uzun cam

parcalarma sekil vermek i¢in, 6rnegin sabit dikine kesite sahip olan fiberler, tiip, ¢ubuk ve

tabakalarin iiretiminde kullanihir (REED, 1995).

!
; . \ .\Ai,/
N

(@) (b)

Sekil 2.2 Cam {iretim teknikleri (a) Presleme, (b) Ufleme [74].
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1.1.2.1.2 Partikiil Sekillendirme Prosesleri

1.1.2.1.2.1 Toz Presleme (Kuru Presleme)

Seramik pargalar bir takim seramik tozlardan ¢ogunlukla hi¢ nemlendirmeden veya
pispeten diisik nemli igerikleri ile yliksek basing altinda sekillendirilebilir. fri ve ince
pargaciklardan olusan karigim kullamlarak kompaktlamanmn derecesi maksimize edilir ve
buosluklarin orami en aza indirilir (REED, 1995). Ug temel toz presleme yontemi vardir. Tek
yonde uygulanan basingla bir metal kalip i¢ine konan toza sekil verme teknigi tek eksenli
presleme (uniaxial pressing) diye adlandinlir (Sekil 2.3a). Bu teknik yiiksek iiretim hiziyla
pahali olmayan bir yontemdir. Bununla birlikte bu teknik ile sadece basit gekiller tretilebilir.
Jrotaktik preslemede toz malzeme kauguk bir kilif iginde bulundurulur ve basing her yonde
ayni biiyiikliikte uygulanir (Sekil 2.3b). Izotaktik presleme kullanarak tek eksenli presleme ile
kiyaslandiginda daha kompleks sekiller iiretilebilir, ancak bu yontem pahali ve zaman
acisindan uzun siireler gerektirir. Bahsedilen presleme yontemleri kurutma ve finnlamayla
sonlamir. Sicak preslemede, toz presleme ve 1s1l islem ayni anda uygulanir (CAHN, 1996). Bu
pahal bir fabrikasyon teknigidir ve belli limitleri igerir. Kalip ve pafta (mold & die) her bir
gevrim esnasinda 1sitilip sogutuldugu i¢in pahali bir yontemdir. Buna ilaveten kaliplar yiiksek

maliyetlidir ve kisa dmiirliidiir (JONES, 1993).

Kauguk
Kalhp

Gaz veya s
basmeci

(0

Sekil 2.3 Toz Presleme (a) Tek eksenli, (b) Izotaktik [74].

1.1.2.1.2.2 Hidroplastik Sekillendirme

Kil mineralleri suyla karistirildiginda son derece akigskan ve plastik 6zellikte olurlar,

dolayist ile ¢atlama olmadan kolaylikla kaliplanabilirler. Hidroplastik kiitlenin su-kil orani,

kullanma ve kuruma sirasinda sekillenmis parganin bigimini koruyabilmesi i¢in yeterli akma '
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direncine sahip olmalidir. Ekstruzyon en yaygin hidroplastik sekil verme yontemidir. Bu
teknikte kati seramik kiitle kahbim agzindan disart ¢ikarilir. Tugla, boru, seramik bloklar ve

tiremitler yaygin olarak bu method ile iiretilir (REED, 1995).

1.1.2.1.2.3 Slip Dokiim

Slip, kil ve/veya diger plastik olmayan malzemelerin su igerisindeki bir
aspansiyonudur. Genellikle algidan yapilmis olan g6zenekli bir kaliba slip dokiiliir. Su,
-hipten kalibin igine absorbe olur, bunun sonucu kalip duvarinda zamana bagh olarak kalinlig
artan katt bir tabaka olusur (Sekil 2.4). Bu isleme kalip duvari tamamen katilasincaya kadar
devam edilir veya kati kabuk olusumu duvar istenilen kalinliga ulastiginda bitirilebilir. Kati
fuvar olusumu sonrast kalip ters gevrilir ve fazla slip disar1 akitilir. Slip dokiimde iiretim hizi
-+ boyutlarinin toleranst ¢ok diigiiktlir. Slip yiiksek yogunlukta akiskan olmali, dékiim
vapuklerden arnnmis olmalidir. Uriinlerin kuruma ¢ekmesi diisiik, dayaniklihgi yiiksek

dmahdir (JONES, 1993).

-~ S slip

- Gozenekli
kahp

A"& . g }
A 2

Kanal

Sekil 2.4 Slip Dokiim Prosesi [74].
£ §2.2 ileri Seramik Proses Teknikleri

Gielismig seramikler Ustiin ozellikleri yaninda bir takim dezavantajlara sahiptir.
tthioqatlaklara karst hassas ve kirilgan olmalar, islenebilirliklerinin diisiik olmasindan
&taur fabrikasyonlar zordur. Uriiniin 6zellikleri, hammaddenin fiziksel 6zelliklerine ve
seitiping baghdir. Uretim parametrelerindeki kiigitk degisiklikler nihai iiriin 6zelliklerini

sl olctide etkiler. Geleneksel olarak uygulanmig ileri seramik isleme teknikleri yiiksek
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 sicaklik dzelligi dolayist ile yitksek maliyetli siireglerdir, kompleks ve yitksek boyut toleransh
sekiller tretmek zordur. Disik tiretim sicakliklarina sahip, kompleks sekillerin elde
cdilebilecegi, son Urliniin gelismis Ozelliklerini kontrol edebilme potansiyeline sahip yeni
firetim tekniklerinin gelistirilmesi gerekli olmugtur. Sol-gel ve polimer piroliz teknikleri bu
alanda bahsedilen potansiyele sahip en yent tekniklerdir. Si iceren polimerlerin pirolizi esas
alinarak seramik malzemelerin Gretimi; dugiik tiretim sicakhiklar, cesitli plastik sekil verme
tekniklerinin uygulanabilirlizi, yliksek saflikta precursor malzemelerinin egsiz kombinasyonu

ile kullanilabilirligi nedeniyle biiyik ilgi cekmektedir. Oldukga cesitli tip seramik esash

malzemelerin bu teknik ile diretilebilirligine ilave olarak oksijen ve karbon atomlarma rasgele
bagl durumda silikon atomlan igeren silikon oksikarbir esashi seramikler sol-gel veya
polimer piroliz ile tretilen malzemelerdir. Silikanin divalent oksijen atomlarim bir kKismuun
tetravalent karbon atomuyla yer degistirmesi termomekanik dzelliklerde iyilegmeye yol agtif1
goriilmistir (MUTIN, 1999).

2.1.2.2.1 Sol-Gel Prosesi

Sol-Gel yontemi yiiksek saflik ve homojenlikieki seramik malzemelerin gelencksel
oksitlerin sinterleme ydnteminden farkly olarak sentezlenmesini saglar. Bu proses, yeni bir
fazin olusumuna yol agan yogunlagma reaksiyonlart ve hidroliz yoluyla organometalik
precursorlardan (TMOS, TEOS, Zr(IV)-Propoxide, Ti(IV)-Butoxide, vb.) meydana gelen sivi
soliisyonundan  (SOL) olusur. Sol-Gel yontemindeki reaksiyonlar denklem 2.1°de
genellestirilmistir.

M-O-R + H,O —» M-OH + R-OH (hidroliz)

M-OH + HO-M— M-O-M + H;O (su kondenzasyonu)

M-O-R + HO-M — M-O-M + R-OH (alkol kondenzasyonu) 2.1
(M = Si, Zr, Ti)

SOL sivi faz iginde siispanse olan birkag yiz nm capindaki kati pargaciklardan meydana gelir.

K ati makromolekiillerin siv1 bir faz (¢oziict) iginde ylizdigi yeni bir fazda (GEL) parcaciklar
kodanse olur. Diisiik sicaklik (25-100°C) islemleriyle GEL’i kurutma gdzenekli kati matriksin
{(xerogels) olugumunu miimkiin kilar. 600°C’den daha yikksek bir 1s1l iglem Xerogellerden

yogun seramik yapilarin olusumu ile sonuglanr (Sekil 2.5) [72].
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Sekil 2.5 Sol-Gel prosesi ile cam yapinin olusum adimlar [72].

Sol-Gel isleminin esas ozelligi oda sicaklifina yakin sicakhiklarda seramik malzeme
{iretimini olast kilmasidir. ince filmler bir alttag (substrate) {izerinde spin-coating veya dip

coating ile iretilebilir. SOLun bir kaliba dokiimiinde ise stvt GEL olusacaktir. Daha fazla

kurutmayla ve 1s1 islemler ile GEL yogun seramige veya cam parcalara dontstiiriilebilir.
Gel’deki stvi kontrollit bir sekilde uzaklagtinhirsa aerogel olarak adlandimlan yiksek
gozenekli ve cok diigiik yogunluklu malzeme elde edilir. Bir SOL’un viskozitesi optimum bir
viskozite aralifina degistirebildigi durumda seramik fiberler SOL’dan ¢ekilebilir. Cok ince ve

diizgiin seramik tozlar ¢okelme, sprey piroliz ve emilsiyon tekniklerle olusturulabilir (Sekil

2.6) [72].

Metad Alkoxide
Solutiorn SO‘-G@]

%‘ Technologies
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Coating i
C“*w ¢ c\i\"‘ -
Xerogel g
Wet gel
£

T, Z,
Heat (N
xtraction =ity
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Dense fibn Aerogel  Dense ceramics

Sekil 2.6 Sol-Gel Teknolojileri ve Uriinleri [72].
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2.1.2.2.2 Polimer Piroliz Prosesi

Polimerik precursorlarin  pirolizi, geleneksel seramik Gretim yontemleri ile
kiyaslandiginda diigiik sicakliklarda, seramik yapilarin olusumu i¢in degerlendirilecek diger
bir alternatif yontemdir. Si igeren polimerler [Ri  2.Si(C.N,B,0)s.. 15] bu prosesler igin
kullanilabilir. Kimyasal yapida R organik fonksiyonel gruplan (6rnegin alkil, aril, vb.) temsil
eder. Capraz bagl poli(silanes), ~(carbosilanes), -(silazanes), ~(siloxanes) ve bunlarin
molekiiler karisimlari siklikla kullanilan yitksek seramik verimli precursorlardir. Bu tip
polimerlerde baslangi¢ polimer agirhginin agirhikea %450 sinden fazlast seramik yapida
kaldigi bulunmugtur (GREIL, 1998). Polimer piroliz tekniginde, son seramik yapinin
safigmin kontrol edilebilmesi ve kompleks sekillerin retilebilirligi geleneksel seramik
{iretim yontemlerine gore avantajlar saglar. Buna ilaveten bu islemlerde istenen goreceli
ditsiik sicakliklar yari kararli fazlann hazirlanmasina olanak verir. Ornek olarak, polisiloksan
precursorlarin nitrojen veya argon atmosferi altinda pirolizi, sirast ile, silikon oksikarbiir ve

oksinitriir camlarn tiretimini olanakli kilmaktadir (Sekil 2.7) [31, 32, 49].

T T————— X=Cl, O etc...
-y Hidroliz
Polikondenzasyon

| Polisiloksan [RexSiOx2ln

SiO«Cy SiONy
Oksikarbiir Oksinitrar
cam cam

Sekil 2.7 Silikon oksikarbir ve oksinitriir camlarin polisiloksan precursorlardan

sentezlenmesi (MUTIN, 1999).

Piroliz
1000°C de

Polimer piroliz islemi, bulk seramiklerin {iretimi yamnda farkh uygulama amaglari
i¢in de degerlidir. Ornegin, seramik tozlar igin baglayicilar olarak kullammi durumunda
gesitli seramik malzemelerin iiretiminde kullamlabilme potansiyeline sahiptirler. Stuart ve
grubu (SCHWAB, 1998) baglayic1 olarak kullanmak lzere SisNg’in sentezlenmesi igin.

polisilazanelerin doniistimi iizerinde calismustir. Yiksek seramik verimli baglayicilarin

22




Lallanimi ile seramikte yiiksek yogunluga olanak saglarken, geleneksel ugucu baglayicilarin
Lullantmi ile baglayicilarin yanmasi esnasinda gozeneklerin olugumu gorillmistir (SCHWAB,
1998).

Piroliz tekniginin bir baska uygulamasi seramik matriks kompozit tretimi i¢indir.
Seramik matriks kompozitler yiksek sicaklik uygulamalarinda polimer matriks kompozitlerin
orta sicaklik uygulamalarindaki kadar, énemli rol oynamaktadir. Fiberlerle gii¢lendirilmis
.cramik kompozitlerde matriks olusumu ig¢in piroliz tekniginden yararlanilmaktadir. Piroliz
vonteminin alternatif olmast yamnda, slurry infiltrasyonu. eriyik infiltrasyonu, kimyasal buhar
infiltrasyonu, gaz eritme reaksiyonu ve sol-gel gibi tiretim teknikleri uzun fiber SMK lerin
Labrikasyonu i¢in de degerlendirilmistir. Polimer piroliz yontemi, karbon fiber, silikon karbiir
liber ve Si-C-N fiber gibi gelismis fiberlerin fabrikasyonunda da basariyla kullanilmistir.
lemel yapisinda Si-N igeren polisilazane’ler SizNy matriksli SMKlerin fabrikasyonu icin
uveun precursorlar olmustur. Proses parametrelerinin iyi kontrolil, uygun molekiiler yapt ile
polisilazane lerin pirolitik ve kimyasal dzellikleri SizNy bazh kompozitlerin fabrikasyonuna
basartyla gotirmustir |52, 53].

Goerke ve yardimeilari, precursor soliisyonunu spreyleme ve takip eden pirolizle
Jepisik malzemeler tizerinde, seramik kaplamalar tiretmek igin gelistirilmistir. Spreylemeye
veterli diisiik viskozite sergilemesi ve organik bir soliisyonda iyi ¢6ziilme &zelliklerinden
Jolay1 Si esash organik polimerler kullanmiglardir (GOERK, 2004).

Gozenekli seramik yapilarm (kopiik) dretimi Colombo ve yardimeilar tarafindan
Cihistlmistic [54-56]. Gozenekli silikon oksikarbiir (SiOC) seramikler, ozellikle bulk ve
hiicresel vapilar polimer piroliz yontemiyle iiretilmistir. Uygun piroliz parametreleri (1sitma
s, maksimum sicaklik vb.) kullanilarak, kati dolgularin veya kimyasal olarak aktif
Latkilarin eklenmesi ile 600°C tizerindeki sicaklhiklarda 6zel yiizey alanmm kaybiyla kontrolli
sazenek olusumu ve gozenek yapistmin ¢dkmesinin énlenmesi saglanmustir. Bununla birlikte
vavas piroliz hizlarinda yiiksek yiizey alanlariyla birlesen 1200°Cye kadar olan sicakliklarda
mezogozeneklilik korunabilmistir. Ayrica énseramik polimer/politiretan sollisyonlarin pirolizi
v polimerin direkt kopiiklenmesinin saglandigi yeni bir prosesle elde edilen seramik
Lopiiklerin mekanik 6zellikleri de bahsedilen ¢alismada incelenmistir[54-56].

SiOC esashi  seramiklerinin  bulk olarak iretilmeleri ve kullanim alanlarinin
sclistirilmesi icinde ¢esitli galismalar yapilmaktadir. Riedel ve grubu (HARSHE. 2004)
solitmetil)siloksani degisik oranlarda katalizér ile polimerlestirerek SiOC ve aluminyum

Jkoksit ile modifive ederek Si(AOC esash yapilari Gretmistir, iki farkh seramik yapidaki
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gozenek ve catlak olusumlarii incelemiglerdir. Ornekler katalizor veya aliiminyum alkoksit
ile karistirihip kurutulduktan sonra sicak presleme ile hazirlanmstir. Catlaksiz bulk 6reklerin
olusumu polimerlerin sicak presleme esnasindaki viskoelastik davranislarina bagli oldugu
bulunmustur. Katalizor iceren green drnekler yogun bir yapida iken aliiminyum ile modifiye
edilmis 6rnekler gozenekli bir yapida oldugu goriilmiistiir. Gaz fazlarin yapidan uzaklagmalan
da biiziilmelere ve dolayisiyla catlak olusumlarina neden olmaktadir. Ancak yapidaki gegici
gozeneklilik gazlarin gikigini kolaylastirdigi igin gatlaksiz seramik yapilar elde edilebilmistir
ki bu Si(ADOC orneklerde agik¢a gorilmistiir. Katalizor ilaveli SiOC seramiklerde ise ¢atlak
olusumlan ancak 0.6mm kalinh@in altindaki Orneklerde, gaz c¢ikist saglanabildigi i¢in
onlenebilmektedir. Riedel ve grubu seramik matriks kompozitlerin yani sira Si esash
polimerleri yeni bir uygulama alani olan mikro-elektro-mekanik-sistemler (MEMS) alaninda
kullanilan mikro digli tretiminde de denenmistir. Bunun i¢in mikro boyutlu metal kaliplar
hazirlanmustir. Si-esash polimerlerin kaliplart kolay 1slatip doldurmas, kalibin seklini kolayca
alarak 1s1l islemlerle polimerize olmasi kaliptan bu mikro pargalarin kolayca ayrilabilmesi bu

malzemelerin tretimi i¢in uygun olduklarini gostermistir. (Sekil 2.8) (HARSHE, 2004).

Sekil 2.8 SiOC seramik mikro digli (a) metal kalip, (b) kaliptan ¢ikarilmis polimerik Si0C
disli drneginin piroliz sonrast, (c) SIOC dislisinin yiiksek biiylitmedeki goriintiisii (HARSHE,
2004).
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2.1.2.2.2.1 Onseramik Polimer Precursorlar

Metal-organik Si igeren polimerler genelde precursor olarak sentezlenebilmigtir ve
arastirmalarda en yaygin olarak caligtlan polimerler ve bunlarmn tirinleri Tablo 2.4’de
gosterilmistir. Bu polimer yapilarda sentezleme sirasinda olusan bir takim kovalent baglar
biitiin proses adimlar1 boyunca sistemde degismeden kalabilmektedir. Polimer prosesi
sayesinde toz proseslerinde goriilebilecek problemler; drnegin, aglomerasyon, partikiil
paketlenmesi, heterojenlikler ve yiiksek sinterleme 1silar1 v.b. den kaginmak avantajina sahip
olunur. Temel olarak Si igeren polimerler, kisa zincirli precursorlarla baglayan termoset
malzemelerdir ve 1sitma, radyasyon veya katalizor etkisiyle ag (network) olusumlar1 meydana
gelir. A olusumu sonrasi malzeme erimez ve c¢oziinemez haldedir ancak hala polimer
dzelligini tagimaktadir. Piroliz, yan gruplarin kayb: nedeniyle biitiin molekiiler yapiy1
 degistirir ve geride amorf inorganik esasli camsi bir malzeme birakir (GOERK, 2004).
(‘amlarin yapisi ve bilesimi, precursorlarin yapi ve bilesimine ve piroliz adimlari sirasinda yer
alan reaksiyonlara baghidir. Polisiloksanlar, silikon oksikarbiir camlarin precursorlari olarak
dzel ilgi gormistiir (SCHIAVON, 2002). Polimer precursorlarin seramik déniigiim verimler1
iyield) olduk¢a onemli bir karakteristiktir. Tablo 2.5’de ¢esitli precursorlarin piroliz tirtinleri

. ¢ doniigiim verimlerini gostermigtir (SOMIY A, 1989).

Tablo 2.4 Temel polimerik precursorlar ve bunlardan {iretilen seramikler.

Polimer Precursorlar Seramik Uriinler Referanslar
Polikarbosilan [ -R;SiCH; -1, SiC(O) [21, 57, 58]
Polisilazen [-RSiNH, 5 -1 SisNA(©) [59-62]
 Polisiloksan [ -RSiO; 5 -, Si0,, SiC, C 31,34, 49, 63-66
| f’oliborosilazen [ -N(BR),:SIR; -1a SiBN,C 67, 68
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Tablo 2.5 Degisik tipte precursorlarin piroliz trinleri ve verimleri (SOMIYA, 1989).

j Max. Verim (ag.%) ]
Precursor Uriinler Olgiilen | Gozlenen

Carborane-Siloxane (Dexsil, 202) SIC/B4C 64.5 60
Carborane-Siloxane (Ucarsil) SiC/B4C 64.5 70
1,1,1 ,2,3,3,3—Heptamethyl_2;_\_/illy‘lt’ri_s_i_1:@3)_ SiC 60 50
Polyfurfuryl alcohol ester Cams1 Karbon 60 50
Poly(borodiphenyl)siloxane SiC/B,C 43 43
Ammonioborane BN 81 65
Boronylpyridine B,C 27 22
Alkalenetrisilazane SiC/Si3Ny 20 10
Tetraphenylsilane SiC 50 6
N,N-Diphenyltetraphenylcyclodisilazane SiC/SizNy 15 5
Diphenyldipropenylsilane SiC 15 3
Triphenylvinylsilane SiC 69 2
Carborane B,C 78 2
T Phenytrimetylsilane | Si€ 2 1
Triphenylsilane SiC 15 1
N-6,9-Bis(trimethylsily)adenine | SiC/SisNy 33 1
Triphenylboron B.C 23 <l
Trimethylaminoborine BN/B,C - 0
Bis(diethylaminowpg_‘___» SisN4/SIC - 0

Polydimethylsilane SiC S L U
1,1,3,3-Tetramethyldisilazane SizN,/SiC - 0
Tetramethylammonium tetrahydroborate BN/B4C - 0

2.1.2.2.2.2 Polisiloksan Precursorlarin Piroliz Kimyasi

Cizgisel molekiiler yapiya sahip polisiloksanlarin pirolizi genellikle yetersiz seviyede
seramik trin ile sonuclanir. Bu yap1, uguct cyclic oligomerlerin olusumuna yol acan

sifanollerin niikleofilik saldirisi veya Si-0Si/Si-OSi baglarimin yeniden dagilimint kapsayan

depolimerizasyon reaksiyonlarimn olusumuna neden olabilir (Sekil 2.9). Bunun tersine,
vitksek oranda ¢apraz bagh polisiloksanlar daha yiiksek seramik verimine (yield) gotiiriir. Bu
durumda, depolimerizasyon reaksiyonlart, sincirlerin hareketsizligi ile engellenir. Ustelik
gapraz bagl yapida polimer agin pargalara ayrimasi birkac depolimerizasyon adiminda

gergeklesir ve olusan pargalar diistik ucuculuga sahiptir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.9 Cizgisel yapidaki polisiloksanlarin depolimerizasyon reaksiyonlar1 (a) Si-OSi1/Si-
OSi baglarmin yeniden dagihmi veya (b) Terminal silanollerin niikleofilik saldirist (MUTIN,

1999).
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Sekil 2.10 Capraz bagli polisiloksan kaplamalarmn 1s1l bozunma tirtinlerine drnekler (a) Me,Si0

(D) ve Si0, (Q) birimleri veya (b) MeSiO) 5 (T) birimleri (MUTIN, 1999).

Polisiloksan gel precursorlarin ¢ogu, depolimerizasyon Gncesi titketilmedigi stirece
depolimerizasyonda muhtemelen onemli bir yer tutan artik silanol gruplar igerir. Siloksan
zincirler ve su formasyonuna gotiiren Si-OH/Si-OH kondenzasyonundan ayri olarak (Sekil
2.11(a)), bu silanoller Si-R gruplariyla yogunlasarak tiiketilebilirler (Sekil 2.11(b)). Bu
reaksiyonla Si-H baglannm kirtlmasi 250°C tzerinde olusur, Si-Ph baglarinin yarilmasi

300°C nin tizerinde ve lineer PMPS” deki gibidir. Ote yandan, Si-OH tarafindan alifatik Si-C

baglarinin kirilmasi 500°Cnin ¢ok tizerinde bir sicakliga ihtiya¢ duyar.




(@) 2 ==5i—OH —= I=SHO-5E  « H0

(b) =s—R + EESI—OH ~————e Z=§-0-8IEE + R-H

R =H, Ph Me, CE

Sekil 2.11 Silanolleri igeren kondenzasyon reaksiyonlari (MUTIN, 1999).

Capraz bagh polisiloksanlarin artan termal stabilitesi Si-C baglarinim (500°C iizerinde)

degisimini kapsayan, yeniden dagihm reaksiyonlarina olanak saglar. Bu reaksiyonlar

silsesquioxane gel igin Sekil 2.12(a) da gosterildigi gibi (**Si NMR ile kanitlanan) yeni

siloksan tnitelerinin Si0,X4 olusumuyla tanimlanir (MUTIN, 1999). D ve Q birimlerinden

olusan bir gel’in 500°C’de 1sitilmasi T birimlerinin - olusmasini saglar ki bu da bu

reaksiyonlarin geri doniigebilirligini gosterir. Bagartli yeniden dagilim adimlari ugucu silikon

bilesiklerin olugumuna gotiirir. Oregin HSi0, 5 gel durumunda SiHy veya MeSiO, 5 gel’de
Me;SiOSiMes (Sekil 2.12 (b) ve (¢)) dir.
Yiiksek sicakliklarda (500-1000°C), Si-C, C-C kirilmasi ve C-H baglannin olusumunu

kapsayan reaksiyonlar, hidrojen ve hidrokarbonlarin uzaklasmasina ve inorganik bir
malzemenin olusumuna yol agar. Gazlarm olusumu basit mekanizmalarla Sletilebilir. Bu
mekanizmalar; hidrojen ayirma, birlestirme veya yeniden diizenlemeleri izleyen homolitik
bag kirlmastyla serbest radikallerin olusumunu kapsar (Sekil 2.13(a)).

Son {iriin (residue) olusumu ¢ok daha komplikedir ve sadece genel egilim verilebilir. Hidrojen
stomlar1 bol oldugu siirece, en olasi reaksiyon hidrojen ayrnilmasidir. Sicaklik yiikselirken,
hidrojen atomlar1 hidrojen ve hidrokarbonlarin serbest kalmasindan dolayr azalir ve bag
aynlmasi orani artar. Si ve C serbest radikallerinin birlesme olastliklart Si ve C atomlan

gtrafindaki capraz baglanmanim artmasina sebep oldugu igin gitgide énem kazanir. Bagarilt

buag kirilmalari, kombinasyonlar: ve yeniden diizenlemeleri yavas yavag oksikarbiir fazin CSiy

iinitelerinin formasyonuna yol agar. Omegin metil igeren precursorlarda 750°Cde Si-CH,-Si
bilesiklerinin olusumu IR spektroskopisi ile kanitlanmigtir (MUTIN, 1999). Boyle bilesiklerin

alusumu serbest radikal mekanizmasiyla hesaplanabilir (Sekil 2.13(b)).



X =H, Me, PhCE

(b} 2 HSIOy5 === Si0, + HSIO
H,SiO+ HSIO gmme= Si02 + HaSi00 s
H1SiOg s+ HSIO 5 === SiO, + SiHy

{c} 2 MeSiOq s=——2= Si0, + Me;Sio
Me,SiO+ MeSiO; g === Si0z + Me3Si0gs
2 Me3Si0Ops === Me;SiOSiMe;

Sekil 2.12 Si-C yada Si-H baglarinm Si-O-8i baglari ile yer degistirmesini igeren yeniden
dagilimlar: (a) Silsesquioxane birimlerinin sematik temsili; (b) SiHy iin HSiO; 5 gelinden Si-
H/Si-O yeniden dagilimi ile olusumu; (¢) Me;SiOSiMes’tin MeSiOy 5 gelinden Si-Me/Si-O
yeniden dagilimi ile olugumu (MUTIN, 1999).

(@) ==Si—R — I=8i° + R* (R =H,Ph, Me)
=c—H —— Z=C° +H
J
R+ =C—H —» Z=C"+ RH

R® + =Si—H — ==8i" + R-H

A
R*+#H —» RH

— Si-C cleavage __ _ ..
) I=s—CHy —=CPRRR =g
- C.—b
—— H-abstraction __
Z=8i—CH3 ——— i ==Si-CHj
- H

=gi-Cth + Z=ZSi" —» =Si~CHy-Si=
~H, =sicHs= A8 <:1-(:~3i:—£)3

S o(si=), 8 c(s=),

Sekil 2.13 Mineralizasyon basamaklari: (a) gazlarm olusumu ve =Si- and =C- serbest
radikallerinin meydana gelmesi; (b) CSiy tetrahedranin olusumu (methylated precursor) -

(MUTIN, 1999).
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1450°C’nin iizerinde silika, karbon monooksit ve silikon karbiir vermek tizere karbonla
reaksiyona girer. Butin reaksiyon Sekil 2.14 (a)’da verilmistir. Si0.Cy bilesimli silikon

oksikarbiir bir camda reaksiyon iiriinleri camdaki karbon miktarina baglidir. Karbon iceriginin

yeteri kadar yiiksek olmast durumunda (y>1+x) karbotermal indirgeme karbonmonoksitin
uzaklasmast ile serbest karbon ve silikon karbiir olugumuna yol acar (Sekil 2.14 (b)). Bu

reaksiyon polisiloksan precursorindan silikon karbiir hazirlamak i¢in kullanilmustir. Bunun

yaninda y, 1+x’den daha disik oldugunda, karbotermal indirgeme, silikon monoksit ve

karbonmonoksitin kaybiyla SiC’in olusumuna yol agar (Sekil 2.14 (c)).

(a) SiOp ¢+ 3C— SiC + 3CO
{b) if y>1+x
SIOLy —= SIC + xCO * (y-x-1} C

{c) if y<ti4x
SIOC, — [(x+y-1¥2] 8IC + [(x+y-1)2] CO + (x-y+1) SIC

Sekil 2.14 Silika (a) ve Si0,Cy camlarnin (b, ¢) karbotermal indirgeme reaksiyonlari

(MUTIN, 1999).

2.1.2.2.2.3 Aktif Dolgu Kontrolli Polimer Piroliz Prosesi

Polimer piroliz teknigi fiberler, toz pargaciklari, ince filmler ve/veya koruyucu

kaplamalar formundaki gelismis seramiklerin prosesi i¢in ¢ok {imit verici ve goreceli olarak
yeni bir tekniktir. Bu teknige uygun polimerlerden elde edilen malzemelerin en bilylk

avantaji, atomik seviyede homojenligi, oldukca diigiik isleme sicakliklart ve kompleks

sekillendirmede polimer {iretim yontemlerinin kullanilabilirligidir. Bununla beraber piroliz
tekniginin monolitik bulk parcalarin fabrikasyonuna uygulanabilirligi, ozellikle polimer-
seramik doniisiimlerine bagh i¢ mikrogatlaklarm olugmasina sebep olan hacimsel
biiziilmelerin veya gozenek olusumlarmin 56z konusu oldugu diginiiliirse ggtir.

Genel olarak, organometalik bilesiklerden seramik monolitlerin tretilmesi baslangi¢

polimerinin ¢apraz baglanmasini (polimerizasyonunu) takip eden artan sicakhklarda inert

yada reaktif atmosferlerde pirolizi igerir. Uygulanan 1s1 organik-inorganik gegisi baglatir ve

amorf kovalent bagli seramik olusumu sona erdirir. 1000°C’yi asan 1silarda tavlama, %15

varan kalict gozenekliligini ve bazi hallerde yiiksek mikrogatlak yogunlugunu yaygin olarak

ortaya ¢ikaran kismen yada tamamen kristallesmis seramik malzemeyi lretir. Bu son
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asamadaki problemin iistesinden gelebilmek i¢in, modifiye edilmis bir iglem olan, aktif dolgu

kontrollii polimer piroliz (Active Filler Controlled Polymer Pyrolysis, AFCOP) Greil ve

yardimcilan tarafindan gelistirilmigtir [34-36]. Bu kavram son giinlerde diger bir ¢ok

aragtirmamn faaliyet alani olmusgtur [33, 37-40]).

Bu methoda gore, polimer, catlaksiz bulk seramiklerin {iretimine izin vermek ve

biiziilmeyi en aza indirmek i¢in, aktif veya inert toz pargaciklartyla kismen doldurulur. Aktif

dolgularm kullanumi sonucu, dolgu malzemeleri ve precursor arasinda bir reaksiyon gelisir.

Bu da tipik olarak baslangig bilesikleriyle kiyaslandiginda reaksiyon {iriiniiniin hacimce

geniglemesiyle sonuglanir. Bu genisleme, yogunluk artiglar sirasindaki biizillmeyi kompanse

eder ve diizgiin gekilli catlaksiz bulk yapilarin iiretimini olanakli kilar. Uygun aktif dolgular,

Al, B, Si, Ti, CrSi,, MoSi, vb. element yada bilesiklerdir. Bu dolgular reaksiyon sirasinda

hacim artirict etki sergileyip, oksit, karbiir ve nitriir gibi reaksiyon {iriinlerini olugturabilir.

Seramik dolgular (AIN, B4C gibi), 6rnegin siloksan polimeriyle reaksiyona girdiginde

borosilikat, mulit veya sialon tipi matriksi olusturmay1 miimkiin kilar. NiO, Mn,Os, CuO gibi

metal oksit dolgular kullanildiginda, aktif dolgularnn indirgenmesi ile, metal veya metal silikat

partikiiller igeren yeni seramik kompozit malzemelerin olusumuyla sonuglanir. Aktif dolgular
lzemeye 6zel bir fonksiyon saglayan
ya birlesebilir. inert dolgulardan

gin hacimsel degisikliklerini azaltir

piroliz iglemi sirasinda reaksiyona girmeyen fakat ma
inaktif (inert) dolguyla kismen yer degistirebilir ve
yararlanildiginda polimer orant hacimce azalir ki bu 6rme

(Sekil 2.15).

Polisiloksan Gozenek
R=H,CHy CH=CHg Cdls, ...

Polimer %‘—195[‘3-“-0]“»%-’ $i-Ca-0y + Gas

AVAJo w=-- 80 %

%u.:.snc.u.mu_% +|F=r $i-Cx0y +IF

Polimer § + Gas

+ fnert
Dolgu ~

Ao =+ -10%

[RL,zSi[C.N.D]u“u]-P M (A F)=e $i-C=0y
+M[C.0)+ Gas

E Pol.imer
 + Akiif
Dolgu

AN == (%

s

Sekil 2.15 Aktif/inert dolgu ilavesinin seramik yapilardaki etkileri (GREIL, 1998).
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Piroliz sicakhigindaki artisin bir fonksiyonu olarak goriilebilen polimer/dolgu reaksiyonlari
asagidaki gibi tammlanabilir:

. 600-800°C arasmda: baslangic polimerinin kompozisyonuna bagl olarak atb=4 olan
Si(C,Op) tipinin tetrahedral yapismnin iizerine kurulmugs amorf hydrogeneted oksikarbiirle
sonuglanan organik-inorganik doniiglim. :

. 800°C tizerinde: turbostratic karbonun network olusturmas igin fazla karbonun ¢okelmesi.
. 1100-1600°C: SiC ve SiO, gibi kristallesmis ¢okeltinin olugmast (Denklem 2.2)

 SiO ve CO’nun buharlasmasi nedeniyle oksijen igeriginin azalmast ve amorf fazin

tilketimiyle sonuglanan tane irilesmesi.
Si— 0, — Cp (am) (5) —> (1-1/2) SiC () + &/2 Si0; () + (a2 +b—1) C(5) (22)

Reaktivitelerine bagh olarak dolgu pargaciklan 400°C (Ti) veya 1300°C (B) de kat1 veya gaz
bozunma iiriinleriyle reaksiyona girmeye baglar. Reaktif dolgularin kullanmmu ile kat1 karbon
ve gaz hidrokarbon tiirler, seramik iirtinde 6nemli bir seramik verim artigma neden olan
karbiir fazlar olusturmak i¢in reaksiyona girebilir (Denklem 2.3).

[RSiO; 5](s) + F(s) —> Si-O-C(s) + FCx(s) + Ha(g) (2.3)

Oregin Ti ile yikli ve 1000°C’de Ar atmosferinde piroliz edilen poli(fenil)siloksan, silikon
oksikarbiir kompozitini olugturur (Denklem 2.4). Aym zamanda TiC katt fazda elde

edilebilmektedir.
[(CeHs)SiOys)(s) + Ti(s) = Si-0-C(s) + TiC(s) + CHy(g) + Hxlg) Q2.4

CH, esas olarak C¢Hg'ya gosterir. Piroliz bir reaksiyon ortamnda gergeklestirildiginde, dolgu
parcalart, 400-800°C arasinda polimer bozunmast esnasinda olugan (gegici gozeneklilik) veya
1000°C iizerindeki bir sicakiikta karbotermal bozunma nedeniyle olusan agik gozenek
networkiinde bulunan gaz faziyla reaksiyona girebilir. Ornegin 1400°C’de, N2 atmosferinde

CrSi, ile poli(fenil)siloksan’in reaksiyonu bir silikon oksi karbonitrit seramik kompoziti verir

(Denklem 2.5) -
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[(CeHsSiO1 5(s) + CrSiz(s) + Na(g) — Si-O-C-N(s) + CrsCa(s) + SisNy(s) + CHy(g)  (2.5)

Dolgu pargaciginin yiizeyindeki karbon aktivitesi yeterince yiiksekse (ac>0.1) polimer
bozunmasiyla olusan karbon kromla reaksiyona girer, bu arada silikon reaktif atmosferdeki
azot ile reaksiyona girerek dolgu pargasi yiizeyinde CriC,-SisN, fazlarim olusturur. Nitrit
olusturmak igin gereken itici giic nitrojen basinci yikseltilerek artinlabilir. 1500°C’de N,
atmosferinde poli(metil)siloksanm reaksiyonu (Denklem 2.6) nitrit ve oksinitrit reaksiyon

tirtinlerinin olugmasiyla sonuclanir.

[(CH3)SIO1s](s) + B(s) +Na(g) > Si-O-C-N(s) + BN(s) + SiN20(s) + CHy(g) (2.6)

CrSy’den dolayr (Cr3Cy + SizNy) %39 oraminda ve hatta B’den BN’ye doniisiimde %142
oraninda 6zel bir hacim artigt nedeniyle, % 30-40 dolgu hacim oraninda, sifira yakin hacimsel

biiziilmenin gergeklestigi polimer-seramik déniisiim elde edilebilecegi goriilmiistiir [34].

2.2 DENEYSEL PROSEDUR

2.2.1 Malzemeler

Bu aragirmada, birer nseramik  polimer (preceramic  precursor) olan
poli(fenil)siloksan (PPS) (H62C, Wacker Chemie, Almanya) ve poli(metil)siloksan (PMS)
(MK, Wacker-Belsil, Almanya) kullanilmistir. PPS temin edildigi sekilde herhangi bir 6n
isleme tabi olmadan kullanilmistir. PMS ise kati toz formunda olmasindan dolayr oncelikle
toltien igerisinde ¢6ziilerek polimerizasyon icin katalizor olan Zr-acetylacetonate ile
kartgtirilarak kullanilmigtir. Inert dolgu olarak tane boyutlar1 10-40 pm arasinda olan SiC ve
1-5 pm arasinda olan Al,Os, aktif dolgu olarak ise tane boyutlari -149 pum olan Ti ve -635 um

olan Si tozlart kullanmilmustir.
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2.2.2 Dolgu icermeyen Silikon Oksikarbiir Esash Seramiklerin Uretilmesi

Onseramik polimerlerin 1s1l doniisiimlerini gozlemlemek i¢in dolgu icermeyen polimer
numuneler hazirlanmustir. Sekil 2.16 dolgu igermeyen SiOC esash seramiklerin ve ilave

olarak dolgu iceren kompozitlerin (SMK) {iretim agamalarini gostermektedir.

—— Dolgusuz polisiloksan

PMS + Toluen +  |—| Karnistirma .
PPS [veya| zr.acetylacetonate | z prosest
N A —-—SMK Prosesi
: Kanigtirma | vakumlama
Inert Doigu
Aktif Dolgu
Doékiim
\ 15 MPa
[ 220°C
Polimerizasyon Polimerizasyon
{curing) (Sicak presleme)
On kompakt (Green body) 1 /
Sekillendirme

Isitma

900-1500 °C ‘ 1 plakalan

Piroliz

SiOC esash
SMK SioC

Sekil 2.16 PPS ve PMS onseramik polimerlerinden SiOC esash seramik ve seramik matriks

kompozit (SMK)’lerin tiretim asamalari.

PPS veya katalizor ilave edilmis PMS numuneler yarim saat vakumlandiktan sonra
Teflon kaliplara dokiilmiis ve bir etiv igerisinde agik hava atmosferinde 220°C’de polimerize
(curing) edilmigtir. Kat1 formda elde edilen yapilarin iglenebilir (delme, kesme vb. ile)
dzellikte oldugu gorillmiistiir. Dolgusuz numunelerin pirolizi argon atmosferin altinda bir tiip
firn igerisinde degisik piroliz sicakliklarinda (900-1500°C) gergeklestirilmistir. Tipik 1sitma-
sogutma dongiisii Sekil 4.2°de gosterildigi gibi; 5°C/dak. ile 400°C’ye 1sitma, bu sicaklikta 30
dak. bekleme, 5°C/dak. ile 530°C’ye ¢ikip burada 60 dak. bekleme ve yine 5°C/dak. ile son
sicakliga (Tu) sitthp 90 dak. bekleme ve en son asamada numunelerin oda sicakligina
sogutulmasi seklindedir. inert argon atmosferine ilave olarak reaktif azot atmosferinde de aym

iiretim asamalar kullanilarak numuneler hazirlanmigtir.
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Sicaklik (*C)

Tup

§30

400F

Zaman {dak)

Sekil 2.17 Tipik piroliz islemi.

2.2.3 Kompozit Par¢alarin Uretimi

Aktif ve inert dolgu ilavesinin kompozit mikroyapisina ve mekanik ozelliklerine
etkilerini gozlemlemek igin numuneler hazirlanmigtir (Tablo 2.6). Seramik kompozitleri
hazirlamak icin, inert ve aktif tozlar polimerlere agirhkea % 60-80 arasinda degisen oranlarda
karistinilmigtir (Sekil 2.16). Karisimlar metal kaliplara dokilip, 150°C°de bir etiiv igerisinde
kismen stabilize edildikten sonra bir sicak pres yardimu ile 220°C’de ve 15MPa basing altinda
2 saat boyunca tek eksenli presleme altinda polimerize edilmigtir. Numuneler istenen
boyutlarda kesildikten sonra Sekil 2.17°deki 1s1itma cevrimi uygulanarak tip firn icerisinde

N, veya Ar atmosferinde piroliz edilmistir.

Tablo 2.6 Uretilen seramik kompozitlere ait proses parametreleri.

Polimer Tipi Dolgu Tipi | Dolgu Oramt Piroliz Sicakhigr °C) | Atmosfer
Ti
Poli(fenil)siloksan Si
(PPS) SiC
Al
;?3 60, 70, 80 900, 1100, 1300, 1500 Ar, Np
Poli(metil)siloksan Si
(PMS) SiC
Ale3
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2.2.4 Polisiloksanlarin Isil Doniisiimlerinin Gozlenmesi ve Seramik Kompozitlerin

Karakterizasyonlari

Onseramik polimerlerin seramik yapilara pirolitik doniigiimleri gesitli karakterizasyon
teknikleri kullamlarak takip edilmistir. [lave olarak, dolgu ilavesinin kompozit numunelerin
mikroyapi, 1sil donligim ve mekanik 6zellikleri tizerine etkileri incelenmis ve dolgusuz

numunelerin 6zellikleriyle kargilagtiritmugtar.
2.2.4.1 X-Ismnlar1 Kirmimi Yéntemi (XRD)

Dolgusuz seramik ve kompozit numunelerin piroliz tiriinleri X-1sinlart kirinimi (XRD)
yontemiyle, Philips X Pert Pro kirimim cihazi kﬁllamlarak CuKa radyasyonu ile olglilmigtir.
Degisik sicaklik araliklarinda (900-1500°C) piroliz edilen numuneler égiitiliip, 5-70°
arasindaki kinnim agilarinda (20) difraksiyon degerleri analiz edilmislerdir. Bu yontemle,
sicakhigin, piroliz atmosferinin ve dolgu ilavesinin mikroyapida faz olusumlarina olan etkileri

karakterize edilmistir.
2.2.4.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM kullamilarak dolgusuz seramik ve kompozit numunelerin mikroyapilari
karakterize edilmistir. Kesilip istene boyuta getirilen ve regine ile kaliplanan numuneler
zimparalama ve parlatma ile hazirlanmustir. Zimparalama 180, 240, 400, 600, 800, 1000 ve
1200°liik zimpara kagitlart kullanilarak, parlatma ise 9, 6, 3 ve 1 pum’luk elmas sivilari
kullanilarak ipek kegeler tizerinde yapilmugtir. Parlatilmus ve kirik yiizey mikroyapt analizleri
Philips XL 30SFEG SEM cihazi kullanilarak yapilmustir. Ilave olarak, SEM-EDX (Enerji

Dispersiyon Spektroskopi) aparati kullanilarak elementel analiz yapilmistir.
1.2.4.3 Kizilotesi Spektroskopisi Teknigi (FTIR)

Kizilotesi spektroskopisi teknigi (FTIR) Nicolet Magna-IR 550 spektrometresi ile
pirolitik 1s1l uygulamalar sonucu olusan yapisal degisimleri tammlamak i¢in kullanilmugtir.
Numuneler 220°C*de polimerize edildikten ve degisik sicakhik arahiklarinda (900-1500°C)

pirolizlendikten sonra 6gitiiliip FTIR ile analiz edilmistir.
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2.2.4.4 Termal Analizler (TGA-DTA)

Termal analizler polimer yapmin degisik sicakhiklardaki kiitle degisimlerini ve ag1ga

cikan reaksiyonlar takip i¢in kullamlmustir. Ayrca, degisik dolgu ilavesi ile kiitle

degisimlerinin ve faz gelisimlerinin incelenmesi i¢in gergeklestirilmistir. Numuneler 5°C/dak

ile 1300°C’ye nitrojen atmosferinde cihaz analiz hiicresinde 1sitilarak piroliz edilmislerdir.

2.2.4.5 Optik Mikroskop

Kompozit yapilarda pargacik ve gozeneklerin dagilimlan optik mikroskop kullanilarak

karakterize edilmistir. Nicon Eclipse 1150 optik mikroskobu parlatiimig numunelerin analizi

icin kullanilmigtir.

2.2.4.6 Kiitle Kayiplar ve Yogunluklarin Belirlenmesi

Dolgu tipi ve orant ile piroliz sicakligmin kiitle kayiplarina ve yogunluk degisimlerine

olan etkileri olciilmiigtiir. Kiitle kayiplari numunelerin piroliz oncesi agirhiklarina (m;) ve

piroliz sonrasi agirliklarina (m;) baglt olarak esitlik 2.1 ile belirlenmistir.

@.1)

™= 100

v Kiitle Kaybr =

m

Arsimet metodu kullanilarak yogunluk degerleri slgiilmiistiir. Bu amag igin Precisa XB 220A

Arsimet Terazisi kullanilmustir.

2.2.4.7 Vickers Sertlik Olgiimleri

Uretilen numunelerin mekanik &zelliklerini belirlemek i¢in dolgusuz seramik ve

kompozit numunelerin sertlik degerleri Vickers yontem ile dlciilmiigtiir. Sertlik testleri i¢in

7wick / Roell — Test X’Pert V9.0 cihazi ile HV10 (100N) skalasinda parlatiimis numuneler

kullanilarak dlglimler yapilmigtir.
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2.3 DENEYSEL SONUCLAR

2.3.1 Polisiloksanin Isil Doniigiimii

Polimer precursor olarak kullanilan poli(fenil)siloksan ve poli(metil)siloksan’in
220°C’de polimerizasyonlari sonucu énseramik (green) yapilar elde edilmistir. Green
yapilarin stabiliteleri network olugumunu gostermektedir. Organik-inorganik déniistimler IR
spektroskopisi ve X-1ginlart kirmnimi yontemleri ile incelenmistir. Sekil 2.18°de dolgusuz
poli(fenil)siloksan (PPSY’in degisik sicakliklarda (T,) pirolize tabi tutulmasi ile iretilen
numunelerin XRD paternleri gdsterilmigtir. 1300°C’ye kadar olan numunelere ait paternler
amorf SiOxC, malzeme ozelligindedir. 1300°C’nin {izerinde piroliz edilmis numuneler i¢in

goriilen diigik yogunluklu genig pikler B-SiC’e ait kirmimlardir. 1500°C*de goriilen 26 = 36°

ve 60°°deki pikler B-SiC kristallerinin olustugunu gosterir karakteristik pikleridir.

* o SiC
®
_ | 1500°C
)00 t by "
o
= 1400°C el
()
> | 1300°C
= | 1200°C
= 1 1100°C

Kirinim Agisi (20)

Sekil 2.18 Dolgusuz poli(fenil)siloksanin (PPS) Ar atmosferinde degisik sicakliklarda pirolizi

ile iiretilen numunelere ait XRD paternleri.

Sekil 2.19°de ise PMS polimerinin pirolizine ait XRD paternleri goriilmektedir. Benzer
bicimde, 1500°C°de ve kirumm agilari 26 = 36° ve 60°°de B-SiC kristalleri diisiik yogunlukta

olusmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise amorf yapinin olugtugu gozlemlenmisgtir.
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Sekil 2.19 Dolgusuz poli(metil)siloksanin (PMS) Ar atmosferinde degisik sicakliklarda

pirolizi ile iiretilen numunelere ait XRD paternleri.

Organik siloksan afindan inorganik seramik yapilara donisim FTIR ydntemiyle de
incelenmigtir. Sekil 2.20°de degisik sicakliklarda pirolize tabi olan dolgusuz PMS polimerine
ait kuzilotesi spektrumu gosterilmistir. Spektrumda 220°C’den 900°C’ye kadar sicakliklarda
hazirlanan numuneler icin; 770 (assym. nSi-CHs), 1030 (Si-OR), 1120 (Si-O-Si), 1280 (sym.
Si-CHs) ve 2000-3000 (SiOC-H) arasinda genis titresim bantlar goriilmektedir. Numunelerin
1100°C’nin iizerinde piroliz islemi sonucu ugucu hidrokarbonlarmn yapidan uzaklastigs

goriilmektedir. C-H absorbsiyon bantlar1 belirtilen sicaklign iizerindeki islemlerde

gorillmemektedir.
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Sekil 2.20 Dolgusuz poli(metil)siloksanin (PMS) 220°C’de polimerizasyon ve Ar

atmosferinde degisik sicakliklarda pirolizi sonucu tiretilen numunelere ait FTIR sonuglart.

Sekil 2.21°de PPS’in degisik sicakliklarda pirolizi ile tretilen numunelere ait kirik ylizey |
SEM  mikrografikleri gosterilmistir. Disiik  piroliz sicakliklarinda camsi ylizeylerde
gozenekliligin diisiik oldugu gdzlenmistir. Yiiksék piroliz sicakliklart polimerden seramik
yapiya doniigiimlere bagh olarak mikron alti boyutunda gozeneklerin olugmasina sebep
olmustur. Bunun yamnda artan sicakliklarda piroliz ile iretilmis dolgusuz PMS’in
mikroyapisinin  PPS’den farkh oldugu gorilmigtir. Gozenek olusumu bu polimerde
gozlenmemektedir. (Sekil 2.22). PPS ile kiyaslandiginda degisik mikroyapinin gorillmesinin
nedeni polimerin farklt olarak metil grubu igermesi ile iliskilendirilebilir. SEM-EDX
analizleri ayn1 yiizeylere uygulanmgtir ve degisik sicakliklarda piroliz edilen dolgusuz PMS
ve PPS numunelerin kimyasal kompozisyonlar Tablo 2.7°de gosterildigi gibi belirlenmistir.
Bahsedilen numuneler igin SEM-EDX analizleri de SiOC yapisimm doniistim  sonucu

olusumunu onaylamugtir.
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€y (d)
Sekil 2.21 (a) 900°C, (b) 1200°C, (c) 1400°C, (d) 1500°C"de piroliz edilmis dolgusuz PPS

numunelerinin kink yiizeylerine ait SEM mikrografikleri.

Tablo 2.7 Degisik sicakliklarda piroliz edilmis dolgusuz PPS numunelerine ait EDX analiz

sonuglari.
| Numune P""”z(o‘qc’)c“"”g’ AZ.% C | A3.% O | A3.% Si
900 47 20 3
1200 34 28 39
PP
S 1300 9 36 55
1400 a1 15 44
900 26 54 20
1100 21 a1 39
PMS 1300 15 46 39
1500 23 38 40
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Sekil 2.22 (a) 1100°C, (b) 1300°C, (c) 1500°C’de piroliz edilmis dolgusuz PMS
numunelerinin kink yiizeylerine ait SEM mikrografikleri.

2.3.2 Si-O-C Esash Seramik Matriks Kompozitlerin (SMK) Mikroyapisal Ozellikleri
Degisik konsantrasyonlarda aktif ve inert dolgu igeren monolitik SMK yapilar degisik
piroliz sicakliklarinda hazirlanmgtir. Sekil 2.23°da aktif Ti/PMS sistemine ait sicak presleme
ile polimerizasyon sonrasi piroliz iglemine tabi olmamis numunelere ait sekonder elektron
(SE) ve back scattered electron (BSE) goriintiileri goriilmektedir. BSE gériintiilerinde beyaz
renkte goriilen pargaciklar Ti partikiillerini temsil etmektedir. Sekilden de goriildigi gibi
malzemelerin kanigtirma ve sicak preslenme ydntemleri ile hazirlanmast sonucu pargaciklarin
polimer matriks igerisinde homojen dagilimimin gerceklestigi goriilmiigtiir. Aymi tip
malzemenin 1100°C’de piroliz prosesine tabi olmasi ile elde edilen yapiya ait parlatilmig
yiizey SEM goriintiisii Sekil 2.24(b)’de goriilmektedir. Mukayese amaci ile piroliz dncesi
mikroyap1 goriintiisii Sekil 2.24(a)’da verilmistir. Sonuglar, 1100°C gibi sicaklikta Wpiroliz
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islemi sonucu yapida bulunan Ti partikiillerinin difiize olarak piroliz oncesi gozlemlenen

partikiil dagilimu yerine siirekli formda yapinin olustugunu gostermigtir.

(a) (b)

Sekil 2.23 Agirlikga % 70 Ti/PMS sistemine ait sicak presleme ile polimerize edilmis green
yapiya ait SEM mikrografigi (a) SE goriintiisil (b) BSE goriintiisii.

(a)- (b)
Sekil 2.24 Agirlikga % 70 Ti/PMS sistemine ait SEM mikrografigi (a) piroliz dncesi (b)
1100°C’de Ar atmosferinde pirolizi sonras.

Bu caligmada; dolgu tipi ve oramnin, piroliz sicakhigi ve atmosferinin numunelerin
mikroyapisal zelliklerine olan etkilert incelenmigtir. Sekil 2.25 ve 2.26 sirasiyla agirhik¢a %
60 aktif Ti ve % 60 inaktif SiC pargaciklan ilave edilmis PPS’den degigik sicakliklarda
iiretilmis SMK lere ait XRD grafiklerini gostermektedir. Sekillerde, Ti ve SiC partikiillerine
ait XRD paternleri mukayese amact ile gosterilmistir. Ti tozlanna ait 35, 38, 40, 53 ve 62°
degerlerinde karakteristik pikler goriilmiistur. Ayrica, Sekil 2.25°de % 60 Ti/PPS sistemine ait

piroliz dncesi XRD pikleri verilmistir. Piroliz edilmemis numunelerde Ti pikleri izafi olarak
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diisiik intensitide goriilmektedir. Intensitinin daha diigiik goriilmesi polimer faz ile Ti
partikiillerinin karigim igerisinde yer almasindan dolayidir. Sonuglar, aktif dolgularin
kullanimi ile TiC. TiSi, ve TiO gibi yeni fazlarin polimerin ddniigiimii ile agi8a ¢ikan triinler

ve Ti partikiilleri arasindaki reaksiyonlara bagli olarak amorf matriks i¢erisinde olustugunu

gostermistir.
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Sekil 2.25 Ar atmosferinde degisik sicakliklarda piroliz edilmis agirlik¢a % 60 Ti/PPS

numunelerinin XRD paternleri.

Yeni fazlarn olusmasindaki en kritik parametre piroliz sicakligidir. 500°C’ye kadar
olan sicakhklarda Ti pikleri gorilmektedir. 900°C’de TiC olusumlari gdzlenmistir. Artan
piroliz sicakligryla pik yogunluklart da artmigtir. 1100°C TiSi olusumu i¢in kritik sicakliktir.
Silikat fazlari 1300°C’ye kadar goriilmektedir. 1500°C’de TiC olusumu belirgin hale
gelmektedir. Inert dolgu ilavesi durumunda ise, Sekil 2.26°de goriildiigt gibi, SiC/PPS
sisteminde yeni faz olusumlari goriilmemistir. Bu yapi igerisinde, yiiksek sicakliklarda
dolgusuz numunelerde olustugu belirlenen amorf SiOCnin matriks fazinda olusmasi ve
yitksek sicakliklarda SiC kristalizasyonu s6z konusu olabilir. Ancak, bahsedilen kristal fazlar

kullamlan SiC dolguya ait pikler ile drtiigebilecegi i¢in ayirt edilememistir.
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Sekil 2.26 Ar atmosferinde degisik sicakliklarda piroliz edilmig agrlik¢a % 60 SiC /PPS

numunelerinin XRD paternleri.

Sekil 2.27 apirlikga % 80 Ti igeren PPS numunelerine ait XRD paternlerini
gostermektedir. Bu numunelerde % 60 Ti igeren numunelere benzer bicimde disiik
sicakliklarda TiC ve TiO fazlanmmn ve daha iist sicakliklarda TiSi fazlarmin olustugu
gozlemlenmistir. Sicakhgm artisi ile kristallenen TiC faz oranmn arttig bu fazlara ait
intensity (X-iginlart yogunlugu) degerlerinin artigindan anlasilmaktadir. Sonug olarak;
kompozit yapi igerisinde aktif Ti konsantrasyonunun artiginin aciga ¢ikan fazlarn tiplerini
degistirmedigi % 60 ve % 80 Ti igeren numunelerin XRD paternlerinin mukayesesi ile
belirlenmistir. Piroliz atmosferinin yeni fazlarin olugumuna ve mikroyapisal 6zelliklere
belirgin etkilerinin oldugu goriilmiistiir. Sekil 2.28 agithkea % 80 Ti ilave edilmis PPS
numunelerinin artan sicakliklarda N, atmosferinde piroliz tiriinlerine ait XRD paternlerini
gostermektedir. N, atmosferinde TiO olusumu g6zlemlenmistir, buna ilave olarak TiN
olusmus ve bu faza ait X-1ginlar1 yogunlugu piroliz sicakliginin artmasiyla artmistir. Diigiik
sicakhiklarda (900°C) TiC ve TiSi fazlarimn olusumu daha belirgin olmasina ragmen TiN fazi

da diisiik yogunluklu olarak gériilmiistiir. Daha yiiksek sicaklilarda TiN yogunlugu belirgin

olarak artmustir.
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Sekil 2.27 Ar atmosferinde degisik sicakliklarda piroliz edilmis agirhikea % 80 Ti /PPS

numunelerinin XRD paternleri.
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Sckil 2.28 N, atmosferinde degisik sicakliklarda piroliz edilmis agirlik¢a % 80 Ti /PPS

numunelerinin XRD paternleri.
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Mikroyapisal olusumlara polimer tipinin etkisini gozlemlemek i¢in PPS ile
hazirlananlara ilave olarak PMS polimeri ile de kompozit numuneler hazirlanmigtir. Sekil
2.29 PMS’e agirhikea % 60 Ti eklenerek hazirlanmis SMK lerin degisik sicakliklarda piroliz
edilmis numunelerine ait XDR paternlerini gostermektedir. PPS’e benzer olarak Ti/PMS
green yapilarin pirolizi sonucu da TiC, TiSi ve TiO fazlari olugmustur. Disiik sicakliklarda
piroliz edilmis numunelerde Ti, TiC, TiSi ve TiO fazlar gézlemlenmesine ragmen 1500 ‘Cde
sadece TiC pikleri gozlemlenmistir. Diisiik sicakliklarda yogun intensitiye sahip olan TiO
fazlarimin ist sicakliklarda déniisiim gostererek TiO piklerinin yok oldugu goriilmiigtiir.

Faz gelisimleri SEM-EDX analizleri ile de izlenmistir. Sekil 2.30°de % 80 Ti/PMS
sisteminin 900 °C’de pirolize tabi olan numunesine ait kink ylizey SEM mikrografigi
gosterilmistir. Sekil 2.30(b)'de aym yiizeyin daha yiiksek biiyiitmede gériintiisii verilmistir.
Bu sekilde A’dan E’ye uzanan ¢izgi boyunca yer alan elementel dagilm Tablo 2.8°de
verilmistir. Tabloda goriildiigii gibi A ve E bélgeleri titanyumca zengin bdlgelerdir ve komsu
titanyum partikiilleri arasinda kompozisyonsal degisimlerin mevcut oldugu matriks bolgeleri
bulunmaktadir. Matriks, 6nseramik polimerlerin bozunma iiriinleri ve bunlarin Ti ile
reaksiyonlarindan olusan Griinleri icermektedir. B ve D bdlgeleri TiO. TiSi, ve TiC

karisimlarindan olusabilecegi gibi, C bélgesi SiOC ce zengin bolgedir.
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Sekil 2.29 Ar atmosferinde degisik sicakliklarda piroliz edilmis agirlikga % 60 Ti /PMS

numunelerinin XRD paternleri.
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(2) (b)

Sekil 2.30 900°C de agirlik¢a % 80 Ti/PMS sisteminden hazirlanan SMK ’ye ait kirik yiizey
SEM mikrografigi; (a) 10000X, (b) 25000X biiyiitme.

Tablo 2.8 Sekil 3.13’de gosterilen kirik ylizeyin isaretli bolgelerinden SEM-EDX ile elde

edilmis elementel dagihm.

Bolge | A3.% C | A3.%Si | A3.%Ti | A3.%0
A 3 4 82 11
B 3 17 44 36
C 5 47 7 41
D 4 12 71 13
E 2 1 80 17

Ancak, 900°C’de goriilen elementel dagihmin tersine, 1100°C nin {izerindeki piroliz
sicakliklarinda bahsedilen elementel dagilimlar goriilmemektedir. Sekil 2.31°de degisik
sicaklikta % 80 Ti/PMS sisteminden Uretilen malzemelerin kirik yiizeyleri ve Tablo 2.9°de bu
yiizeyler iizerinde SEM-EDX analizlerinin yapildigi noktalarin kompozisyonu gosterilmistir.
Artan sicaklilarda, dolgu ile piroliz tirtinleri arasindaki genis reaksiyon/difiizyona bagli olarak
clementel farkliliklar azalmaktadir. Diger bir degisle seramik matrikste elementler
difiizyondan dolayr daha homojen bir dagilim kazanmustir. Bu durum, &zellikle 1300°C
iizerinde Uretilen malzemeler i¢in gegerli olmustur, 1100°C’de ise farkliliklar daha belirgin

durumdadir. Ornegin, Sekil 2.31 (a)’da A ve D noktalar1 Ti’ca zengin ara bolgeler Si, O ve C

yogun matriks bolgeleridir.
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Sekil 2.31 (a) 1100°C (b) 1300°C (c) 1500°C’de agirlikga % 80 Ti/PMS sisteminden

hazirlanan SMK ye ait kirik yiizey SEM mikrografigi.

Tablo 2.9 Sekil 2.31°de goriilen numunelere ait yiizeyde belirtilen bolgelerdeki elementel

dagilimlar.

Numune | Bolge | A8.% C | AZ.% Si Ag.% Ti Ag.% O
2 1 81 17
19 57 22
6 68 18
1 75 22
0.25 90 8
3 90 5
0.3 88 10
24 65 9
0.4 73 21
25 63 11
0.4 74 23
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Sekil 2.32 1100°C’de agirlikga % 80 Ti/PPS sisteminden hazirlanan SMK’ye ait SEM-EDX-

haritalama goriintiileri.

SMK’lere ait mikroyapisal olusumlar ve fazlarin malzeme yapisindaki dagilimlan
SEM-EDX haritalandirma analizleri ile de incelenmigtir. Sekil 2.32°de agirhk¢a %80 Ti ilave
edilmig PPS polimerinin 1100°C’de piroliz edilmesiyle hazirlanan numuneye ait harita analiz
goriintiiler1 goriilmektedir. 1100°C’de pisen ornekte partikiil, matriks ve ara fazlarm daha
belirgin olmasindan dolay1 analiz bu sicaklikta gergeklestirilmistir. Siyah-beyaz renkteki
goriintii parlatilmus ylizeye ait mikrografiktir ve beyaz pargaciklar Ti tozlarma, siyah kisim ise
matrikse aittir. Haritalarda ise, yapidaki her bir element farkh bir renkle belirtilmistir (Yesil-
Ti, Kirmiz1-Si, Sar1-O ve Mor-C). Analiz sonuglarina gore yapida, Ti partikiilleri ise Ti, O ve
Si igeren ara fazlarla gevrelenmis durumdadir. PPS polimerinin doniisiimii ile olusan matriks

ise Si, C ve O’in agirlikta oldugu SiOC yapisindadir.
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2.3.3 Isil Déniisiimler, Seramik Verim ve Kiitle Kayiplan

Polimerik precursorlarin Si-O-C sistemlerine pirolitik déniisiimleri sirasinda aciga
cikan gaz iriinler kiitle kayiplarina, hacimsel degismelere, biiziilmelerden dogan
mikrogatlaklara sebep olabilir. Dolayis: ile piroliz yontemi ile iiretim asamalarinda kiitle
kayiplarinin  belirlenmesi oldukg¢a onemlidir. Sekil 2.33 ve 2.34 dolgusuz ve degisik
konsantrasyonlarda aktif Ti ilave edilmis PPS ve PMS numunelerinin degisik sicakliklarda
piroliz edilmelerinden sonraki kiitle kayiplarim géstermektedir. 900-1500°C  arasindaki
pirolizler i¢in fenil igeren precursor (PPS) agirhginin % 22-27sini, metil igeren precursor
(PMS) ise % 15-17’sini kaybetmistir. PPS’ de goriilen daha fazla kiitle kaybi PPS polimerinin
yiiksek karbon i¢ermesine bagli olabilir.

Kiitle kayiplar aktif Ti ilavesi ile belirgin 6lgiide etkilenmistir. Bunun nedeni green
kompozitlerdeki polimer oraninin diismesine ve dolgu parcaciklan ile polimerin bozunma
triinleri arasindaki reaksiyonlara baglidir. PPS polimerine Ti ilavesi kiitle kayip degerlerini %
2’lere (% 80 Ti i¢in) ve % 5’lere (% 60 Ti i¢in) indirmistir. Dolayisi ile Ti/PPS sisteminde,
dolgu orammnn kiitle kayiplarina etkisi belirgindir. Buna karsilik Ti/PMS sisteminde dolgu
oraninin degisiminin kiitle kayiplarina belirgin bir etkisi olmadign gériilmiistir. Bunun
yaninda, Ti ilavesi dolgusuz polimere ait olan % 17°1ik kiitle kaybi degerinden, dolgu ilavesi

ile % 15°lik kayiplara indirmistir.
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Sekil 2.33 Agirlikga % 0, 60, 70, 80 Ti eklenmis PPS numunelerinin kiitle kayip degerlerinin

piroliz sicaklig1 ile degisimi.
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Sekil 2.34 Agirlik¢a % 0, 60, 70, 80 Ti eklenmis PMS numunelerinin kiitle kayip degerlerinin

piroliz sicaklig1 ile degisimi.

Sekil 2.35 ise aktif Si/PPS sisteminin kiitle degisim degerlerini gostermektedir. Si
ilavesi de kiitle degisim degerlerini belirgin &lgiide etkilemektedir. Kiitle kayiplarindaki
azalmalar 6ncelikli olarak sistemde polimer oranimin azalmasindan dolayidir. Bu sistemde
dolgu oranimin etkileri daha belirgin olarak goriilmektedir. 900°C’de piroliz sonrasi, kiitle
kaybr sirast ile % 60, 70 ve 80 Si igeren numuneler icin ortalama % 8. 6 ve 3’tiir. Bu deger,
sicaklik artis1 ile % 60 Si igeren numunelerde bir miktar artis géstermesine ragmen, yiiksek
konsantrasyonda Si igeren numuneler igin benzer degerlerde kalmustir. Sekil 2.36°de inert

SiC/PPS sisteminin kiitle kayip degerleri gosterilmistir. Benzer sekilde, kiitle kayip degerleri

dolgu oraninin artmasiyla azalmaktadir, ancak toplam kayip degerleri %5 civarindadir.
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Sekil 2.35 Agirlik¢a % 0, 60, 70, 80 aktif Si ilave edilmis PPS numunelerinin kiitle kayip

degerlerinin piroliz sicaklifinin fonksiyonu olarak degisimi.
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Sekil 2.36 Agirlikga % 0, 60, 70, 80 inert SiC eklenmis PMS numunelerinin kiitle kay1ip.

degerlerinin piroliz sicakligimin fonksiyonu olarak degisimi.




Aktif ve inert dolgulu kompozitlerin piroliz sonrasi mikroyapilarindaki farkliliklar
SEM analizleriyle kolayca gozlemlenebilmektedir. Sekil 2.37 (a) ve (b) sirast ile aktif Ti ve
inaktif SiC ilave edilmis PPS polimerinin 1300°C’de piroliz edilmis numunelerinin kirik
yiizeylerine ait SEM mikrografiklerini gostermektedir. Polimer ile dolgu partikiilleri
arasidaki ara yiizeyde baglanmanin aktif dolgulu numunede daha iist seviyede oldugu ortaya
cikmugtir. Aktif dolgu malzemesi ile matriksin termal déniisiimii sonucu agiga ¢ikan iiriinlerin

interdifizyonu bu baglanmayr daha mukavemetli hale getirmistir. Partikiil/matriks ara

yiizeyinde olusan kristalin fazlarda baglanmayr etkilemistir. Bu tip mikroyapidaki

malzemenin ara ylizey mekanik 6zelliklerinin izafi olarak daha iist seviyede olmasi beklenir.

Bunun yaninda, inert dolgu kullamimi sonucu herhangi interdifiizyon v.b. mekanizmanin
olusumu beklenmedigi ve ara yiizeyde iyi bir baglanmanin olmamasi neticesinde,
partikiil/matriks ara yiizey mekanik 6zelliklerinin diisiik, dolayisi ile kompozitin mekanik
performansinin diisiik olacag: beklenir. Bu durum Sekil 2.37 (b)’de goriilmektedir. Ara yiizey
mukavemetinin diigiik olmasi ve sinirli adhesyondan dolayr numune partikiil/matriks ara
ylizeyt boyunca kinlmis, bundan 6tiirii de SEM goriintiilerinde partikiiller direkt olarak

gortilebilmektedir.
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(a) (b)
Sekil 2.37 (a) Agirlikga % 80 aktif Ti (b) agirlik¢a % 80 inert SiC ilaveli 1300°C’de piroliz

edilmis PPS kirik yiizeylerine ait SEM mikrografikleri.

TGA analizleri ile de kiitle kayiplarindaki degisimler sicakligin fonksiyonu olarak N,
atmosferinde takip edilmistir (Sekil 2.38). TGA analizleri numunelerdeki kiitle kayiplarinin

yaklagik 230°C’de basladigii gostermistir. Bunun yaninda, belirgin kiitle kaybi 550°C’ye

vakin degerlerde gergeklesmektedir. Dolgusuz polimer 1000°C’de agirhiginin % 41’ini

kaybetmigtir. Dolgu ilavesi ile polimer oraninin azalmasina bagli olarak kiitle kayip degerleri

de azalmustir. % 60 Al;Os ilaveli numunelerde kiitle kaybi % 25 olarak olgiilmiistiir. Aktif Ti




(agirlikea % 60) dolgu ilavesinde kiitle kaybi yaklagik 430°C’ye kadar, ayni agirhik oraninda
inert AL,Os ilave edilmis numuneler ile, ayni seviyede kalmigtir. Ancak, 43 0°C’nin tizerindeki
sicakliklarda aktif Ti iceren numunelerdeki kayiplar minimize olarak en fazla % 20 oraninda
bir kayip Sletilmiistiir. Bu durum dolgu parcaciklari ve doniigiim tiriind seramik matriks ile
reaktif gaz atmosferi arasindaki reaksiyonlar ve bunun sonucu olugan yeni fazlar ve reaksiyon
iiriinlerinden dolay1 kiitle kaybinin kompanse edilmesi ile iliskilidir. Bu durum, 700°C’nin
tizerinde daha belirgin olup, kiitle kaybi durumu kiitle artisina degiserek yaklagik 1000°Cde
kiitle kayb1 % 0 olarak ortaya gikmugtir. Bu % 80 Ti ilave edilmis numuneler i¢in ¢ok daha
acik olarak goriilebilmektedir. Bu numunelerde kiitle kaybi 680°C’lerde kompanse edilirken
900°C’lerde kayip %0 olarak dletilmiistiir.

Sekil 2.39°de tiip firm igerisinde N, atmosferinde piroliz edilen numunelere ait kiitle
degisimleri, bahsedilen reaksiyonlara bagh kiitle artiglarini onaylamaktadir. Buna ilaveten, N»
atmosferinde hazirlanan numunelerin XRD analizleri ile belirlenen yeni faz olugumlari da bu

sonucu desteklemektedir.
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Sekil 2.38 Dolgusuz, agirlik¢a % 80 ve 60 aktif Ti ve % 60 inert ALOs ilaveli N,

atmosferinde piroliz edilmis PPS polimerinin TGA grafigi.
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Sekil 2.39 N, atmosferinde pirolizlenen dolgusuz ve agirlik¢a % 80 Ti ve AL O; eklenmis

PPS numunelerinin kiitle kayip degerlerine karsilik piroliz sicakligr grafigi.

Organik-inorganik doniigiimler sirasindaki yogunluk artist biiziilmeleri, gézenek ve
mikrocatlaklar olusturabilir. Bu olusumlari kontrol etmek icin aktif dolgularn ilavesi ile
polimer oranmnmn distiriiliip, dolgu polimer bozunma tiriinleri arasindaki reaksiyonlarin
gelistirilmesi esas alinmugtir. Polimer tipinin ve piroliz sticakligimin PPS ve PMS’den iiretilen
SMK’lerin yogunluklarina etkileri sirasiyla Sekil 2.40 ve 2.41°de gosterilmistir. Green
vapilarin piroliz dncesi yogunluklart 2-2.7 g/cm3 arahginda olgiilmiistir. SMK’ler igin en
yitksek yogunluk degeri agirlikga % 80 Ti ilaveli PPS numunelerinde 1500°C’de (4.689
g/cm},) elde edilmistir. Buna karsilik PMS numunelerinde en yiiksek yogunluk degeri olan 4.2
glem®e % 80 Ti ilavesi ile 1100°C °de ulagilmigtir. PPS numunelerinde yogunluk degerleri

piroliz sicakhginin artmastyla artmis, buna karsin PMS numunelerinde 1100°C optimum

sicaklik olarak tespit edilmistir.
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Sekil 2.40 Agirhikga % 60, 70, 80 Ti ilave edilmis PPS polimerinden tiretilen kompozitlerin
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ekil 2.41 Agirlikga % 60 ve 80 Ti ilave edilmis PMS polimerinden iiretilen kompozitlerin
gIrlike p

piroliz sicakhgma kargt yogunluk degerleri.
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Dolgu tipinin yogunluk degisimlerine etkileri de olgiilmustir. Agirlikga % 80 aktif
(T1, Si) ve inert (AL, O3, SiC) dolgu ilave edilmis PPS numunelerinin yogunluk degerleri Sekil
2.42°de gosterilmistir. Ilave olarak, metallerin ve seramiklerin literatiirde yer alan yogunluk
degerleri de Tablo 2.10°de karsilastirma i¢in verilmistir. Tabloda goriildtigii gibi Tt metalinin
vogunlugu 4.5 g/cm3 “diir. Polimerin termal doniisiimdeki kiitle kayb1 da hesaba katilirsa % 80
Ti ilaveli SiOC matriks yapisinin yogunlugu yaklasik 4 g/lem? olarak beklenebilir. Bu deger
Sekil 2.42°de goriilen ve disiik sicakliklarda dlgiilen degerler ile olduk¢a yakindir. Bununla
birlikte, yogunluk degerleri tist sicakliklarda artarak ayni numune i¢in 4.7 g/em® e ulagmustir.
Bu sonug, XRD sonuglarinda gériilen TiC fazlarinin olusumu ile iligkilidir. TiC’iin yogunlugu
4.94 g/cm3 ‘tir ve yapida TiC faz olusumunun artisi ile kompozit yapmin yogunlugunda
artislar s6z konusu olmustur. Bunun yamnda, inert SiC dolgu ilavesi ile yogunluk 2.8 g/em’

civarinda ol¢iilmiis ve degerler sabit kalmustir.

Tablo 2.10 Bazi metal ve seramiklerin yogunluk degerleri [75].

Malzeme | Yogunluk (; g/cmj)
Ti 4.5
TiC 4.94
Si 1.5
SiC 32
AlLO3 3.96
Cam 2.6




¢ %380 Ti ilaveli
M %80 Si ilaveli
5 1 A %80 AI203 ilaveli

@ %80 SiC ilaveli *

o 4 * *
5 . A
39
=4 3 A
= A ¢
g P
)%D .
2 2 | m |

1 .

O H I T T 3 3

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Piroliz Sicaklig: (°C)

Sekil 2.42 Agirhik¢a % 80 Ti, Si, SiC, and AlLOj ilave edilmis PPS numunelerinin piroliz

sicakligina karst yogunluk degerleri.

Agirlikea %80 Ti ilave edilmis PPS ve PMS polimerlerinin degisik sicakliklarda
pirolizi ile elde edilen SMK’lerin parlatilmig yiizeylerine ait SEM sekilleri sirastyla Sekil 2.43
ve 2.44°da gosterilmistir. Sekillerden gorildiigi gibi, piroliz sicaklign arttikga PPS
numunelerinde gézeneklilik oram azalmakta, PMS numunelerinde ise bu oran artmaktadir. Bu 1
sonuglar da numunelerin yogunluk él¢timleriyle uyumluluk gdstermektedir. PPS numuneleri ’7
icin yogunluk degerleri piroliz sicakh@ ile artmakta ve gozeneksiz liriinler elde edilmekte,

buna karsilik PMS numunelerinde 1500°C’de élgiilen diisiik yogunluk degerleri gozenek

oraninin artigt ile iliskilidir.




Sekil 2.43 (a) 900, (b) 1100, (c) 1300, (d) 1500°C’lerdeki piroliz sicakliklarinda hazirlanan
agirlikca % 80Ti ilave edilmis PPS numunelerinin parlatilmig yiizey SEM mikrografikleri.

Sekil 2.44 (a) 900, (b) 1100, (c) 1300, (d) 1500°C’lerdeki piroliz sicakliklarinda hazirlanan
agirlikga % 80Ti ilave edilmis PMS numunelerinin parlatilmig ylizey SEM mikrografikleri.
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2.3.4 SiOC Esash Kompozitlerin Mckanik Ozellikleri

Piroliz sicakhgmin ve kompozitlerde dolgu ilavesinin mekanik ozelliklere etkileri
sertlik testleri ile incelenmistir. Sekil 2.45 ve 2.46 sirasi ile dolgusuz ve Ti ilaveli PPS ve
PMS numunelerinin sertlik degerlerini géstermektedir. Dolgusuz seramiklerin, mikrogatlaksiz
ve en diistik gdzenek oraminda elde edildigi optimum piroliz sicakligr olan 1100°C de tretilen
malzemeler maksimum sertlik degerine (dolgusuz PPS iiriinii seramik i¢in 8.88 GPa, dolgusuz
PMS triinti seramik igin 10.67 GPa) ulastigi goriilmiistiir. Ancak Ti ilavesi ile seramiklerin
sertlik degerlerinde belirgin degisiklikler gozlemlenmistir. PPS ile iiretilen seramikler icin,
diisiik dolgu oraninda ve diisiik piroliz sicakliginda Ti ilavesi sertlik degerlerini disiirmiis,
ancak %70 tizerindeki konsantrasyonlarda ve tist piroliz sicakliklarinda dolgusuz seramik ile
kiyaslandiginda daha yiiksek sertlik degerleri (1v-'3 GPa arahigr) elde edilmistir. Bu
numuneler icin maksimum sertlik degeri 13.2 + 2 GPa olarak Sletilmiistiir. Bu sonuglar,
yogunluk 6l¢timleri ve SEM mikroyapi karakterizasyon sonuglart ile iligskilendirilebilmektedir.
PPS numuneleri igin Ti, konsantrasyonunun artist ile 6lciilen yogunluk artist sertlik artist ile
iligkilidir. Bununla birlikte. % 80 Ti iceren nu uneler icin, Sekil 2.43°de goriilen SEM
gorintiilerinde  oldugu gibi, sicaklik artigmin fonksiyonu olarak gozeneklilik oraminin

azalmasi da sertlik degerlerinin artmasina neden..~
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Sekil 2.45 Dolgusuz ve Ti ilaveli PPS numunelerinin piroliz sicakligina karst Vickers sertlik

degerleri.
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Sekil 2.46 Dolgusuz ve Ti ilaveli PMS numunelerinin piroliz sicakligina kars1 Vickers sertlik

degerleri.

Bunun yaninda. PMS iirtiinit kompozit numuneleri icin, sertlik degerleri dolgusuz
seramikler ile kiyaslandiginda daha disiik olarak Olglilmiistiir. Bu sonu¢ metil iceren
polimerin piroliz tiriinti mikroyapist ile iliskilidir. Bununla birlikte bu numunelere ajt
yogunluk degerlerinin sicakligin fonksivo. olarak hemen hemen sabit olmasi ve hatta bir
miktar azalma gdstermesi, bu malzemelere ait sertlik degerlerinin yaklasik olarak birbirine
yakin olmasi ve hatta sicakligin fonksiyonu olarak biraz azalma gostermest ile iliskilidir.
Sekil 2.44°da goriilen mikroyapr goruntiileri ile de kiyaslandiginda, artan sicaklik ile
mikroyapida gozeneklilik oraninin artme a1 sertlik degerinin azalmasi ile iliskilendirilebilir.
Tablo 2.11°de bazi teknik seramiklerin Vickers sertlik degerleri karsilagtirma amaciyla
gosterilmistir. Tabloda gérildigi gici con ar 5-10 GPa sertlik degerindedir. Dolgusuz PPS
triinti SI0C  yapilarin  (~9GPa) ve Jolgusuz PMS iiriinii SiOC yapilarin (~11GPa)
1100°C*deki sertlik degerleriyle karsilastirldiginda elde edilen sonucun tutarls oldugu
goriilmektedir. Ti ilavesinden sonra sertlik degerleri PPS i¢in en yiiksek 14GPa’a ulasmistir ki
elde edilen bu deger alumina (ALOs) ve silikon nitriiriin (SizNy) sertlik degeri araligindadir.
Bunun sonucu olarak dolgu ilaveli numunelerin sertliklerinin endistriyel uygulamalara sahip

teknik seramiklerin degerleri ile ayni mertebede oldugu ve bu tip malzemelerin kullanim

alanlart icerisinde uygulama bulabilecegini gostermektedir.
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Tablo 2.11 Baz: seramik yapilarin Vickers sertlik degerleri [76].

Malzeme Vickers Sertlik (HV) GPa
Camlar 5-10
Zirkonyalar, Aluminium Nitriirler 10-14
Aluminalar, Silicon Nitriirler 15-20
Silikon Karbiirler, Boron Karbiirler 20-30
Kiip Boron Nitriir CBN 40 - 50
Elmas 60 —70 >




BOLUM 3

SONUC

3.1 Sonugclar

Aktif ve inert dolgulu seramik kompozitler fenil ve metil iceren polisiloksanlarin
pirolitik déniisiimlerine dayanarak gelistirilmistir. Bu ¢alismada dolgu tipi ve oraninin, piroliz
sicakhigr ve atmosferinin SiOC esash seramik matriks kompozitlerdeki faz gelismelerine ve
malzemelerin mekanik ozelliklerine etkileri incelenmistir. X-ismnlart kirinimi  (XRD)
olgtimleri dolgusuz polimerlerin 1300°C’nin al:indaki sicakliklarda 1s1l déniisiimleri sonucu
amort silikon oksikarbiir (S10,Cy) yapisim ortaya ¢ikarmistir. Bu olusumlar seramik yapilarda
uygulanan SEM-EDX elementel analizleriyle de dogrulanmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
(~1500°C) ise B-SiC kristal fazlari olusmustur. Kizilotesi spektroskopisi (FTIR) y6ntemiyle
900°C’nin iizerindeki piroliz sicakliklarinda 6nseramik polimerinin bozunmasiyla ugucu
hidrokarbonlarin  yapidan  uzaklastigt  belirlenmistir.  Polimerlerin  bozunmasi  ve
hidrokarbonlarin yapidan uzaklagmasi hacimsel biliziilmeler ve gozenek olusumlanyla
sonuglanmistir.  Dolgusuz  poli(fenil)siloksan (PPS) SEM mikrografikleri gdzenek
olusumunun artan piroliz sicakhigi ile arttifin1 gdstermistir, ancak poli(metil)siloksanda
(PMS) gbzenek olusumunun ¢ok daha dii-vik oranda oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni PMS
precursorin  metil igeren farkli yapisi ve mikroyapt diizenlenmesinin farklihg ile
iligkilendirilmistir.

Aktif (Ti, S1) ve inert (Al,Os;, SiC) dolgular polimerin bozunmasindan kaynaklanan
kiitle kaybr ve biiziilmenin negatif etkilerini kompanse edebilmek i¢in polimerlere ilave
edilmistir. Uretilen kompozitlerde inert dolgular polimer oraninin azalmasi nedeni ile kiitle
kayiplarim dustirmiistiir. Aktif dolgular ise hem polimer oranim diisiirerek hem de polimerin
bozunma triinleriyle reaksiyona girerek kiitle kayiplarini en aza indirmistir. XRD sonuglari,
Ti partikiilleri ile polimerin bozunma Urlnlerinin reaksiyonlarindan dolayr amorf SiOC
matriks icerisinde TiC, TiSi ve TiO fazlarinin olustugunu gostermistir. Ancak, inert SiC
ilavesinde yeni herhangi bir faz olusumu gézlenmemistir. Numunelerin inert Ar yerine reaktif
N7 atmosferinde pirolizi sonucu TiN gibi yeni fazlar olusmustur.

Is1l déniistimlerin kiitle kayiplarina ve yogunluk degisimlerine etkileri 8l¢iilmiis ve dolgu

ilavesinin degerlere belirgin etkileri oldugu gézlenmistir. Dolgusuz PPS numuneleri
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yaklagik %25 PMS ise %17°lik bir kayip gdstermistir. Aktif ve inert dolgularin ilavesi bu
degerleri %2 mertebesine kadar diigiirmiigtiir. Dolgu oraninn kiitle kaybi degerlerine 6nemli
etkileri belirlenmistir. Sonuglar piroliz sicakligin numunelerin - yogunluk  degigim
ozelliklerine belirgin etkileri oldugunu gdstermistir. En yiiksek yogunluk degerleri PPS
polimerine %80 Ti ilave edilerek hazirlanan SMK’lerde elde edilmistir. Bunun yaninda PMS
numunelerinde dolgu oranmin etkileri goz ard1 edilebilecek seviyededir, Ti/PMS sisteminde
artan piroliz sicakhgi ile yogunluk degerleri diismiistiir. Yogunluk degisimleri mikroyapida
olusan gdzenek orani ile iliskilidir. Ti ilave edilmig PPS ve PMS numunelerinin parlatilmis
yiizeyleri iizerindeki SEM analizleri yiiksek piroliz sicakhklarinda Ti/PMS sisteminde
gdzenek olusumlarinin daha yiiksek oranda oldugunu gosterirken, Ti/PPS sisteminde daha az
gdzenekli ylizeyler gdzlenmistir.

Ti ilavesi ile SiIOC yapinin mekanik 6zelliklerinde belirgin degisimler gostermistir.
Dolgusuz numuneler maksimum sertlik degerlerine gatlaksiz ve en az gdzenegin gorildiigi
optimum sicaklik olan 1100°C’de ulagmugstir. Dolgusuz numunelerden Slgiilen maksimum
sertlik degerleri geleneksel camlarin ozelliklerine benzer olarak yaklasik 10GPa’dir. PPS
sistemine Ti ilavesi ile tiretilen kompozitlerin sertlik degerleri artan dolgu oranina bagh olarak
artig gostererek, alumina ve silikon nitriir tipi seramiklerin sertlik degerlerine benzer olarak
yaklasik 14GPa’a ile ulagmistir. Ancak PMS polimerine dolgu ilavesi tiim kompozisyonlarda
sertlik degerlerini diisiirmesi numunelerin mikroyapisal ozelliklerinden ve daha yiiksek

gozenek orani ile iligkilendirilmistir.

3.2 Uygulamaya/Bilime Katkilar

Bir ileri teknoloji malzemesi olan seramiklerin pek ¢ok alanda uygulama potansiyeli
vardir. TUBA — TUBITAK ~TTGV, Bilim — Teknoloji — Sanayi Tartigmalar1 Platformunun da
oncelikli atilim alami olarak onerdigi, lleri Teknoloji Malzemelerinden biri olan seramik
kompozitlerin gelistirilmesi iilkemiz iiretim siireclerini ve ekonomik gelisimine katki
koyacag diigiiniilebilir.

Onseramik polimerlerin kullanimi ve polimer piroliz yontemi sayesinde seramik esash
ve seramik matriks kompozit (SMK) malzemelerin diisiik sicaklikta (800 — 1400°C) eldesi
miimkiin goriinmektedir. Literatiirde bu tiir polimerler iizerine ok sayida ¢aligma olmasina

ragmen, bu cahigmalarin ¢ogunlugu bu polimerlerin sentezlenme kimyasi iizerinde
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odaklannugtir. Bu malzemelerin proses edilebilme ozelliklerinin arastiriimasi ve SMK
yapularin iiretiminde degerlendirilmesi yoniinde ¢alismalar oldukga simirli kalmustir.

Proje ile, seramik kompozitlerin precursor polimerlerin pirolitik déniisiimlerinden
yararlanilarak gelistirilmesine katkida bulunulmustur. Seramik yapilarin; diisiik sicaklik ve
maliyette, kontrol edilebilir bir mikroyapi, kolay uygulanabilir ve kompleks sekiller ile
tiretilebilecegi proses yontemlerinin gelistirilmesi bu malzemelerin uygulamalar agisindan
bilyik 6neme sahiptir. Seramik yapinin iiretimi icin polimer precursorlarin  kullammi
bahsedilen 6zelliklerin elde edilebilmesi igin biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Seramik
yapilarin  1000°C’nin altinda iretilebilirligi, mikroyapimin kontrol edilebilir olmasi ve
hammaddelerin  yiiksek saflikta {riinlere doniigiimii, polimerik malzeme iiretim
teknolojilerinin seramik 6n sekillerin iiretiminde degerlendirilebilir olmast, piroliz teknigini
seramik ve seramik kompozitlerin tiretimi i¢in 6nemli bir alternatif durumuna getirmektedir.
Seramik 6n yapilarin polimer malzeme iiretim teknolojileri olan enjeksiyon kaliplama,
transfer kaliplama, regine transfer kaliplama, basma kaliplama, ekstriizyon, pultrasyon gibi
teknikler ile sekillendirilebilmesi seramik tiretimi s6z konusu oldugunda olduk¢a onemlidir.
Proje ile seramik kompozitlerin gelisimine ve bu malzemelerin polimer piroliz teknigi ile

proses edilebilmesi konularina katkida bulunulmustur.
3.3 [leriye Doniik Oneriler

Bu ¢alismada, bulk seramik kompozitlerin polimer piroliz yontemi ile iiretimi
gahgilmigtir. Piroliz teknigi bir takim diger uygulamalar iginde 6nemli potansiyele sahiptir.
lleriye déniik olarak diger tip uygulamalarin gelistirilebilecegi arastirmalarin  ortaya
konulmast onerilir. Degisik yapida seramik esash yiizey kaplamalarinin metal, seramik v.b.
alttaslar iizerinde elde edilebilmesi polimer piroliz teknigi ile gergeklestirilmesi miimkiindiir.
Degisik yiizeylerin kontrol edilebilir kalinliklarda ve saflikta seramik malzemeler ile
kaplanmasi sonucu uygulama ylizeyl korozyon, asinma dayanimi ve kimyasal inertness gibi
bir takim 6zellikler kazanabilecektir. Kaplamalarin baslangi¢ olarak polimer 6zellikleri ile
¢eklestirilebilir olmasi ise rotasyonla kaplama (spin coating), spreyleme gibi iiretim
reclerinin uygulanabilmesini miimkiin kilabilecektir. Sekil 3.1°de ornek olarak alumina
Htag ytizeylerine kaplanmig polysiloxane ait Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) goriintiisii
almaktadir. Bu tip denemeler, seramik yiizeyin mikron kahinlik mertebesinde homojen

‘arak kaplanabildigini gostermistir.




Sekil 3.1 Alumina yiizey iizerine kaplanmis ve 200°C"de polimerize edilmis polisiloksana ait

AFM goriintiisii, (2 mikron x 2 mikron tarama alan1) (AKKAS ve TANOGLU, 2004)

Yiizey kaplamalari yaninda, birtakim yiiksek sicakhk performansh seramik yapilarin
birlestirilmesinde (adhezyon ile kaynaklama) Snseramik polimerlerin kullanimi arastirma
konusu olabilir. Baslangigta polimer ézelliklerinde uygulanan baglayici polimerin piroliz ile

seramik yapiya ve dolayisi ile yiiksek sicaklik dayanim 6zelliklerinde birlestirme

malzemesine doniisiimii s6z konusudur. Bir diger uygulama gézenekli seramiklerin iiretimidir.

Agik yada kapali hiicreli seramiklerin {iretimi, tozlarin bir arada tutunabilmesi icin
baglayicilarin kullanimimi ve yiiksek sicakliklarda sinterleme gerektiren proses yontemleri
yerine, piroliz yontemi ile baglayici kullanmaksizin diisiik sicakliklarda gelistirmek
miimkiindiir. Yiiksek sertlik ve aginma dayamima sahip degisik boyutlarda iiretilebilen
kompleks sekilli seramiklerin pek ¢ok uygulamalart s6z konusudur. Ornek olarak, Riedel ve
grubu (HARSHE, 2004) Si esasli polimerlerin déniistimii ile elde edilen SiOC esasl seramik
malzemeleri yeni bir uygulama alam olan mikro-elektro-mekanik-sistemler (MEMS) alaninda
kullanilan mikro disli tretiminde de denenmistir (Sekil 3.2). Buna benzer pek ¢ok
uygulamada degerlendirilebilecek seramik esasli malzemelerin proses teknolojilerinin

gelistirilmesi i¢in aragtirmalarin ortaya konmasi 6nem arz eder.
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Sekil 3.2 MEMS uygulamalar igin iiretilen SiOC seramik esash mikro dislisinin SEM
gorintusii (HARSHE, 2004).
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