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Oz
Asamali gozenekli SisN4 seramikleri, numune kesiti boyunca farkh gézenek boyutu ve gbézenek orani
olacak sekilde bu ¢alismada Uretilmistir. Gozenek olusturucu olarak PMMA kiireleri kullanilmis ve ag. %
Anahtar kelimeler 0-10 olacak sekilde ilave edilmistir. ilk olarak, farkli oranlardaki PMMA ve SisNs tozu tabakalari
Asamali gozenek; SisNa;  preslenmis, ardindan isil islem ve sinterleme adimlari gerceklestirilmistir. SisN4 seramikleri 1,4-1,7 g/cm3

Egme mukavemeti; arasinda degisen yiginsal yogunluga ve % 46-53 acik gozenek hacmine sahiptir. PMMA miktarina ve
Elastik modiil asamali gézenek yapisina bagli olarak 3-nokta egme mukavemetleri 154-61 MPa araliginda 6lglilmustir.
Sonuglar benzer gézenek oranlarinda, asamali gézenek yapisi sayesinde daha yiksek mekanik ozelliklere
ulasilabilecegini gostermistir. Bu avantaj, filtreleme, biyolojik uygulamalar gibi gézenek ve mekanik

dayanimin bir arada istendigi alanlarda kullanilabilir

Fabrication and Mechanical Characterization of Gradient Porous SizN4

Ceramics
Abstract
Gradient porous SisNs ceramics with various pore size and porosity along the cross-section of the
Keywords samples were fabricated in this study. PMMA spheres were used as pore former additive and added

between 0-10 wt. %. Firstly, layers with different amount of PMMA and SizsN4 powders were pressed,
then heat-treatment and sintering steps were done. Final SizN4 ceramics have bulk density and open

Gradient porosity;
SisN4; Bending

strength; elastic porosity between 1,4-1,7 g/cm3 and 46-53 %, respectively. The 3-point bending strength values were

measured from 154 MPa to 61 MPa depending on PMMA amount and gradient pore structure. The

modulus results showed that gradient pore structure provides higher mechanical properties with equal density
values. This advantage can be used in filtering, biological applications where combination of porosity
and mechanical resistance is needed.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris ozellikleri sayesinde filtre, membran, yalitkan,

Gézenek uzUn yillar boyunca seramik biyoseramik ve ilag tasiyicc malzemelerde

malzemelerde o6nemli bir hata kaynag olarak .

gorlilmistiir. Gozenekli seramikler yliksek ylzey Seramik malzemelerde gdzenek olusturmak  icin

alani, gecirgenlik degerlerine sahipken miikemmel cesitli yontemlerden vyararlanilmaktadir; organik
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Isi ve ses yalitimi saglarlar. Hafif olmali nedeniyle
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olusturucu ilavenin kullanilmasi. Bu yontemlerin
arasinda gozenek olusturucu ilave kullanimi,
gbzenek boyutu ve hacminin kolay kontrol
edilmesini saglar, bu nedenle de yaygin olarak
tercih edilmektedir. Gézenek olusturucu ilaveler
dogal ve yapay olarak ikiye ayrilabilir. Dogal olan
ilaveler arasinda nisasta, karbon, maya ve cesitli
tohumlar bulunurken yapay ilaveler arasinda PVC,
PS-akrilik-PMMA bulunmaktadir.

Sekillendirme sonrasi ilaveler yapidan isil islem,

kireler
¢oziinme veya kuvvetli asitle yikama ile
uzaklastirilir (Studart et al. 2006).

Malzemenin kesit alani boyunca gézenek boyutu ve
hacminin degismesi ile asamali gézenek yapisi elde
edilmektedir. Farkli boyutta veya miktarda gdzenek
iceren toz karisimlari,

olusturucu gamur veya

seritler Sekil 1.de gorildugl gibi bir araya
getirilerek malzeme Uretilmektedir. Presleme, algl
dokim ve serit dokiim gibi yontemler kullanilarak
asamali gbzenek yapisina ulasiimaktadir (Miao and

Sun 2010).

=]
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Sekil 1. (a) Farkh goézenek olusturucu miktarina ve
boyutuna sahip karisimlar, (b) bir araya getirilmis
karisimlar.
Asamali gozenek vyapisinda goézenekli ylzey
sayesinde (yuksek gozenek miktari ve/veya boyutu)
filtre, membran ve altlik uygulamalari icin yiksek
ylzey alanina ulasilirken, yogun alt kisim sayesinde
yliksek mekanik dayanim elde edilir. Asamali yapi
ayrica biyoseramiklerde 6nemli bir yarar saglar.
Gozenekli Ust kisim kemik rejenerasyonuna katkida
malzemelerin

bulunurken, alt  kisim ise

gozenege ulasiimistir. Sonug olarak %3-22 arasinda
degisen gozenek miktarina sahip malzemeler
Uretilmistir. Asamali gézenege sahip piezoelektrik
seramiklerde, elektriksel yer degisimler sirasinda
daha duslik mekanik gerilimler olusur.

Werner et al.2002 ise coklu serit dokim ile cok
katmanl hidroksiapatit (HA) Gretmislerdir. Gozenek
olusturucu olarak dort farkli tane boyutuna sahip
PMBA kireler kullanilmigtir. Kirelerin tane boyutu
100-300 pm iken, hacimce %0-50 arasinda HA’ya
ilave edilmistir. Gozenek olusturucu ilavesi
icermeyen seramiklerde %80’in lizerinde yogunluk
elde edilirken, hacimce %20 PMBA ilavesinde
yaklasik %35 ve %40 ilave miktarinda %20’ye kadar
yogunluk  dusmdistir.  Uretilen  numunelerde
gozenek boyutu 70-200 um olarak olgtlmustdr.
Laminasyon ise Ustte yilksek gozenege sahip
tabaka, ortada ise disik gbzenege sahip tabaka
olacak sekilde yapilmistir.

Calisma ile gozenek olusturucu ilave kullanilarak
asamali gozenek yapisina sahip SisNs Uretimi ve
uretilen malzemelerin mekanik
karakterizasyonunun yapilmasi hedeflenmistir. Bu
farkli

kullanilarak hazirlanan toz karisimlari katmanl yapi

amacgla, oranlarda gobzenek olusturucu
olusturacak sekilde bir araya getirilmis, UGretilen
seramiklerin, 3 nokta egme mukavemeti ve elastik
modilleri olclilerek, yapi ve 0ozellik iliskileri
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Seramik numunelerin iiretimi

Calismada baslangi¢ tozu olarak a-SisNs (UBE E-10,
ds0=0,9 um) ve sinterleme ilavesi olarak ag.% CaCOs
(Riedel-de Haen) ve ag. % 1.5 Y,0; (Grade C, H.C.
Starck) kullanilmistir. Yatay bilyeli degirmende
(MSE Teknoloji) 4 saat silire ile 180 rpm’de
ogutilmistir ve camur doner kurutucu ile toz
haline getirilmistir. Ardindan ag. % 0-15 arasinda
degisen miktarlarda PMMA (polimetilmetaakrilat,
ds0=44,92 um) kiireler (Sekil 2.) gbzenek olusturucu

mukavemetini arttirir olarak karisimlara eklenmis, ¢ift asimetrik
Li et al. 2013. farkl oranlardaki (hacimce %0-40) merkezka¢ kanistirici (Speed  Mixer) ile kuru
sterik asidi kursun zirkonat titanat tozuna kanstirma yapilmistir.

eklemisler ve kuru presleme ile farkh gozenek

miktarindaki toz vyiginlarini presleyerek asamali
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Sekil 2.PMMA kurelere ait optik mikroskop gérintisu
Dort farkli toz karigimi hazirlanmis, karisimlara ait
bilgiler Cizelge 1.”de verilmistir.
kullanilan toz

Cizelge 1.Calismada karisimlari  ve

icerikleri.
Toz karigimi Si3N4 orani PMMA orani
(ag. %) (ag. %)
SPO 100 0
SP5 95 5
SP10 90 10

Sekillendirme tek eksenli kuru presleme (MSE
Teknoloji) ile 4*5*60 mm boyutunda kalip ile, 2,5
gram toz ilekullanilarak yapilmistir. Oncelikle, her
bir toz karisimindan 10’ar adet numune
preslenmistir. Asamali yapi olustururken ise SPO
karisimindan 1,25 gram toz kaliba yerlestirilmis,
ardindan SP5, SP10 veya SP15 tozundan 1,25 gram
toz eklenmistir. Her bir numune

50 MPa basing ile sekillendirilmistir. ilave edilen
PMMA’nin seramik yapidan ayrilmasi icin hava
ortaminda, 600°C’de ve 1 saat siire ile kamara tipi
firnda (MSE Teknoloji) i1sil islem yapilmistir. Son
olarak seramikler1700°C’de, 3 saat, azot atmosferi
altinda grafit direngli firinda (FCT Anlagenbau)
sinterlenmistir.

2.2. Seramiklerin karakterizasyonu

Yogunluk 6lcimi icin Arsimet ylzdirme teknigi
kullanilirken, gozenek boyutu ve dagihimi civah
porozimetre (Micromeritics, Autopore V) ile
Olcllmuistlr. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
(Zeiss Supra 40 VP) ile numunelerin mikroyapi
incelemesi yapilmistir. EEme mukavemetleri ve
elastik moddlleri ise ASTM C1161-18 standartina
uygun olarak 3x4x50 mm’lik numunelere 3 nokta
egme dlzenegi (Instron 5581, UK) ile 6l¢liimistr.

3. Bulgular

Sekil 3."de numunelere ait agik gbzenek ve yiginsal

yogunluk degerleri verilmistir. SPO
numunesigdzenek olusturucu ilave icermemesine
karsin % 46,4 oraninda acik gézenege sahiptir. SisN4
gibi difizyon katsayisi yiiksek olan seramiklerin
yogun olarak sinterlenmesi oldukca glictlir. Fakat
bu giclik bu tir malzemelerin gozenekli olarak
Kismi

Uretilmesinde bir avantaj saglamaktadir.

sinterleme olarak adlandirilan ve sinterleme
kosullarinin  kisitlandinldigr (disik sicaklik, sire,
basing kullanmama, sinterleme ilavelerinin az
miktarda kullanilmasi gibi) durumlarda goézenekli
seramik  Uretilebilmektedir.  Artan

olusturucu ilave ile acgik gozenek degerlerinde

gbzenek

ylikselme gorilmistir. Asamali gdzenege sahip
beklendigi
Uzere ilave iceren ve icermeyen numunelerin

numunelerde ise gobzenek degerleri
gozenek degerleri arasindadir. Sekilde dikkati ¢ceken
bir diger husus ise artan PMMA ile numunelerin
hem agik gézenek hem de yiginsal yogunluklarinin
standart sapmalarindaki  ylikselmedir.  Kuru
karistirma ile PMMA kirelerinin homojen olarak
dagitilamamasi  nedeniyle numunelerde esit
miktarda PMMA bulunamadigindan hem agik
gozenek hem de yiginsal yogunluk degerleri her bir
numune igin farkhlasmistir. SP10 numunesinde bu

ozellik oldukga belirgin olarak gorilmustdr.

80 - 2,0
~+-Acik gdzenek
75 | =&Yiginsal yogunluk 1,8
1,7
1,6 v
g7 w 7 M
e~ E
2 65 1 1,4 14 &
] 29
% 60 12 3
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< 55 - 1,0 ¥
>
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50 47,8 50,8 0,8 E
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=
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Sekil 3. Uretilen seramiklerin acik gdzenek ve yiginsal
yogunluk degerleri (A*:asamali)

Numunelerin gozenek boyutu ve dagihimi Sekil
4'de toplu olarak gorilmektedir. SO, SP5-A ve
SP10-A numunelerinde tek modlu, SP5 ve SP10’da
iki modlu goézenek dagilimina ulasimistir. Tek

modlu dagilima sahip numunelerde ortalama
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gozenek boyutu 1 um’nin altinda iken, iki modlu
dagiiminda mikron alti gézenegin yaninda SP5’de
ortalama boyutu 40 um ve SP10’da 100 um olan
Ozellikle  SP10
boyutunun, PMMA
kiirelerinin ortalama tane boyutundan daha biyiik

gOzenekler de  mevcuttur.

numunesindeki  gozenek
olmasinin nedeni kiirelerin homojen olmayan
nedeniyle bir araya gelerek biylk

boyutta gézenek olusturmalaridir.

dagilimlar

5,0
[ —SPQ ---SP5 ---SP10 — SP5-A --- SP10-A
s 0

a0

3,0 ¢

-dv/d(logd) [cc/g]

20 |

1,0 |

0,0 -l . . ; .
1000,00 100,00 10,00 1,00 0,10 0,01

Gozenek boyutu (um)

Sekil 4. Uretilen seramiklerin gdézenek boyutlar ve
dagihmlari.

Civali porozimetre sonuglarini degerlendirmek ve
numunelerin mikroyapilarini incelemek amaciyla
SEM-ikincil elektron analizi yapilmistir. Asamal
gozenek vyapisinin elde edildigini gostermek
amaciyla SPO, SP5-A ve SP10-A numunelerinden
alinan kesitler disik blyitmede incelenmis ve
Sekil 5. (a-c) arasinda gosterilmistir. Sekil 5. (b) ve
PMMA

kiirelerinin olusturdugu gozenekli yapi bulunurken,

(c))de goraldagli lizere, Ust kisimda
alt kisim ise gozenek boyutu cok daha kiiclik ve
daha az gozeneklidir. Disik PMMA katkisinda daha
homojen bir gézenek dagilimi elde edilirken, SP10-

A numunesinde PMMA kirelerinin bir araya

Sekil 5. Numunelerin kesitlerine ait SEM goriintileri; (a)
SPO, (b) SP5-A ve (c) SP10-A.

200 pm

Sekil 5. (devami) Numunelerin kesitlerine ait SEM
gorintileri; (a) SPO, (b) SP5-A ve (c) SP10-A.

Detayli mikroyapi incelemesi yapmak amaciyla
SP10-A
gorantaleri

numunesinin blylitmede
(a-b)'de

verilmistir.PMMA kirelerin uzaklasmasi ile farkli

ylksek
alinmis  ve  Sekil 6.

boyutta ve kiresel sekilde gozenekler olusmus,
gozenekler hem acik hem de kapali 6zelliktedir.

gelmesi ile beklenenden daha blyik boyutta

gbzenekler olusmustur. Bu da civali porozimetre ile Numunede agirlikli olarak uzunluk/cap orani

élgilen 100 pum boyutunda goézeneklerin nasil oldukga yi]ksek‘,' ¢ubuksu  B-SisNs  taneleri

olustugunu géstermektedir. gorulmektedir. Ozellikle gbzenegin bulundugu
bolgelerde tanelerin  blylimis ve ortalama
uzunluklari 5 pm olan tanelere rastlanmistir.
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Sekil 6.SP10-S numunesine ait SEM gorintileri; (a)
5.000x ve (b) 10.000x.

Sekil 6. (devami)SP10-S numunesine ait SEM
gorintdleri; (a) 5.000x ve (b) 10.000x.

3 nokta egme mukavemeti ve elastik modiil

degerleri Sekil 7.'de gorilmektedir. Gozenek
olusturucu ilave icermeyen SPO numunesinde en
yliksek mukavemet ve elastik modil degerlerine
ulasilmistir. Numune oldukg¢a gozenekli olmasina
karsin ortalama bir mukavemet degerine
ulasilmistir. PMMA ilavesiyle mekanik 6zelliklerde
hizli  bir

mukavemet

azalma gerceklesmistir. ilave ile
154 MPa’dan 60 MPa

degerlerine dismistir. Asamali gbzenek yapisi ile

degeri

mukavemet degerlerinde belli bir degerde artis
elde edilmistir.

200 - T 60

=e-13 nokta egme mukavemeti (Mpa) |
=&~ Elastik modiil (GPa)

160 - + 55
51,837

120 A + 50

Elastik modiil (GPa)

80 145

3 nokta egme mukavemeti (MPa)

40

SPO SP5 5P10 SP5-A* SP10-A*

Sekil 7. Uretilen seramiklerin 3 nokta egme mukavemeti
ve elastik modul degerleri (A*:asamali)

4. Tartisma ve Sonug

Calhsma ile yiksek yogunluga sahip ve asamal
olarak gozenek Ozellikleri kesit boyunca degisen
SisNs4
incelenmistir. Kuru

seramikleri  Uretilmis ve  Ozellikleri

karistirma nedeniyle
PMMA'’larin homojen dagitilamamasi, numunelerin
yogunluk degerlerinin  dagilimini  arttirmistir.
Gozenek olusturucu ilavesine karsin SP5 ve SP10
numunelerinde sadece mikron alti gozenek
olcllmesi civa porozimetresinin ¢alisma prensibi ile
aciklanabilir. Diizensiz gbzenek geometrisine sahip
numunelerde gercek boyutun belirlenmesi oldukca
zordur. Bu tir gozeneklerde, civanin ilk sizdirildig
kisimdaki boyut dikkate alinarak hesaplama yapilir.
Sayet gozenek dis kisimdan i¢ kisma dogru
genisleyen bir yapida ise dis kisimdaki dar boyut
gozenek boyutu olarak 6l¢lilmektedir (Abell et al.
1999). Sekil 6.(b)’'de gosterildigi UGzere Uretilen
numuneler de benzer gézenek geometrisine sahip
oldugundan gozenek boyutlari gercek degerinden
oldukca kiiclik olarak élgllmistir. Oldukga ince ve
dizensiz dagilan B-SisNs4 taneleri ise mikron alti
gozenegi olusturmustur.

Asamall gozenege sahip seramiklerin Uretiminde
tanesi

karsilasilan en biyldk sorunlardan bir

katmanlar arasinda delaminasyon olusumudur
Miao and Sun 2010). Delaminasyonun en temel
nedeni gobzenek olusturucu ilavelerin yapidan
uzaklasirken yiksek hacme sahip gaz fazinda
bilesenleri ortaya cikarmasidir. Sekil 5. (b) ve (c)'de

goruldugi gibi uygun 1sil islem ile delaminasyon
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hatasinin gorilmesi engellenebilir, numunelerde
herhangi bir delaminasyon hatasi olusmamistir.
Gozenekli SisN4'Gin - mekanik karakterizasyonuna
yonelik ¢alismalara bakildiginda Uretim yontemine
bagl olarak 3 nokta egme mukavemetinin 5 ila 570
MPa arasinda degistigi gortilmektedir (Kalemtas et
al. 2013).
yaninda, mikroyapida bulunan o/BSisN4’iin orani da
mekanik  Ozellikleri  dogrudan etkilemektedir.
Cubuksu [-SisNa4
kenetlenerek mikroyapida dagilmalari, gozenekli
SisNJ'de
gostermektedir. Bu sayede Uretilen numunelerde
blylk boyutta
ozellikle PMMA
mukavemet degerine sahip olmustur. Bunun yani

Gozenek boyutunun ve miktarinin

tanelerinin birbirlerine

mukavemeti  arttirici bir  6zellik

gdzenek bulunmasina karsin

ilaveli seramikler ortalama
sira, ¢ubuksu taneler malzemenin yiizey alanini
arttirici bir ozellik gosterdiginden filtreleme gibi
uygulamalarda bir avantaj saglayabilirler. Asamali
gozenek yapisi ile mukavemet degerlerinde bir artis
gorlilmistiir. Tabanda bulunan yiiksek mukavemet
ve elastik modiile sahip katman sayesinde
malzemenin mekanik 6zelliklerinin iyilestirebilecegi
gorlilmistiir. Yogunluk degerlerinde oldugu gibi
mekanik Ozelliklerde de artan PMMA ile her bir
numune grubundaki standart sapma ylkselmistir.
En vyiksek sapma degeri SP10 numunesinde
hesaplanmistir.

Si3N4
seramiklerinde asamali gézenek yapisi basarili bir
Tabakalar

gorilmemesi,

Sonu¢ olarak vyapilan c¢alisma ile

sekilde  olusturulmustur. arasinda

delaminasyon yliksek orandaki

cubuksu B-SisN4 taneleri sayesinde yiiksek gézenek
miktari ve boyutuna karsin ortalama mukavemet
degerlerine ulasilmistir. Asamali gézenek olusum ile
de taban kisminda mekanik o6zellikleri yuksek,
ylzeyde ise daha gozenekli ve yiksek ylizey alanina
sahip seramikler Uretilmistir. Bu 6zel yapi, Uretilen

seramiklere filtreleme, katalizor althg ve

biyoseramik olarak kullanim imkani

kazandirmaktadir.
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