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OZET

Doktora Tezi
GELENEKSEL VE TEKNIiK SERAMIKLERIN KIRILMA TOKLUGUNUN
INCELENMESI

C.Betiil ABI

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metal Egitimi Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Galip SAID

Seramikler, yiiksek ergime sicakligi, korozyon direnci, yiikksek mukavemet
ozelliklerine sahip olup elektrik ve 1s1y1 iyi yalitir. Bununla birlikte seramikler ¢ok
kirilgandir ve bu nedenle kullanimlar1 siirlanmaktadir. Uzun yillardir seramik
malzemelerin  kirilma toklugunun artirilmasi iizerine ¢ok yogun calismalar
yapilmaktadir. Bu ¢aligmada bazi geleneksel ve teknik seramiklerin kirilma toklugu
ASTM E399 Standardina gore belirlenmistir. Deneysel c¢alismalar ii¢ asamadan
olugmaktadir; birinci agamada tetragonal zirkonya tozu iiretilmis daha sonra farkl
miktarlarda tetragonal, monoklinik zirkonya ve zirkon igeren aliimina karigimlar
hazirlanmistir.  Zirkon, zirkonya ile toklastirilmis miillit, duvar ve yer karosu
regetelerine ait toz karisimlar1 da hazirlanmistir. Ikinci asamada, bu toz karisimlari slip
dokiim teknigi ile ASTM E399 Standardina uygun ebatlarda sekillendirilmis ve degisik
sicakliklarda sinterlenmistir. Uciincii asamada, numunelerin su emme, sertlik, {ic nokta
egme dayanim testleri ile XRD ve SEM-EDX analizleri yapilmigtir. Numunelerin
kirtlma toklugu sinterleme sicakliginin artmasi ile artmistir. Alimina’ya monoklinik ve
tetragonal zirkonya katkisi kirilma toklugunu artirmigtir. 1600°C’de sinterlenen
katkisiz, %5 m-ZrO; ve %20 t-ZrO, igeren aliimina numunelerin kirilma toklugu sirasi
ile 5.9, 7.0 ve 11.5 MPaVm olmustur. Zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerin
kirilma toklugu aliiminadan daha diisiiktiir. Yer ve duvar karolarinin kirilma tokluklar

sirast ile 2.7 ve 0.9 MPaVm olarak bulunmustur.
2009, 172 Sayfa

Anahtar kelimeler: Aliimina, Zirkonya, Kirilma Toklugu, ASTM E399 Standart.



ABSTRACT

Ph.D Thesis
AN INVESTIGATION ON FRACTURE TOUGHNESS OF TRADITIONAL
AND TECHNICAL CERAMICS

C.Betiil ABI

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metal Education Department

Supervisor: Prof. Dr. Galip SAID

Ceramics have very high melting point, corrosion resistance, strength and they insulate
electric and heat. However, ceramics are very brittle and this property limits their use.
Intensified studies have been performed for years regarding enhancing the fracture
toughness of ceramic materials. In this study the fracture toughness of some traditional
and technical ceramics were determined by ASTM E399 Standard. Experimental
studies consists of three steps; in the first step t-ZrO, was produced and then alumina
powder mixtures were prepared containing different amount of tetragonal, monoclinic
zirconia and zircon. Zircon and zirconia toughened mullite, floor and wall tile recipes
were also prepared. In the second step, these powder mixtures were shaped by slip
casting technique according to the dimensions of ASTM E399 Standard and then
sintered at different temperatures. In the third step; water absorption, hardness, three
point bending strength tests, XRD and SEM-EDX analysis were applied to the sintered
samples. Fracture toughness increased with the increasing sintering temperature.
Monoclinic and tetragonal zirconia addition increased the fracture toughness of
alumina. Fracture toughness of alumina samples containing 0 %, 5 % m-ZrO, and 20 %
t-ZrO, and sintered at 1600 °C were determined as 5.9, 7.0 and 11.5 MPaVm
respectively. Fracture toughness of zirconia toughned mullite was found lower than
alumina. Fracture toughness of the floor and wall tiles was found as 2.7 and 0.9

MPaVm respectively.

2009, 172 Pages

Keywords: Alumina, Zirconia, Fracture Toughness, ASTM E399 Standard.
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1. GIRIS

Seramikler olduk¢a yiiksek mukavemet 6zelliklerine, yiiksek ergime sicakligina sahip
olup elektrik ve 1s1y1 iyi yalitir ve ¢ok agir ortamlarda bile kimyasal olarak kararlidir. Bu
ozellikleri seramik malzemeleri bircok miihendislik tasarimi igin vazgegilmez kilar.
Seramikler bir¢ok kullanim alanina ek olarak insan viicudunda yapay kemik, protez gibi
implant malzeme olarak da kullanilmaktadir. Fakat seramikler ayn1 zamanda ¢ok gevrek
malzemelerdir ve disiikk catlak ilerlemesi direncine sahiptirler. Bu durum, bu

malzemelerin kullanimini engelleyen en 6nemli faktdrlerden birisidir.

Bu calismanin temelini, seramik malzemeler arasinda ¢ok onemli bir yere sahip olan
aliminanin toklugunun artirilmast i¢in zirkonya ile toklagtirma islemlerinde; farkl
oranlarda zirkon (ZrO,.Si0,), saf zirkonya (monoklinik) ve stabilize edilmis zirkonya
(tetragonal) katkilarinin mekanik o6zelliklere ve oOzellikle kirilma tokluguna olan

etkilerinin genis ¢apta arastirilmasi olusturmaktadir.

Uzun yillar, seramiklerin performans:t tam Olgekli testlere dayali olarak
degerlendirilmistir. Bununla birlikte, kirilma tokluklar1 her zaman bilimsel ilgi alaninda
olmamistir. Genis 6lgekli kirilma toklugu ¢alismalart 1980’lerin sonunda baslamistir.
Yapilan literatlir aragtirmalar1 gostermektedir ki; seramik malzemelerin kirilma
toklugunun degerlendirilmesinde bugiine kadar belirli tek bir metod kullanilmamistir.
Indentasyon yontemi, tek tarafi catlakli cubuk (SENB), tek tarafi V centikli ¢ubuk
(SEVNB) gibi yontemler kullanilmistir. Ayrica seramiklerin kirilma toklugunun
belirlenmesinde diger yontemlere gore daha kolay oldugundan indentasyon ydnteminin

daha ¢ok tercih edildigi goriilmustiir.

ASTM E399 standardina gore, tek tarafi catlakli gubuk seklindeki numunelerden elde
edilen kirtlma toklugu degerleri, malzemeden yapilan herhangi bir par¢anin kullanildigi
ortamda, igerisinde keskin bir ¢atlagin bulunmasi durumunda nasil bir davranig
gosterecegini belirlemede ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda

Ozellikle odaklanilan nokta zirkonya ile toklastirilmis aliimina esasli seramiklerin ve



geleneksel seramikler sinifina giren yer ve duvar karosunun kirilma tokluklarinin ASTM

E399 Standardina gore belirlenmesi olmustur.

Seramik malzemeler bircok {istiin 6zelliklerinin yaninda gevrek malzemelerdir ve
kirtlmaya kars1 hassasiyetleri en biiyiik problemdir. Aliimina esasli seramiklerin kirilma
tokluklar1 zirkonya ilavesi ile artirilabilmektedir. Zirkonya’nin kiibik, monoklinik ve
tetragonal olmak ftizere ii¢ farkli kristal yapisi vardir. Bu farkli kristal yapilarin
toklastirma mekanizmas1 {izerindeki etkileri degismektedir. Zirkonya; zirkon
(Zr0,.Si0,) ve baddeleyit (i¢inde safsizlik bulunan monoklinik ZrO,) olmak ftizere iKi
kaynaktan elde edilir.

Tez c¢alismasinda, aliimina’nin toklastirilmasi konusunda zirkon (Zr0O,.Si0,), tetragonal
zitkonya ve monoklinik zirkonya’nin farkli oranlarda kullanilmasinin, slip dokiim ile
sekillendirmenin ve farkli sicakliklarda sinterleme isleminin nasil sonuglar verecegi
genis kapsamli olarak incelenmistir. Ozellikle bu seramik malzemelerin kirilma
toklugunun hesaplanmasinda ASTM E399 Standardinin kullanilmasi bakimindan tez

calismasindan 6nemli sonuglar elde edildigi diistiniilmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Aliimina

Aliiminyumun en 6nemli oksidi Al,O3 formiilii ile gosterilen aliiminadir. Aliiminyum
yer kabugunda yaygin olarak (3.sirada) rastlanan bir element olup, yer kabugunun
yaklasik olarak % 7.45’ini olusturmaktadir. Aliiminyum daha c¢ok aliimino silikat
halinde bulunur. Dogada serbest oksit halinde c¢ok ender bulunmakta, hidrate
aliminyum oksit mineralleri (AI(OH), AlO.OH) seklinde ise diinyanin pek ¢ok yerinde
cikarilmaktadir. Aliiminyum hidroksitlerin isimlendirilmesinde genellikle hegzagonal

sik1 paket yapilar a isareti ile, kiibik yap1 da vy isareti ile gosterilir.

Hegzagonal siki diizende paketlenmis yapiya sahip olan Al,O3 aliiminyumun tek kararlt
oksiti olup korundum olarak adlandirilir ve seyrek olarak metamorfik ile katilagmis

kayalarda rastlanabilir.

Aliimina, seramik malzemelerin biiyiik bir kisminda ana fazlardan birisidir. 3.98 gr/cm?
yogunlukta olup, sertligi Mohs O0Olgeginde 9’dur. Aliimina amfoterik o6zellikte

oldugundan hem asit hem de alkalilere kars1 ayn1 direnci gosterir (Kinikoglu 1992).

Ergime noktas1 2000 + 30 °C olan aliimina, vasat sicakliklarda kimyasal maddelere ve

mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter malzemelerden bir tanesidir.

Isil sok dayanimi iyi olmakla beraber karbiir ve nitriirler kadar miikemmel degildir.
Suda ve eger iyi kalsine edilmis ise hem mineral asitlerinde ve hem de bazlarda

¢coziinmez. HF e kars1 da dayaniklidir.

Yiksek sertlik, diisiik yogunluk, 1sisal kararlilik ve korozyona dayanimi gibi iistiin

ozellikleri yani sira diisiik maliyeti aliimina tiiketimini artirmaktadir.



2.1.1. Aliimina Esash Seramiklerin Kullanim Alanlari

Degisik modifikasyonlarda aliiminalar olmasina ragmen, ticari kullanim alanina sahip
olan1 o-Al,O3' tiir. Aliimina seramiklerin 6zelligi igerdikleri aliimina miktarinin
artmasiyla iyilesir. En arzu edilen kullanim %90 ve daha ¢ok aliimina igerigidir.
Aliiminaya katkilar bircok nedenden dolayr yapilmaktadir. Bu nedenler su sekilde
siralanabilir; (a) tretim kosullarina karsi par¢a boyut toleransini arttirarak iiretimi
kolaylastirmak, (b) sinterleme sicakligin1 diisiirmek, (C) ucuz ve diisiik saflikta aliimina
kullanmak, (d) presleme ve sekillendirme reolojisini kolaylastirmak ve (€) son parca

ozelliklerini iyilestirmektir (Emrullahoglu 2002).

Ulkemizde de Seydisehir Aliiminyum Isletmeleri'nde 6zellikle elek alti olarak tabir
edilen aliimina tam alfa yapisina donlismemis ve Ozellikle Na igerigi yliksek
oldugundan dogrudan yapisal seramik uygulamalarinda kullanilamamaktadir (Palaci

2001).

Aliiminanin ilk ticari kullanim alani, buji ve laboratuvar malzemeleridir. Uretimindeki
imkanlarin gelismesi ve arastirmalardan olusan bilgi birikimi sonucu gilinlimiizde
aliminanin kullanim alani 6nemli miktarda artmistir. Bugiin aliimina 6zellikle yiiksek
sicaklik firmlarinda genis ¢apta kullanilmaktadir. Bunun yani sira, kesici takim, yatak
malzemesi, tekstil endiistrisinde iplik klavuzu olarak ayrica, elektronik endiistrisinde,
zith yapiminda, tipta implant ve protezlerde kullanilmaktadir. Aliimina seramiklerin
kullanim1 ve ozellikleri ile ilgili olarak gerekli bilgiler Cizelge 2.1' de verilmistir

(Erkalfa vd. 1994).

Aliiminanin yiiksek sertligi ve mekanik dayanimi calisma esnasinda asinmaya maruz
kalan makina elemanlar1 ve miihendislik malzemeleri seklinde olan kullanimini 6n
plana ¢ikarmistir. Yapisal amachh miihendislik uygulamalarinin basinda pompa
salmastralari, musluk ve vana contalar1 tekstil sektdriinde kullanilan iplik kilavuzlar,
madencilik ve ¢imento sektdriinde kullanilan asinmaya direncli plaka kaplamalari, tarim

sektoriinde kullanilan basingli sulama ve ilaglama noziilleri, metalleri taslamada



kullanilan seramik taslama diskleri ve bigcak gibi kesici metalleri keskinlestirmede

kullanilan taglama elemanlar1 sayilabilir.

Kullanim alanlarina gore dagilim verilecek olursa; refrakter (%55), buji (%15),

asidirici (%15), seramik (%10), ve digerleri (%5) olarak siralanabilir (Palaci 2001).

Cizelge 2.1 Aliimina seramiklerin kullanimi ve 6zellikleri (Erkalfa vd. 1994)

Aliimina(%) |Kullammm/Parca Ozellikler

99.9 Aydinlatma ve reaktor Transparantlik
teknolojisinde akkor tiipleri | Yiiksek sicakliga direng

Na buharina kimyasal direng

99.8 Tibbi implantlar Kimyasal direng
Krozeler Sinirli porozite ve yiizey 6zellikleri
Izalasyon borular Mukavemet

99.5 Althiklar Yiiksek sicakliga iyi direng
Izalasyon malzemeleri Mukavemet
Yiiksek voltaj iletkenleri Elektriksel direng
Kaplamalar Kimyasal direng
Vakum anahtar tiipleri Diistik dielektrik sabiti
Makine parcalari Metallere katilabilme
Kesici aletler Asinma direnci
Kagit Kilavuzlar Sertlik
Egilme noziilleri Yiizey kalitesi

99.1-96.6 Pompalar, armatiirler, Asimma direnci
sizdirmazlik diskleri, Korozyon direnci
pistonlar Yiizey kalitesi

B-Al0s Na-S bataryalarinda kat1 Iyon iletkenlik kabiliyeti
elektrodlar




2.1.2. Aliimina’nin Yapisi ve Minerolojik Ozellikleri

Aliiminyum hidroksitlerin 1s1l isleminde olusan fazlarin genel adi "aliimina" olup,
1000°C nin altindakilere "aktiflestirilmis aliimina" denir. 1150 °C' nin {izerindeki 1s1l
islemlerde ise kalsine edilmis o-Al,O3 (korundum) olusmaktadir. Bu iki sicaklik
arasindaki fazlarin adi "kalsine edilmis B- Al,O3" olarak kabul edilmistir. Kalsine
edilmis o altiminaya belirli islemler uygulanarak "kesme (tabular) aliimina" ve "erimis
(fused) altimina" elde edilebilmektedir. Sekil 2.1' de aliiminyum hidroksitlerin termal

ve hidrotermal degisimleri verilmistir (Kurt 1999).

Arastirmalar gostermistir ki, fazlarin dontisiim siras1 ve cinsi baslangic malzemesinin
fazina, donlisim sicakligi ise atmosferdeki havanin nem miktarina ve malzeme
igerisindeki safsizliklara baghidir Cizelge 2.2' de Bayerit ve Gibsite ait ( A ve B yollar

i¢in) termal ve hidrotermal degisim kosullar1 6zetlenmistir (Maczura et al. 1987).

b
Gibbsite == X > K l o

R
T — . TEEE

a Ay
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| | | | | | | | | | |
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Sekil 2.1. Aliminyum hidroksitlerin termal ve hidrotermal degisimleri
(Maczura et al. 1987 )

Bayer trihidrati kolayca bohmite, eta, teta ve alfa aliiminaya doniisiir. Hidrotermal
bohmit dnce gama, delta, teta ve alfa aliiminaya cevrilir. Bu isimlendirmeler X 1sinlar1
difraksiyonunda elde edilen degisik spektrumlara gore verilmistir (Maczura et al. 1987).
Diaspor ~500 °C' de termodinamik olarak kararli bir sekilde o-Al,Os ' i

olusturmaktadir. Gibsit veya bayerit son derece yavas 1sitilirsa ~300°C' de suyunu terk



etmektedir. Bu yolla igsleme giren bu madde, Chi-Al,O3 ' ii ve bu form da yaklasik 800
°C' de Kappa-Al,O3 formunu meydana getirir. Daha sonra 1300 °C civarinda ¢ok yavas
islenerek aliimina elde edilir. Bu iki form, hidrotermal sartlar altinda 6nce bohmit sonra
diaspora doniistiiriilebilmektedir (Palaci 2001). Erime noktasina kadar en kararli faz
hekzagonal kafes yapisina sahip a-Al,O3; olmasina ragmen, ¢esitli kat1 ¢ozeltileriyle ve
diger oksitlerle olusan reaksiyonlar neticesinde degisik spinel ve diger fazlar ile kafes
yapilar1 da olabilmektedir. Bunlar; a-, B-, v-, 6-, k-, x- Al,O3 seklinde gosterilmektedir.
Ancak o-Al,O3 endistriyel kullaniomda en fazla uygulamasi olamidir, a-Al,O3
koordinasyon sayist 6 ve valanst 3' tiir, birim kristal kafesinde taban ylizeyindeki

atomlar aras1 mesafe 0.4758 nm ve kafes yiiksekligi ise 1.2991 nm dir.

Cizelge 2.2 Aliiminyum hidroksitlerin degisim kosullar1 (Maczura et al. 1987)

Doniisiim Yollar
Sartlar
A B
Basing >1 atm 1 atm
Atmosfer Nemli Kuru
Isitma Hiz1 > 1K/min <1K/min
Tane Boyutu >100 pm <10 um

Aliiminanin 6zellikleri dogrudan kristal yapilar ile iligkilidir. Bayer prosesi ile elde
edilen a aliminalarin kristal yapilar1 ince hegzagonal plakalar ve nadir olarak ii¢ koseli
plakalar halindedir. Plakalarin kalinlig1 degistikce kristal diizlemlerinde de degisiklikler
olur. Kristallerin habit diizlemleri baslica kalsinasyon sicakligi ve mineralizatorlerden

etkilenir (Palac1 2001).

Klasik Bayer islemiyle iiretilmis aliiminalarin tane sekilleri Sekil 2.2' de goriildiigii gibi
plaka halinde olurken, dogada saf halde bulunan korund minerallerinin tane sekli ise tek
kristalli blok halinde olmaktadir. Bu sayede asindirict olarak da kullanilmaktadir. Daha
once de deginildigi gibi alfa-aliiminadan yapilan seramikler (yiiksek gerilim direnci,
yiiksek sikistirma direnci, yliksek sicakliklara dayanim, yiliksek dielektrik direnci
yiiksek 1s1 gecirgenlik, 1s1l soka dayaniklilik, kimyasallara dayaniklilik ve sert agindiric

bu gibi) iistiin 6zellikleriyle tercih edilmektedir.



Bu iistiin 6zelliklerin asil sebebi de kristal kafes yapisindandir. - aliiminanin en genel
yapist hegzagonal siki paket yapida bulunmasidir. Aliiminyum atomlart Sekil 2.3" te
oldugu gibi hegzagonal kafesin koselerinde yer alirken, oksijen atomlar1 arayer atomlari
olarak kenarlara yerlesir. Aliiminanin yiiksek mukavemet degerlerine ulasmasinda bu
hegzogonal siki paket yapisindan kaynaklanmaktadir. Deformasyonun gerceklesecegi
sinirli kayma diizlemi vardir. Deformasyon, baslica kayma ve ikizlenme yolu ile

olmaktadir (Kirk 1974).

=B

a) Bayer Prosesi ile Uretilmig Yass: Aliimina b) Dogada Saf Halde Bulunan Korund

Sekil 2.2. Aliiminanin tane yapis1 (Kirk 1974)
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Sekil 2.3. Aliminanin hegzagonal kristal yapisi ve kayma diizlemleri (Kirk 1974)

2.1.3. Aliimina’min Mekanik Ozellikleri

Alfa-aliimina, geleneksel porselen ve diger tek oksitli seramik malzemelere (BeO, CaO,

MgO, TiO,, ZrO; v.b) gore gerek tek kristalli gerekse sinterlenmis polikristal halde



daha tstlin mekanik 6zelliklere sahiptir. Aliiminanin 6glitme i¢in bilinmesi gereken en
onemli 6zelligi sertligidir. Aliiminanin tercih edilmesinin en énemli nedenlerinden biri
bu ozelligidir. Sertlik; yapinin smirlt bir alanina konsantre olmus digssal mekanik
kuvvetin batma etkisine karsi yap1 yiizey tabakasiin direnci olarak tanimlanmaktadir.
[lk zamanlarda Mohs skalas1 olarak kullanilan sertlik 6l¢ii birimi yerine, giiniimiizde
batirma ucu sekline bagl olarak Vickers, Knoop, Tukon ve Rockwell cinsinden ifade
edilen sertlik birimleri kullanilmaktadir (Palac1 2001).

Yiiksek elastisite modiiline (=400 GPa) ve sertlige sahip olan aliimina, kirilgan
oldugundan zirkonya katkisi ile toklugu artirilmaktadir (Kinikoglu 1992, Gegkinli
1991).

2.1.4. Bayer Prosesine Aliimina Gore Uretimi

Bu boliimde Seydisehir Aliiminyum Tesislerinde, aliimina {iretimi i¢in kurulan boliimler
ve islevleri anlatilmigtir. Bolimlerdeki ¢alismalarin anlatilmasi sonucu Bayer Prosesi'
ne gore aliimina iiretimi de agiklanmig olacaktir.

2.1.4.1. Hammadde Hazirlama Boliimii

Bayer Siirecinin (Sekil 2.4) ekonomik olabilmesi igin boksitin silis modiilii ya 7 ya da 7'
den biiylik olmalidir. Bu modiile gére hazirlanmis boksit cevheri kirildiktan sonra yas
oglitme bunkerlerine gonderilir. Bilyeli degirmenlerde, hazirlanmis taze NaOH
¢ozeltisiyle birlikte 6giitmeye tabi tutulur.

2.1.4.2. Otoklav ve Kirmizi Camur Hazirlama Boliimii

Karistiricilar, 6n 1siticilar ve seyreltme karistiricilarinda olusan bu boliimiin amaci,

boksitteki Al,O3' ii sodyumla siv1 faza gegirmektir. Istenilen safliktaki sodyum aliiminat



¢ozeltisi dekompozisyon boliimiine alinir. Kati faza (kirmizi ¢camura) ise yikama islemi
uygulanarak atik barajina nakledilir. Camur, 6n 1siticilarda 1sitildiktan sonra otoklavda
basing altinda (36 atm) ve indirekt buharla (235°C) 1sitilarak reaksiyona sokulur. Burada
boksitteki Al,O3, sodyum aliiminat olarak sivi faza geger ve diger bilesikler (demir,
titanyum ve kalsiyum oksitler) kat1 halde kalirlar. Daha sonra ayristiricilarda ¢ozeltinin
sicakligt  ve basinct disiiriilir.  Seyreltme karistiricilarinda  ise  ¢ozeltinin
konsantrasyonu, ¢okmeyi kolaylastiracak degere ayarlanir ve ¢Ozelti kirmizi ¢amur
¢Oktliirme tanklarma aliir. Coktiirme isleminden sonra alt kisimda kalan kirmizi ¢camur

yikanarak atik barajina pompalanir.

2.1.4.3. Ayrisma ve Hidrat Filtrasyonu Boliimii

Bu boliimde, isleme hazir hale getirilen aliiminat ¢dzeltisi agilama hidratiyla [A1(OH)s]

karistirilir. Bu tiriin, ¢oktiiriiliip filtre edildikten sonra kalsinasyon boliimiine sevk edilir.

2.1.4.4. Buharlastirma Boliimii

Burada siirece zorunlu olarak sularin ¢ozeltiden ayrilmasi islemi yapilir. Ayrica,
buharlastirma sirasinda ortaya ¢ikan sicak sular kazan dairelerinde ve ¢esitli evrelerde

kullanilmak tizere diger boliimlere beslenir.

2.1.4.5. Kalsinasyon Boliimii

Yikanmis hidrat, doner firinda 1250 °C' de 1s1l isleme tabi tutulur. Sistemdeki su
uzaklagtirilir ve aliimina 1000 °C' de firindan ¢ikar. Doner sogutucularda sogutulduktan
sonra aliimina depolarina sevk edilir. Uretilen 1 ton aliimina veya 0.5 ton aliiminyum
metaline karsilik yaklasik olarak 1 ton kirmizi ¢amur agiga ¢ikar. Baska bir ifadeyle
Bayer Prosesi ile iglenen her 1 ton boksitin yaklasik olarak % 40' 1 kirmizi ¢amur olarak

atik formuna gelmektedir. Giderek artan aliminyum metali iiretiminde kirmizi ¢amur
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olarak bu endiistrinin en 6nemli problemidir. Bu atik kostik soda ve aliiminyum kaybina
neden oldugu gibi, giines 1s181inda kuruyup riizgarla ucarak havay kirletme ve ¢evresel
sorunlara yol agmaktadir. Biiylik miktarlarda agiga ¢ikan ¢camurun depolanmasi da ayr1

bir sorundur (Akgiin 2003).

Boksil
Hammadda
harlama
Ca0
Otaklaviama
Corelll Buhar ]
1sitme Y Cozalli ‘
— "
NaOH (G5 /‘ A 1 !
— ] Gzl . - i
tamlamay 515 ayrmi Sitis ykama (— |
[ |
. i > T
Safsnlik By Ince atix :
vzaklastrma harizstrma Srma Atk ykama P |
1 Buhar |
Safsizliklar Isitma Sofutma i
!
/ |
Gakiirme |
i Siniflandirma
i '
s |
Yikama [ Atk barajl  ——
Fuel-Cil !
= Kalsinasyon
Al;04

Sekil 2.4. Bayer prosesi akim semasi (Akgiin 2003)
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2.1.5. Aliimina’nin Sinterlenmesi

Alimina tozlari, tam yogunluga hava veya hidrojen atmosferi altinda
sinterlenebilmektedir. Genelde tane sinir1 yayinmasi ile kontrol edilen bosluk hareketi
ile yogunlagmaktadir, fakat sinterlemede ylizey yayinmasi esas etken olmaktadir. Tane
boyutu, siire, sicaklik, paketlenme yogunlugu, katkilar ve 1sitma hiz1 gibi degiskenler
sinterlemeyi etkilemektedir. Bunlara ilaveten %1 kadar MgO veya NiO katkis1

sinterlemede tane biiylimesine engellemektedir (Palac1 2001).

Yiizey yaymmasi ile olan tane biiyiimesini engellemek i¢in, ylizey yaymmasinin etkili
oldugu araligin hizla gecilmesiyle yapilan sinterlemelere "hiz kontrollii 1sitma ile
sinterleme" denilmektedir. 1200 °C' ye kadar hizli 1sitilan tirlin bundan sonra 1°C/dak
1sitma hizt ile 1300 °C' ye cikarilip orada 30 dakika bekletildikten sonra, hizli olarak
1600 °C ye sitilir ve beklemeden sogumaya gegilir. 4-5 saat icinde 1600 °C' ye
isitilmastyla yapilan bu sinterleme isleminden sonra, 2um ¢apinda tane ve %99
yogunluk elde edilmektedir. Bu yontem i¢in hidrojen en arzu edilen gaz atmosferi
olmaktadir. Bu uygulamayla mikroyap:t kontrol altina alinmakta, tane biiylimesi
onlenmekte, gozenek miktar1 ve gozenek c¢ap1 kiiciiltiilmektedir. Bu yontemle
sinterlenmis yiiksek aliiminali seramiklerin %99.5-%99.8 saflikta olanlarin mukavemeti

350-550 MPa arasinda degismektedir.

Kullanim amacina yonelik olarak aliiminaya katkilar yapilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve
istiin performans gereken durumlarda, tane biiyiimesini Onleyici katkilarla kati1 hal
sinterlemesi yapilmaktadir. Ancak yiiksek sicaklik uygulamasi ve istin ozellikler

gerekmeyen durumlarda ekonomik nedenden dolay1 s1vi1 faz sinterlemesi yapilmaktadir.

Sinterlemede yapidaki safsizliklardan dolayr g¢atlaklar ve diger hatalar olusmaktadir.
Bunun yaninda sinterlemedeki 1si1l ve yogunluk gradyanlari en 6nemli hata olusum
nedenleridir. Biiylik olan kiimeler, catlak, inkliizyon ve paketleme hatalar1 sinterleme
sirasinda daha da biiyiimektedir. Hata boyutu 10-30um' ye kadar biiyiidiiglinde yapinin
mukavemetini etkileyecek kritik boyuta gelmis olur (Palaci 2001).
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2.1.5.1. Alimina’nin Sinterlenmesinde Kullanilan Katkilar

1960'l1 yillarin bagindan beri aliiminanin sinterlenmesine ¢ok sayida katki maddesinin
etkisi arastirilmistir. Aliimina seramiklere ¢esitli katki maddelerinin ilave edilmesinin
amact sinterleme sirasinda yogunlagsmayr arttirmak, ve mekanik ozellikleri
gelistirmektir. Genellikle Cr,03 , Fe;,0O3 , NiO, MgO, TiO, ve MnO, gibi katkilar tek

basina veya birkagi bir arada olacak sekilde kullanilan en yaygin katkilardir.

Katkilarin ilavesi sonucu su dort etki olusur (Erkalfa vd. 1994);
1) MgO katkis1 yogunlagmayi arttirir, tane biiylimesini dnler
2) TiO; katkist yogunlagmay arttirir, tane biiytimesini kolaylastirir
3) Ni,O3 katkis1 yogunlagsmayi zorlastirir, tane bilylimesini dnler

4) SiO; katkis1 yogunlagmay1 zorlastirir, tane biiyiimesini kolaylastirir.

Yapilan katkilarin etkisi detayli olarak incelenirse bircok degisik katki maddesi
icerisinde MgO en etkili olanlardan bir tanesidir. MgO kati hal sinterlenmesinde tane
biiyiimesini bastirmak i¢in katilmaktadir. MgO, gbzenekleri tane sinirlarina baglayarak,
tane smir1 hareketini zayiflatip tane biiyiimesini Onlemektedir. Boylelikle daha kii¢iik
tane yapili aliimina elde edilmektedir. Ancak MgO miktar1 % 0.1' in altina distigi
zaman belli bir doygunluga ulagsmadig1 i¢in tane sinirlarinda gézenek ve safsizliklari

tutamayacag belirtilmektedir.

Cr,05 ilavesiyle olusan kati eriyikte; Al+3in yerini Cr+® almaktadir. Bu degisimle
olusan kompozisyonlardan dolayr tiim yaymma akislar1 etkilenmektedir. Fazlar
arasindaki sinirda, gozenek olusumu ile sinirin hareketi zorlastig1 i¢in tane biiylimesi
onlenmektedir. Cr,O3 ' in Al,O3' ya yayilarak olusturdugu homojenizasyon ancak
sinterlemenin  ilk safhalarinda baskin oldugu ve kiiciik taneli yapilarda
homojenizasyonun daha iyi olustugu bildirilmektedir (Palac1 2001). Farkli sicakliklarda
(1450 °C-1550 °C) sinterleme sonucu % 0.5-1.5 arasinda yapilan Cr,O3 katkis1 aliimina
ile kat1 eriyik yaparak tane biliylimesini engelledigi ve sinterlemeyi giiclestirdigi
sonucuna vartlmistir. 1450 °C de yapilan sinterlemede homojen mikroyap1 goriilmesine

ragmen, saf aliiminaya goére yogunlugu diistirdiigii belirtilmistir (Erkalfa vd. 1994).
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Yamaguchi; % 90 ya da daha fazla Cr,O3 igeren Cr,O3; - Al,O3 seramiklerin bagil
yogunluklarinin karbon tozu igerisinde sinterlendikleri zaman % 95'e kadar yiikseldigini
gostermistir (Hirata et al. 2000). Bir baska calismada az miktarda (%2) Cr;03
eklendiginde aliiminanin sertlik ve elastisite modiiliiniin yiikseldigi ve bununla birlikte

kirilma mukavemetinin azaldigi belirtilmistir (Riu et al. 2000).

MnO; katkisinin su sekilde sinterlemeyi artirdigi belirtilmektedir; MnO, , aliimina ile
kat1 eriyik yaparak, olusturdugu oksijen bosluklar1 sayesinde yayinmay1 kolaylastirir ve
yogunlagmay1 artirir. Bu bosluklarin oksijen tarafindan doldurulmamasi igin oksijen
kismi basincinin diisiik olmasi gerektigi belirtilmektedir. % 0.5 -1.5 MnO, ilavesi ile
yapilan sinterleme calismasinda, 1450 °C' ye yapilan sinterlemelerde saf aliiminada
yogunluk % 93 iken, MnO, katkililarda % 97 yogunluga ulasildigi bunun iizerindeki
sicakliklarda yapilan sinterlemelerde yogunlugun iyilesmeyip asin tane biiylimesi

olustugu bildirilmektedi (Erkalfa vd. 1994) .

TiO; ilavesi yapildiginda Ti atomlar1 Al atomlarinin yerini alarak aliimina igerisinde
¢oziilmektedir. Boylece, kat1 eriyik Al atomlarinin hareketini zorlastirmaktadir. Artan
hacimsel latis yayinimi ile sinterleme ve tane biiyiimesi artmaktadir. Agirlikca % 3' itk
TiO; katkisinin 1350°C ve daha tstiindeki sicakliklarda sertlikte 6nemli bir artisa neden
oldugu ve bu sicaklikta teorik yogunlugun saglandig: belirtilmistir. TiO2 , MnO, katkist
ile karsilastirildiginda TiO,’nin tane bilylimesini daha etkili olarak ilerlettigi sonucuna

vartlmustir (Erkalfa vd. 1998).

ZrO; ile Al;O3 karisiminin tane gaplart daha kiigiik olmaktadir, ancak tane biiyiimesi
Onlenirken sinterlenme de engellenebilmektedir. %10 ZrO; ilavesi ile aliiminanin tane
bliylimesinin énemli dl¢iide etkilendigi bildirilmektedir. %15 ZrO, ilavesi ile 1550 °C'
de yapilan sinterlemede %3.94 g6zenek ve 1-2 um ortalama tane ¢api olurken, 1600 °C'
de 2-3um ortalama tane ¢api ile yogunlagsmanin arttig1 ancak 1650°C' de yogunlasmanin

artmay1p sadece tanelerin biiyiidiigii belirtilmektedir (Palac1 2001).
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2.2. Zirkonya

Zirkonya’nin arastirilmasi giderek artan sayida bilim adami ve arastirmacilarin ilgisini
cekmeye devam etmektedir ve miihendislik seramikleri i¢in ticari olarak uygulanmasi

artik mimkiin olmaktadir.

Zirkonya ile ilgili en son gelisme, yeni jenerasyon seramiklerin mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesine imkan saglayan doniisiim toklagsmasidir. Zirkonya’nin ayni zamanda
oksijen seviye sensorii olarak kullanimi da 6zellikle hem yiiksek sicaklik firmlari hem
de i¢ yanma motoru teknolojisinde yanma kontroliinde olduk¢a fazla ekonomik

avantajlar vaad etmektedir.

Mineralin endiistriyel tiretimi yilda yaklasik 12.000 ton’a yiikselmistir ve tek ticari
kaynak Giiney Afrika’da bulunan Palabora’dadir. Bununla beraber oksit bir mineral

bilesik olan zirkon, ¢ok yaygin olarak bulunmaktadir ve ZrO;’nin baslica kaynagidir.

Zirkonya’yr tamamen verimli kullanmak i¢in, oksitin 6zellikleri kiibik stabilize edici
oksitlerin ilavasi ile genis Ol¢iide modifiye edilmektedir. Bunlar kismen stabilize
zirkonya (PSZ) veya oda sicakligindan ergime noktasina kadar kiibik yapiya sahip olan

tamamen stabilize zirkonya olusturmak i¢in yeterli miktarlarda ilave edilebilmektedir.

Cesitli miktarlarda, 6zellikle MgO, CaO ve Y,03 gibi kiibik stabilize edici oksitlerin
ilavesi degisik oOzelliklere sahip seramik malzemelerin gelistirilmesine imkan
saglamaktadir. Cerium oksit gibi 6zel, nadir oksitlerin ilavesi ile malzemenin kullanim
alanlar1 genislemektedir ve bu malzeme miihendislik seramiklerinin dizayni igin

belirgin 6zelliklere sahip alisilmadik bir “tokluk™ gdstermektedir.
Zirkonya esasli seramikler gilinlimiizde mikroyapr dizaynimin bilesim kontroli,

fabrikasyon rotast ve termal muamele ile miimkiin olabildigi seviyelere kadar

gelismistir.
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2.2.1. Mineral Kaynaklar:

Zirkonyum elementi sistler, gnays, siyenit ve granit gibi volkanik kayalarda bulunur.
Serbest oksit baddeleyit olarak, her zaman az miktarda hafnium oksit igeren ve silika ile
bilesik oksit seklindeki, Zirkon (ZrO,.Si0O,) olarak bulunur.

Zirkon, ticari minerallerin en yaygin olanidir. Orijinal olarak volkanik yataklar ile
beraber, yiiksek yogunlugundan (4.6 gr/cmg) dolay1 dogal konsantrayonu ve hava
sartlarinin kombinasyonu ile sahil kumlarinda genis sekonder yataklar olarak olusumu
miimkiin olmaktadir. Genellikle yataklar1 rutil, monazit, ve garnet gibi diger yogun
mineraller ile birlikte bulunur. Onemli ticari kaynaklar1 Avustralya, Hindistan, Giiney
Afrika ve Amerika ‘da bulunur ve biiyiik bolimii direkt olarak refrakter tiretiminde
kullanilir. Bununla birlikte, ¢cok yaygin olarak bulunmasi ve fiyati nedeni ile bu mineral
tiretim sekli ayn1 zamanda genis Olclide zirkonyanin arzu edilen safligina bagli olan
zirkonyum kimyasallar1 i¢in bir kaynaktir. Mineral kaynaklar1 ve bunlarin kimyasal

bilesimleri Cizelge 2.3.”de gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Zirkon ve zirkonya iiretimi i¢in hammaddeler
(Mining Annual Review 1985)

Kimyasal Analiz Avustralya Giiney Afrika Baddeleyit Foskor
(Agirhikea, %) Zirkonu Foskor (Saflastirilmis)

Zirkonya 66.90 96.00 >99.00
Silika 32.60 1.50 < 05
Titanyum OKksit 0.12 1.00 <03
Demir Oksit 0.04 1.00 < 0.05
Aliimina 0.43 — —
Fosforik Anhidrit 0.007 0.20 <0.03

Baddeleyit, ZrO,, zirkondan daha az 6l¢iide dagitilmaktadir ve genellikle % 1-1.5 silika
ve demir oksit ile birlikte bulunur. Baddeleyit aliimina ile beraber asindirici liretiminde

kullanilir ve ayn1 zamanda refrakter olarak uygulama alan1 bulur (Kawata et al. 1986).
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2.2.2. Kismen veya Tamamen Stabilize Edilmis Zirkonya

Sinter iriiniin optimum elektriki ve mekanik o6zelliklerini gerektiren uygulamalar igin
cesitli miktarlarda MgO, CaO ve Y,03 gibi stabilize edici oksitler i¢eren 6n tozlara
ihtiyag vardir. Ideal olarak stabilize edici katki atomik skalada homojen olarak
dagitilmalidir. Pratikte stabilize edici oksitin homojen olarak dagitilmasi toz hazirlama
metoduna baglidir; tam olarak homojen bir dagilim hidroksitlerin kontrollii olarak
birlikte ¢oktiiriilmesi ile basarilabilir. Boyle bir toz Sekil 2.5’de gosterilmistir. Diger toz
proseslerinde stabilize edici oksit genellikle kalsinasyondan oOnce ilave edilir. Bu
nedenle yitrium nitrat ¢ozeltisi zirkonyaya ilave edilir ve 1200 °C’de kalsine edilir.
Yitrium nitrat kalsinasyondan sonra zirkonyanin ylizeyinde ince partikiiller seklinde

bulunabilmesi i¢in zirkonya iizerine oksit kaplamak i¢in dekompoze edilir. (Sekil 2.6.a)

Sekil 2.5. Ticari olarak bulunan ince 6giitiilmiis karisik oksit tozu
(Van de Graff and Burggraaf 1983)

Bu hazirlama ile, yitria uniform olarak dagilmadan oOnce, sonrasinda 1600°C’nin
tizerinde birkag saat ilave bir kalsinasyon gerektiren homojen olmayan bir toz iretilir.

Elde edilen toz, Sekil (2.6.b), sonug olarak tozun “sinterlenebilirligi” ve “aktivitesi”‘nde

bir diisiis ile tane boyutunda 6nemli bir artis gosterir.
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(@) (b)

Sekil 2.6. (a) 1200°C’de sinterlenmis kismen stabilize zirkonya ve (b) ayn1 malzeme

soliisyonunun oksitleri homojenize etmek i¢in 1650°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus halinin

kiyaslandigit SEM mikrograflar1 (Van de Graff and Burggraaf 1983)

Ideal toz bu nedenle heniiz yiizey alami diisiik sicakliklarda bile sinterlemeye miisaade
edebilecek kadar genis, islemeye ve preslemeye yeterli 6lgiide biiylik taneli olmali ve
uniform dagilmis anyonlara sahip olmalidir. Hidroksitlerin ¢oktiiriilmesi igin Kimyasal
metodlar Van de Graaf ve Burggraaf (1983) tarafindan incelenmistir ki onlar ¢ok ¢esitli
metodlarla iiretilmis tozlar1 karakterize etmislerdir ve diisiik sicakliklarda sinterleme icin
uygun, en aktif tozlarin aglomerelerin zayif bir sekilde bagli oldugu tozlar oldugu
sonucuna varmiglardir. Bu da iyi sikisma 6zellikleri ile sonuglanir ve yiiksek yogunluklara

imkan saglar ( 1180 °C’de > % 95 ve 0.3um tane boyutunda).

CVD ve hidrotermal oksidasyon gibi metodlarla ince aktif tozlar iiretmek igin alternatif
metodlar Hori ve arkadaglari tarafindan arastirllmistir (Hori et al. 1983).

Aktif, sinterlenebilir tozlar birgok firetici tarafindan, genellikle ZrOCl; ve YCl; karigiminin

hidroksit karisimini ¢oktiirmek icin hidrolizi ile ticari olarak {iretilmektedir. Boyle bir toz

i¢in tiretim rotas1 Sekil 2.7°de verilmistir.
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| ZrOCl,.8H,0 | | YCl, |
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| Hidroliz (Zr(OH)sXY(OH)z) |

Y

| Azeotropik distilasyon

Y

| Kurutma |

v

| Kalsinasyon |

Y

| Ogitme |

Y

| Puskirtmeli Kurutma |

Sekil 2.7. Toz tiretim akim semasi (Hori et al. 1983)

Coktiirme boyunca dogru miktar1 ve yitrium dagilimini elde etmek icin ve genellikle 850-
950°C’de gergeklestirilen kalsinasyonda tozun kristallit boyutunu kontrol etmek i¢in
prosesin her asamasinda kontrol gereklidir. Piiskiirtmeli kurutma prosesi boyunca
sonrasinda baglayicilarla veya baglayici olmadan zayifga aglomere olmus disperse toz elde

etmek i¢in 6glitme yapilir.

2.2.3. Zirkonya’nin Kristal Yapisi

Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kiibik fazlar olmak tizere {i¢ iyi tanimlanmis polimorf

gosterir (Garvie 1970). Aym1 zamanda yiiksek basing ortorombik formunun bulundugu da

gortlmistiir (Heuer and Lenz 1982).

Monoklinik faz yaklasik 1170°C’ye kadar kararlidir ve bu sicaklikta tetragonal faza

dontisiir ve bu faz 2370°C’ye kadar kararlidir ve bu sicakliktan 2680°C’deki ergime
noktasina kadar kiibik fazdadir. Kristallografik veriler Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4 Zirkonya polimorflarina ait latis parametreleri (Garvie 1970)

Kristal yap! } Latis psrametresu n(r:n Act Y(cé%élrlrl]lsl)lk

Monoklinik 0.5156 0.5191 0.5304 98°9' 5.68

Tetragonal 0.5094 — 0.5177 90° 6.10
Kiibik 0.5124 — — 90° 6.09

Saf zirkonyanin polimorflarini ve monoklinik fazin kantitatif miktarlarmi belirlemek igin
detayli bir analiz X-1sinlar1 difraksiyonu ile yapilabilir (Evans et al. 1984, Toraya et al.
1984). Tetragonal ve kiibik fazlar1 belirlemek gerektiginde ilgili piklerin ¢akismasindan
dolayr problemler ortaya ¢ikar (Paterson and Stevens 1986). Bu durumda yiiksek
acilardaki (20 = 74°-76°) pikleri incelemek gerekir ki burada diisiik siddetli yansimalar

kantitatif analizi asir1 derecede giiclestirir fakat kalitatif analiz miimkiindiir.

Yittria ile stabilize edilmis zirkonya sistemleri sistematik olarak incelenmistir ve latis
parametresindeki degisim birim hiicrede Y** i Zr**iin yerine ge¢mesi ile anyon boslugu
konsantrasyonundaki es degisim ile agiklanabilir (Ingel and Lewis 1986). iki fazhi
tetragonal-kiibik malzemelerin incelenmesi onemli kafes gerinimlerinin bulunmasi ile

gosterilir.

2.2.3.1. Monoklinik ZrO,

Zirkonya’nin dogal formu baddeleyit yaklasik % 2 HfO, icerir fakat yapisi ve kimyasal

ozellikleri zirkonya ile o kadar benzerdir ki ¢ok kiigtik bir etkisi vardir.
Zr*" iyonu oksijen iyonlari ile 7°1i koordinasyona sahiptir Oy; koordinasyonu ile neredeyse

tetrahedraldir, yapidaki bir agi1 tetrahedral degerden belirgin bir sekilde farklidir. (Sekil 2.8-
2.9).
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Sekil 2.9. Ideal ZrO7 polihedronu (Stevens 1986)

Oksijen iyonlarmin yapist bu nedenle diizlemsel degildir ve Oy; diizleminde burulma

bulunur ve O; diizlemi oldukg¢a diizensizdir.

2.2.3.2. Tetragonal ZrO,

Tetragonal yapisinda Zr** iyonu sekizli koordinasyona sahiptir, tekrar oksijen iyonlarnimn
dort tanesinin diizlesmis bir tetrahedron seklinde 2.065°A mesafede ve 90° dondiiriilmiis

uzamis tetrahedron seklinde 2.455°A mesafede bir distorsiyonu bulunur (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. (110) t-ZrO; kristal yapisinda ZrO, gruplarinin bir tabakasi (Stevens 1986)

Kolaylik agisindan tetragonal yapinin kafes sabitleri ylizey merkezli CaF, yapisi ile iliski

kurmak i¢in sik sik hacim merkezli kafesten daha ¢ok yiizey merkezli tetragonal simetri

seklinde tarif edilir.

2.2.3.3. Kiibik ZrO;

Yiiksek sicaklik kiibik faz, her bir Zr** tyonunun iki esit tetrahedra ile siralanmis oksijen

iyonlari ile sekizli simetriye sahip oldugu yiizey merkezli CaF, yapisindadir (Sekil 2.11).

olr
OO0

(100)

Sekil 2.11. Kiibik zirkonya yapisinda ZrOg gruplarmin bir katman (Stevens 1986)
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2.2.4. Zirkonya’nin Stabilizasyonu

Tetragonal’den monoklinik faza doniisiim ¢ok Onemlidir, sik rastlanmayan bir durum
olarak bu doniisiimde, doniistim sicaklifina dogru sogutulurken monoklinik faza doniistim
biiyiikk bir hacimsel degisim ile sonuglanir (% 3-5). Bu baddeleyitin oldukca kiiciik
tanelerinde bile elastik ve kirilma limitlerini agmak i¢in yeterlidir ve sadece kirilma ile
saglanabilir (Sekil 2.12). Sonug olarak saf zirkonyadan biiyiik pargalar iiretmek, sogutma

sirasinda aniden gelisen ¢atlamalar nedeni ile miimkiin degildir.

Sekil 2.12. Martensitik tetragonal-monoklinik faz doniisiimii igin 1s1l isleme ugramis
Baddeleyit’in SEM mikrografi (Stevens 1986)

Bununla birlikte tetragonalden monoklinik faza doniisimdeki hacimsel genlesme
seramiklerin mukavemetini ve toklugunu artirmada avantajli bir sekilde kullanilabilir.
Miihendislik seramiklerinde devrim niteligi tastyan bu kavram ilk olarak Garvie, Hannink
ve Pascoe tarafindan bir zirkonya alagimi igin ileri siiriilmiistiir (Garvie et al. 1975). Bu
olgu daha sonra bir¢ok arastirmaci tarafindan diger seramik matris sistemlerinde

uygulanmistir (Porter and Heuer 1977, Claussen 1982, Lange 1982).

MgO, CaO ve Y,03 gibi kiibik stabilize edici oksitlerin ilavesi zirkonyanin kiibik
kristallografik formunun oda sicakligindan ergime noktasina kadar kararli olarak
kalmasina imkan saglar. Bu nedenle, tetragonalden monoklinige faz doniisiimii sirasinda

olusan zararli hacim genlesmesini onler.
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Diizensiz kristallografi ve yiiksek koordinasyon sayilarindan dolay1 zirkonyanin pozisyonu
basit degildir. Periyodik tabloda iyonik yaricap kriterini yerine getirebilecek bir¢ok iyon
vardir, fakat kat1 ¢oziiniirliigiiniin eksik olmasi, yiiksek buhar basinci gibi diger sartlardan
dolay1 nadir elementlere sinirlanmis gibi goriinmektedir. Yitria’nin kullanimi da ceria gibi
iyl bir sekilde belirlenmistir. Ekonomik sartlardan dolay: yiiksek degere sahip seramiklere
nadir elementler ilave edilebilirken, diger ucuz pazar iiriinleri igin daha az pahali olan CaO
ve MgO ile stabilize edilmis malzemeler kullanilir. Eger yeterli miktardan daha az
stabillestirici oksit ilave edilirse tamamen stabilize zirkonya yerine kismen stabilize
zirkonya (PSZ) elde edilir. PSZ genellikle iki veya daha fazla yakin karisik fazdan olusur.
Kiibik kati1 c¢ozelti ve tetragonal fazlarin her ikisi de bulunur ve sogutma sirasinda
tetragonal fazin monoklinige doniisiimii miimkiindiir. Mevcut fazlar, miktarlari, boyut ve

dagilimlar1 malzeme 6zelliklerinin biitiiniinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

2.2.5. Monoklinik-Tetragonal Doniisiimii

Zirkonya tozlar1 i¢in, doniistimiin sogutma ve 1sitma devreleri arasinda termal histerisis ile
sonik hizlarda difiizyonsuz kayma prosesi ile olustuguna inanilmaktadir. Dontistim orani
su verilmis ¢elikte gelistirilen martensit olusumuna benzerdir (Wolten 1963). Son olarak
doniisiimiin partikiil boyutuna bagl oldugu, daha ince partikiillii ZrO, tozunun kaba
tanelere gore daha diisiik sicakliklarda doniistiigli gortilmiistiir.

Garvie, saf, zorlanmamuis tek kristaller kullanarak yaptigi ¢alismanin temelinde zirkonyada
monoklinik-tetragonal doniistimiin termodinamik olarak geri donistimlii oldugu ve
Ti=1174 + 6°C gibi farkli bir sicaklik ile karakterize edilen bir prensibe gore oldugu

sonucuna varmistir (Garvie and Goss 1986).

Reaksiyonun kristallografisi Bansal ve Heuer (1972, 1974) tarafindan, zirkonyanin tek
kristallerini incelemek icin optik ve elektron mikroskopi teknikleri ile genis Olgiide
incelenmistir. 1000°C’nin altinda ve lizerinde iki oryantasyon iligkisinin ortaya cikacagi

bulunmustur:
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7> 1000°C
(100) m // ~(100) ¢
[010] m // [001] ¢

T < 1000°C
(100) m // ~(100) ¢
[001] m // [001] ¢

Prosesin martensitik yapisi, en iyi sekilde ince ZrO; yapraklarinin TEM ile incelenmesi ile
gosterilir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. ZrO; partikiillerinin aliimina matriste doniisiimii ile olusan martensitik
ikizlenmeler (a) aydinlik alan goriintiisii (b) karanlik alan goriintiisii

(Bansal 1972, Heuer 1974)

Martensitik doniigiime ugrayan bir kristal kaymaya ugrar. Boyle bir doniisiimle tesvik
edilen genis deformasyona ve sekil degisimine uyum saglamak igin c¢evreleyen

malzemenin elastik ve plastik deformasyonunun her ikisi de gereklidir.
Eger kristalin martensitik doniislime ugramasi matris tarafindan uygulanan baski ile

engellenirse yar1 kararli bir faz olusur. ilerleyen bir ¢atlagin ucunda oldugu gibi elastik

baski uzaklastirilabilirse kristal doniisiime ugrayabilir, olusan kayma sekil degisimi ¢atlak
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ilerlemesinin tersine dogru etki eder, doniislim toklagmasinin avantajli olmasi bu etkiden

kaynaklanmaktadir.

Tetragonal monoklinik doniistimiiniin martensit kristallografisi Kriven ve arkadaslar
(1981) tarafindan detayli olarak analiz edilmistir. Analiz, bildirilen ii¢ kafes uygunlugunun
ikiz sistemleri ve kafes invaryant kayma gerilmelerini kullanarak geometrik bir modele
dayandirilmigtir. Bunun % 5-17 arasinda degisen sekil deformasyonlar ile sonuglanacagi
bulunmustur. Kelly ve Ball doniisiime fenomenolojik martensit teorisini uygulamislar ve
gozlemlenen (100), veya (001)n, icin ikizlenmenin tam bir sekil degisimine sebep
olamayacagi ki, bunun eger kafes deformasyonu ile uygunsa bir invaryant diizlem

deformasyonu oldugu sonucuna varmislardir (Kelly and Ball 1986).

Paralel olarak, monoklinik martensitik fazin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi problemine
termodinamik bir yaklasim, faz kararlilig1 iizerinde tane boyutunun etkisini gdz Oniine
almak i¢in kullanilmistir. Anderson ve Gupta’nin genel bakisinda kisa ve 6zIii bir analiz
verilmistir (Anderson and Gupta 1981). Onemli bir tartismanin konusu olarak, su anda
martensit levhalarinin ¢gekirdeklenmesinin dontisiimde 6nemli bir faktor oldugu konusunda
bir ortak goriis vardir. Heterojen ¢ekirdeklenmenin mi, yoksa homojen ¢ekirdeklenmenin
mi baskin oldugu tartismasi hala devam etmektedir, fakat gerilimi yiikselen bolgeler ve

sekil degisim enerjisinin dnemi iyi anlagilmistir.

2.2.6. Zirkonya’mn Diger Oksit Sistemleri ile Yaptig ikili Faz Diyagramlan

Zirkonyanin diger oksit sistemleri ile olan faz diyagramlarinin kavranmasi, onun bir
miihendislik seramigi olarak uygulanmasina temel teskil eder. En oOnemlileri, atomik
yarigaplarindan dolay1 kiibik florit faz1 stabilize etmeye egilimli olan, zirkonya igerisinde
onemli dlciide ¢oziinen oksitlerdir. MgO, CaO, Y203 ve diger nadir oksitler bu kategoriye

girer ve sonug olarak iyi bir sekilde incelenmelidir.
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2.2.6.1. ZrO, - MgO Faz Diyagrami

Bu sistem bir c¢ok arastirmaci tarafindan defalarca incelenmistir ve sonucta faz
diyagramlari ¢ok biiyiik farkliliklar gdstermektedir. lyi kristalize olmus saf oksit reaktifler
ve X-ginlart kafes parametresi Ol¢timleri kullanilarak yapilan bir ¢alisma ile denge
diyagrami elde edilmistir (Grain 1967). Sekil 2.14’de gésterilen diyagram elde edilen
veriler igerisinde en mantikli uzlagmayr gostermektedir yani, magnezyum oksitin
monoklinik ve tetragonal zirkonya igerisinde ¢Oziiniirliigliniin elektriksel iletkenlige

bagimliligim gostermektedir.

3000 T T
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2500 T~ . KUBIK S8 Tt~
1 S *
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? : N KUBIK SS <
A \ \\ }- ————————
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ﬁ \\ KUBIK SS "« S
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/8] ~ /s
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[ MONOKLINIK SS + MgO
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Sekil 2.14. ZrO,-MgO faz diyagraminin ZrO,’ce zengin kesiti (Grain 1967)

Diyagrama gore MgO’nun monoklinik zirkonya igerisinde tetragonal zirkonya doniisiim
sicakligina kadar ¢ok az ya da hi¢ ¢oziiniirliigii yoktur. MgO’nun tetragonal zirkonya
icerisinde ¢Oziliniirliigli sicaklikla birlikce yavasga artar, fakat 1300°C’de hala % 1’den
daha azdir. % 13 mol MgO ile 1400°C’nin iizerinde bir otektoid bilesim ile kiibik kati
eriyik kararlt hale gelir. Daha sonra bu bilesimde homojen bir florit yapili kati eriyik

1400°C’nin iizerinde olusur, sicaklik ile birlikte bilesim ¢esidi 6nemli 6lgiide degisir.
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Teknolojik dneme sahip bir 6zellik de kiibik kati eriyik ve tetragonal kati eriyik fazi
alanidir. Tamamen kiibik kat1 eriyik bolgesi 1sitma sirasinda % 6-8.5 mol MgO arasinda
bilesim i¢in homojen bir kat1 eriyik ile sonuglanir. Eger bu malzeme kiibik kat1 eriyik +
tetragonal kati eriyik faz bolgesine sogutulursa tetragonal kati eriyik lensleri veya
yassilagmis kiireleri gekirdeklenir ve biiyiir. Oda sicakligina sogutularak, tane boyutuna
bagl olarak tetragonal kati eriyik hacim degisimine sebep olan ve mekanik o6zellikleri
olduk¢a fazla etkileyen bir proses ile monoklinik zirkonyaya doniisme kabiliyetine

sahiptir. Bu proses kismen stabilize zirkonya (PSZ) uygulamasinin temelini olusturur.

Zr0O,-MgO sisteminin diger bir énemli 6zelligi 1400°C’nin altinda ve tekrar 1240°C’nin
altinda bileseni olusturan oksitlerin igerisine kiibik kat1 ¢ézeltinin dekompozisyonudur. Bu
olusurken, MgO tane smirlari boyunca ve ve taneler arast bosluklara ¢okelme
egilimindedir. Bu durumun seramiklerin mekanik 6zelliklerini onlarin 1000-1400°C’ler
arasindaki uygulamalar i¢in kullanimini uygunsuz hale getirerek diisiirdiigline inanilir.
Daha yeni caligmalar, bu inanmisa ters diismektedir ve % 6.8-7.9 mol bilesimler icin
1100°C’de siirdiiriilen yaslandirmanin bdyle bir dekompozisyona sebep olmadigi ve
mukavemeti, termal sok dayanimi yiiksek seramikler gelistirdigini ileri stirmektedir
(Hannink 1983). Bu 1s1 muamelesi, & fazi1 olarak bahsedilen yarikararli ara bir bilesen olan
Mg,Zrs01, olusumuna sebep olur. Rombohedral simetrili bir B MgyZrsO1, yapist da
bildirilmektedir ki bu, tetragonal ¢okeltiler arasinda dekompoze olmus kiibik bolgelerde
bulunan dengede olmayan faz olarak g6z Oniine alinir (Chaim and Brandon 1984).
Otektoid alt1 yaslandirma ile boyle karmasik fazlarin olusumu Mg-PSZ’nin mekanik ve
termal sok oOzelliklerini gelistirmek igin ticari olarak kullanilmaktadir (NILCRA-PSZ
1984).

2.2.6.2. ZrO; - Y,03 Faz Diyagrami

Diger ikili sistemlerle oldugu gibi, ilk calismalar tutarsiz sonuglar vermistir ve simdi
Scott’un faz diyagrammin en giivenilir olan oldugu diisiiniilmektedir (Scott 1975). Bu
diyagramim bir modifikasyonu Sekil 2.15’de gosterilmistir, 6zellikle en ¢ok ilgilenilen
diisiik yitria bolgesi daha detayl olarak verilmistir (Miller et al. 1981).
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Sekil 2.15. ZrO,-Y ;03 faz diyagraminin diisiik yittria bolimii (Miller et al. 1981)

ZrO2-Y,05 faz diyagraminin en 6nemli 6zelligi yitria igeriginin yiikselmesi ile tetragonal
monoklinik doniigim sicakhigmnin diismesidir ki, bu olgu MgO veya CaO ilaveleri ile
olusmamaktadir. Su da bilinmelidir ki, HfO; ilavesi dontisiim sicakligini ytlikseltmektedir.
Bu o6zellik, hem kismen stabilize zirkonya hem de iki fazli heterojen sistemler olarak
tiretilmis toklastirilmis seramiklerin kullanim1 ve dizayninda, herhangi bir uygulama igin
en yiiksek sicaklik limitinin monoklinik tetragonal doniisiim sicaklig ile belirlenmesinden

dolay1 6nemlidir.

Sicakliktaki artis ile monoklinik faz bolgesinin iizerinde, tetragonal ‘doniisebilir’ alana
varilmadan once dar bir monoklinik+tetragonal bolgesi ile karsilagilir. Doniisebilen
tetragonal kati eriyik 6rnegin sogutmada monoklinik yapiya doniisecek olan bir faz, % 0-5
mol Y,0; bilesim araliginda bulunur. Daha yiiksek oranda yitria igeren bilesimler igin
‘doniisiimii olmayan’ tetragonal ve kiibik kati eriyikler bulunur. Son olarak, yittria

iceriginin daha da yiikseltilmesi ile oda sicakliindan erime noktasina kadar kararl
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homojen kiibik kati eriyik elde edilir. Tetragonal ve donlismeyen tetragonal (t” ) fazlarinin
ozellikleri ve bilesimi ve bu fazlarin kiibik fazdan doniisiimii detayli bir sekilde Anderson

ve arkadaslari tarafindan tartisilmistir (Anderson et al. 1983).

Déoniisebilen tetragonal faz bolgesi ile tetragonal+kiibik faz bdlgesini ayiran ¢izginin egimi
cok onemlidir. Karisik bir bilesime sahip bir malzeme 1300-1650°C arasinda yiikselen
sicakliklarda sinterlendiginde lever kuralina gore sinterleme sicakligi ile birlikte kiibik
fazin miktan yiikselir. Buna ilave olarak 6rnegin hig kiibik faz icermeyen % 100 tetragonal
faz igeren bir yap1 istendiginde herhangi bir sicaklik i¢in sicaklik ile degisen sadece bir
bilesim vardir. Genel olarak bu alasim sistemlerinde {iretilen tetragonal zirkonya

seramikleri bircok nedenden dolay1 ¢ok fazla stabilize edilir.

% 3 mol Y,05; seramikleri aniden monoklinik faza doniisiimiin mekanik 6zelliklerde
kotiilesmeye sebep olacaginda kimyasal homojenite nedeni ile alt stabilizasyona karsi
garanti saglar. Fazla stabilizasyon ayn1 zamanda yaklagik 200°C’de su iceren atmosferde
zorlamalar uzaklastirildigi zaman daha biiyiik kritik tane boyutunun yar1 kararli olarak
kalmasina izin verir. Malzemenin yiiksek sicaklik akigkan ortamlara hassasiyeti endise
sebebidir ve ZrO,-CeO; alasim sistemlerinin gelistirilmesine sebep olmustur (Lange 1982,
Coyle et al. 1983, Tsukuma and Shimada 1985).

2.2.6.3. ZrO,-CaO Faz Diyagram

Kalsiyum oksit, en yaygin oksitlerden bir tanesidir ve ZrO, ile kat1 eriyik olusturmasi i¢in
kullanilir. En yeni faz diyagrami olan Sekil 2.16 2000°C’de daha evvel bildirilenden daha
genis bir florit faz bolgesi gostermektedir. Oda sicakliginin altinda kararli oldugu
diistiniilen bu kiibik fazin su anda yaklasik 1220°C’nin altinda dekompozisyona

ugrayacagi bilinmektedir.
Ilgi odag olan ii¢ ana bolge vardir. Yaklasik % 6 mol CaO’ya kadar 2000°C nin altinda

tetragonal kati eriyik kararlidir ki bu sogutuldugunda tetragonal kati1 eriyik+monoklinik
katt eriyik olan iki fazli bolgeye gecer. Daha fazla sogutma monoklinik kati
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eriyik+CaZr,Og olusumu ile sonuglanir. Bu son reaksiyon sadece ¢ok uzun siireler
asildiktan sonra meydana gelir. % 6 mol CaO’nun iizerinde % 17 mol CaO oranina ve
kadar 1140°C iizerinde tetragonal kati1 eriyik+kiibik kat1 eriyikten olusan iki fazli bolge
bulunur. Bu faz bélgesinde bulunan malzemeler kismen stabilize zirkonya olarak bilinir.
Hizli sogutmada tetragonal kati eriyik yar1 kararli bir kiibik kat1 eriyik matris icerisinde
monoklinik kat1 eriyige donisiir. 1140°C’nin altina yavas sogutma 1000°C’nin {izerinde
otektoid reaksiyonun dekompozisyon {iriinii ile birlikte tetragonal kati eriyik olusumu ile
sonuclanir. 1000°C’nin altina daha fazla sogutma tetragonal kati eriyigin monoklinik kati

eriyige martensitik doniisiimiine sebep olur.
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Sekil 2.16. ZrO,-CaO sistemine ait faz diyagrami (Hart and Lense 2006)

Benzer reaksiyon kiibik faz bolgesi igerisindeki bilesimlerde de meydana gelir, bu
araliktaki bilesimler tamamen stabilize zirkonya olarak bilinir. Bunlar aslinda yar
kararhdir fakat, cihazlarin igerisinde genellikle karsilagilan sicakliklarda reaksiyonun

yavaglig1 daha genis zaman araliklarinda 800°C’nin iizerinde yaslanma olmasina ragmen
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kusur kiibik yapmnin 6zelliklerinin kullanilmasina izin verir. Coktiirme olgusunun daha

detayl agiklamas1 Marder ve arkadaslari tarafindan verilmistir (Marder et al. 1983).

2.2.7. Zirkonya ile Toklastirilnus Aliimina

Al,03-ZrO, kompozit malzemelerde, Al,O3 biinye igerisine %10 — 15 ZrO, katilarak
yiikksek sicaklikta hacim degisikliklerinden yararlanarak aliimina’nin toklugunun

artirilmasi yoluna gidilmektedir (Sekil 2.17).

Zirkonya’ya Aliimina ilavesi ile (ATZ, Aliimina Dispersed Zirconia: ADZ) seramigin
sertligi ve termal iletkenligi artirilabilir. Aliimina’ya zirkonya ilavesi ile (zirkonya ile
toklastirllmig Aliimina: ZTA, Zirconia Toughened Aliimina) matris seramigin toklugu
artirtlabilir. Eger zirkonya fazin homojen dagilimi saglanirsa, sinterleme sirasinda

alliminadaki tane biiyiimesi engellenir.

Aliimina matris igerisinde ilerleyen bir catlak, zirkonya partikiilleri ile karsilasinca partikiil
kararli faza doniisiir ve bunun sonucu olarak partikiilde yer alan genlesme, ilerleyen catlagi
durdurur. Ancak aliimina biinyeye ilave edilen optimum orandaki zirkonya katkis toklugu

artirabilir.
Ince aliimina tozlariyla karistirilan zirkonya, stabilize edilmemis saf halde ya da
stabilize edilmis (genellikle yitria ile stabilize edilir) tetragonal zirkonya polikristalleri

seklinde olabilir (Ross et al. 2001).

Zirkonya ile toklastirilmis aliiminanin bazi fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.5 ve

Cizelge 2.6 da verilmistir.
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Cizelge 2.5 Aliimina, Y-TZP ve ZT A'nin baz fiziksel ve mekanik 6zellikleri
(Piconi et al. 2003)

Ozellik Aliimina Y-TZP ZTA
Kimyasal kompozisyon % 99.95 A1,03 | ZrO,+%3Y,03 | Al,O3z+ZrO,+Y,03
Yogunluk, g/cm® 3.98 6.08 5.00
Ortalama tane boyutu, um <18 0.3-0.5 —
Egme mukavemeti, MPa >550 1200 900
Basma mukavemeti, MPa 5000 2200 2900
Young modiilii, GPa 380 200 285
Kirilma toklugu, MPa.m"? 3-4 9 6
Mikrosertlik, HV 2200 1000-1300 1500
2700
/!
/
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/
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' [
© . ,
- R s, 1
= 2 e ’ ZrOy+sivi !
= m ’ i[
131 ”
o 1900 F +s1vi d
;’\Alzoakc Zrom/v“
1 700 ~ A[203kc+zr02k¢
1500 1 1 1 1
ALO, 20 40 60 80 7:0,
ag.%Zr0,

Sekil 2.17 Al,O3-ZrO; ikili denge diyagramu (Hart and Lense 2006)
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Cizelge 2.6 Zirkonya ile toklastirilmis aliiminanin (% 85 Al,O3+ % 15 ZrO;) bazi
fiziksel ve mekanik dzellikleri (Int. Kayn.1)

Ozellik

Yogunluk, gr/em® 4.1
Young Modiilii, GPa 310
Egme mukavemeti, MPa 760
Kirilma Toklugu, MPam®2 6-12
Sertlik, HV 1650
Termal genlesme katsayisi, 10°°C 8.1
Termal iletkenlik, W/m °C 23
Maksimum ¢alisma sicakligi, °C 1650

Aliiminaya stabilize edilmemis, saf zirkonya katilmasi durumunda; katilan zirkonya
partikiil boyutu monoklinik zirkonyaya doniisiim i¢in gereken kritik boyuttan daha
kiigiik olursa tetragonal formda kalir. Bu kritik partikiil boyutu yalmiz zirkonyadan
olusan sistem i¢in gereken kritik boyuttan daha biiyliktiir ve bunu saglayan zirkonyadan
daha yiiksek elastik modiile sahip aliiminadir. Rijit olan aliimina partikiilleri tetragonal
zirkonya partikiillerine baski uygulayarak hacim genlesmesi gerektiren t>m doniisiime
engel olurlar. Ancak kritik partikiil boyutu zirkonya hacminin artisi ile azalir. Ornegin
%35 zirkonya hacminde kritik boyut >2 pm iken, %20 zirkonya hacminde 0.7pm'dur. Bu
artan zirkonya hacmi ile azalan elastik modiilden kaynaklanmaktadir (Lee and Rainforth
1994). Zirkonya ilavesinin aliiminanin mikroyapisi iizerinde de 6nemli etkisi vardir.
Aliimina’nin anormal tane biiylimesi sonucu belirli yonlerde uzamis iri taneli yapisi
hacimce % 3 Zr0; ilavesi ile agirlikli olarak es eksenli tanelerden olusur. Zirkonya
anormal tane biiyiimesini engelleyecek sekilde her dort tanenin birlesiminde yer alir. %1
hacim ilavesinde bile aliimina tane boyutunda 6nemli miktarda azalma olur, 6rnegin
1550°C'de 3 saat sinterlemeden sonra, aliimina tane boyutu 4um'dan 1.8um'a diiser,
ancak anormal tane biiylimesi tamamen kaybolmaz.

Aliimina matris icine % 25 kadar zirkonya ilavesi ile 20 MPa.m? "

ye varan kirilma
toklugu degerleri elde edilmistir (Mishra and Mukherjee 2001). Malzemenin toklagsmasi
zitkonya partikiillerinin t>m doniisiimiinden dolayidir. Aliimina matrisi ile zirkonya

partikiilleri arasindaki elastik modiil farkindan dolay1 catlaklar daha az rijit olan
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zitkonya partikiilleri boyunca ilerleme meyli gosterir ve tetragonal monoklinik
doniisiime sebep olarak catlak enerjisini azaltir. Diger bir enerji yok edici etki disperse
partikiillerin genlesmesinden dolayr matriste mikrogatlaklarin olusumundandir (Piconi

et al. 2003, Szutkowska 2004).

Zirkonya ile toklagtinlmis Aliimina, a-aliiminadan ¢ok daha pahalidir, ancak artan parca
performans ve kullanim 6mrii maliyet etkin ¢6ziimle sonuglanir. ZT A'nin bazi kullanim
alanlar1 sunlardir: tasiyici pargalar (bilya, silindir ve oluk), buji, kalip ve kesici takim
yuvalari, valf yuvasi, pompa pargalari, biyolojik implantlar (Smuk et al. 2003,
Int.Kayn.1).

2.3. Seramik Karolar

Seramik karolar, i¢inde yasadigimiz konutlarda yer ve duvar yiizeylerinde kaplama
malzemesi olarak kullanilan inorganik malzeme icerikli {riinlerdir. Seramik karolar
gelisen teknoloji ile sirli-sirsiz, yer-duvar-granit, i¢ mekan-dis mekan olmak iizere
cesitli siniflarda iiretilmektedir. Seramik karolarin bu siniflandirmalart ve ayrica fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, Avrupa Toplulugunca olusturulmus olan (ISO-EN) seramik

karo standartlarina gore yapilmaktadir.

Duvar karolar1 su emmesi minimum % 10 olan, tek ve ¢ift hizli pisirim teknolojileri ile
iretilebilen poroz yapilardir. Yer karolar1 teknik olarak su emmesi % 3’iin altinda olan
dona dayanikli, i¢ ve dig mekanlarda yere dosenebilen iriinlerdir. Sirli granit karolar ise,

su emmesi % 0.5’in altinda olan, mekanik mukavemeti yiiksek tiriinlerdir.

Duvar, yer ve sirh granit karo iiretimlerine ait genel proses akis semasi Sekil 2.18’de

ana hatlariyla verilmistir.
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Masse Hammaddeleri

Tartim

Ogitme

Kurutma

Sekillendirme

Sirlama

Pisirme

Ambalajlama

Sekil 2.18. Yer, duvar karosu ve sirli granit akim ve atik kaynaklarinin genel semasi
(Usak Seramik 2006)

Cizelge 2.7.°de imal sekli ektriizyon, kuru presleme ve dokiim metodu ile yapilan

seramik karolarin siniflandirilmasini géstermektedir.

Cizelge 2.7. Seramik karolarin ISO 13006’ya gore gruplandirilmasi (ISO-EN 13006)

Su Emme/ Grup | Gruplla Grupllb Grup 111
Imal Sekli S.E. < %3 %3<S.E.<%6 | %6<S.E.<%10 S.E.> %10
Ektriizyon Grup Al Grup All a Grup All b Grup Alll

EN 121 EN 186 EN187 EN188
Kuru Grup Bl a
Presleme (£%0.5)

Grup Bll a Grup BIl b Grup Bl

Kuru Grup Bl b EN 177 EN 178 EN 159
Presleme (% 0.5-%3)

EN 176
Dokiim Grup ClI Grup Cll a Grup Cll b Grup ClHI

EN EN EN EN
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Duvar karosu tiiretimlerinde tiinel firinlarda uzun siirelerde pisirme islemi 80’li yillarin
ortasinda baglamistir. Ilerleyen yillarda teknolojik gelismeler sonucu c¢ift pisirim yerini
tek pisirime birakmis, pisme zamani kisalmig ve tiinel firinlarin yerini roller firinlar

almstir.

Glintimiizde duvar karosu pisirme sicakliklar1 ve rejimi 1000-1200°C / 30-60 dakika’dir
(Ibanez and Sandoval 2002). Son yillarda yeni kurulan tesislerde genellikle tek pisirim

monoporosa duvar karosu tiretimi tercih edilmektedir.

Yer karosu iretimlerinde 1970’li yillardan itibaren yavas pisirimden hizli pisirime
gecilmistir. Giiniimiizde yer karolar1 1180-1210°C arasinda 28-45 dakikada tek pisirime
tabi tutulmaktadir.

2.4. Kirilma Mekanigi ile Tlgili Temel Bilgiler

Herhangi bir malzemeden yapilmis olan bir parcanin belirli bolgelerinde iiretimi
sirasinda veya kullanim siiresi boyunca (6zellikle ilk asamalarda) kusurlar meydana
gelir. Bunlar giderek biiyiir ve belirli bir zaman diliminde bu par¢anin kirilmasina neden
olur. Bu kusurlar; catlak, delik, ¢entik, gbzenek ve yabancit maddelerdir, bunlarin en
yiiksek gerilim konsantrasyonu katsayisina sahip olani ¢atlaktir. Catlaklar kirilmanin
kaynag1 olarak kabul edilmistir ve malzemede mutlaka mikro ve makro boyutlu
catlaklarin bulunacagi g6z oniinde tutularak yeni yaklasimlar gelistirilmis ve “Kirilma

Mekanigi” ana bilim dali ortaya ¢ikmustir (Said 2004).

Kirilma mekanigi iki biiyilik soruya cevap verir;
1. Bir parcada bulunan herhangi bir gerilim konsantrasyonu ve o6zellikle catlak

ucunda dis kuvvet etkisinde meydana gelen gerilim seviyesini tespit etmek,

2. Bu catlagin kirilmaya neden olan kritik uzunlugunu tayin etmek.

Kirilma olayr iki kategoride siniflandirilabilir. Bunlar siinek kirilma ve gevrek

kirilmadir. Siinek kirilma ¢atlagin olusumu ve ilerlemesi esnasinda plastik deformasyon
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ile birlikte meydana gelir. Gevrek kirilmada ise ¢atlagin olusumu ve kirilmasi esnasinda

cok az bir mikro deformasyon meydana gelir.

Seramik malzemeler gevrek kirilma davranisi sergiler ve bu nedenle ¢atlak ilerlemesine
kars1 dayanimlar ¢ok diisiiktiir. Gevrek kirilma uyarmaksizin ani olarak meydana gelir

bu nedenle ¢ok tehlikelidir.

2.4.1. Lineer Elastik Kirilma Mekanigi

Seramiklerin genellikle lineer elastik davranig sergiledikleri kabul edilir. Lineer
elastisite malzemeye uygulanan yiiklerin olusturdugu gerilimleri hesaplamada ve gevrek

seramiklerin dizayninda énemlidir.

Catlak ucu yakinindaki biitiin gerilme sistemleri yliklemenin {i¢ modundan ¢ikarilabilir.
Bir¢ok pratik durumda iistiin gelen gerilme durum Mod I oldugundan elastik gerilme
alan1 denklemlerinin ¢ikarilmasi Mod I ile sinirlanmistir. Sekil 2.19°da yiiklemenin ii¢

modu goriilmektedir (Makhutov 1973).

Kirtlma mekanigi ¢alismalarii 1. Tiir kirllmaya yogunlastirmistir ¢iinki, bu tip kirilma

gevrek olarak gerceklesir.

| 11 111
l. Tiir kirllma ; normal kopma (K;)
. Tiir kirllma; ¢atlak yiizeyi boyunca kopma (Kj)
. Tiir kirilma; ¢atlak yiizeyine ters tarafta kopma (Ky;)

Sekil 2.19. Kirtlma modlar1 (Makhutov 1973)
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2.4.2. Griffith Gevrek Kirilma Teorisi

Griffth cam malzeme {izerinde yogunlastirdigi calismalarinin sonucu olarak cam
yilizeyinde gozle goriinmeyen mevcut mikro catlaklarin camin mukavemetini azalttig
belirlemistir. Sekil 2.20° de goriildiigii gibi yiizeyinde veya igerisinde eliptik bir ¢atlak
iceren malzemenin catlak ucunda yiiksek gerilme yigilmalari olugmakta ve catlak
ucundaki maksimum gerilme (oms) Ortalama gerilimden (oo) ¢ok daha biiyiik

olmaktadir.

Sekil 2.20. Bir ¢entik ve ¢atlagin ucundaki gerilme yigilmasi (Griffith 1920)

Omax = 200\/% (2.1)

seklinde ifade edebiliriz. Burada a centik derinlii, p ¢entik ucu yaricapini

Maksimum gerilme miktarini,

gostermektedir.

Griffith teorisine gore, gerilimler sonucu ¢atlak civarinda olusan elastik enerji, yeni
olusacak catlak ylizeylerinin yiizey enerjisine esit olunca catlak ilerlemeye baslar.
Birim kalinlikta ve sonsuz genislikte bir levha i¢in bu kosulu saglayan gerilmenin
ifadesi;

o= |2t 2.2)

w.a
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olur. Bu ifadede E elastisite (Young) modiiliinii, y. ise elastik yiizey enerjisini
gostermektedir (Griffith 1920).

2.4.3. Griffith Enerji Dengesi Yaklasim

Sonsuzda yiiklenmis birim kalinlikta ve kalinli§i boyunca bir ¢atlak iceren levhanin

enerji dengesini;

U=Uy+U, +U,—F (2.3)

olarak ifade edebiliriz. Burada U, yiiklenmis fakat catlak igermeyen levhanin elastik
enerji sabitini, U, levhada catlagin olusmasiyla elastik sekil degistirme enerjisindeki
degisimi gostermektedir.  Griffith tarafindan bir gerilme analizi kullanarak birim
kalinlik i¢in;

no?a?
E

|Uq| = (2.4)

Elastik yiizey enerjisindeki degisim (U,), malzemenin elastik yiizey enerjisi (ye), ile

catlagin yiizey alaninin ¢arpimina esittir.

U, = 2(2a.v.) (2.5)

Dis etkiler tarafindan herhangi bir is yapilmadiginda (deney esnasinda g¢eneler sabit
oldugundan) F=0 olur ve catlagin olugsmasiyla elastik enerjideki (U,) degisim negatiftir.

Sonug olarak ¢atlak igeren levhanin toplam enerjisi,

U=U,+U,+U, (2.6)

olur. Burada U, sabit oldugundan % = (0’dir. Boylece catlak ilerlemesi i¢in denge

durumu bulunur, eger bu esitlik bozulursa ilerleme s6z konusudur. Yazilan formiiliin

grafiksel ifadesi Sekil 2.21°de gosterilmektedir.
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Enerji A Yiizey LEnerjisi

Yo | Catlagin Olugmasiyla
Toplam Enerji
b
Elastik Sckil Degitirme  0%a >
dU/da A -

I
I
|
|
|
| Enerjisindeki Azalma E
|
le- Kurursizhik
|
\;
|
\ Catlak Uzunlugu (2ua)

Sekil 2.21. Dis etkiler tarafindan bir is yapilmadigi durumda sonsuz boyuttaki bir
levhada catlagin enerji dengesi (Uguz 1996)

Denge kosullarinda;

2no?a

= 4y, (2.7)

_ 2Ey,
o= /—n_a (2.8)

olur. Denklemden, ideal gevrek malzemelerde catlak ilerlemesinin uygulanan

yazabiliriz. Buradan gerilme;

gerilmeye, catlak boyunun karekokiine ve sabit malzeme 6zelliklerine (E, y.) bagh

oldugu goriilmektedir.

2.4.4. Gerilim Konsantrasyon Faktorii ve Gerilim Yogunluk Faktorii

Centikli bir numuneye bir gerilim uygulanirsa, g¢entigin ucundaki gerilim seviyesi
artmaktadir. Gerilimdeki bu artma gerilim konsantrasyon faktori ile (ag)
oOlgiilebilmektedir. Sekil 2.22.a ve 2.22.b ‘de diizlemsel gerilim semasi iizerine elips ve

romb seklindeki gerilim konsantrasyonlari ¢ gerilimi altinda yiiklenmistir.
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Sekil 2.22. (a) Eliptik catlak tipindeki gerilim konsantrasyonu, (b) Romb catlak
tipindeki gerilim konsantrasyonu (Makhutov 1973)

Sekil 2.22.a’da eliptik ¢atlak i¢in, ¢atlak ucundaki maksimum gerilim;

Omax = Oore- (1+25) = Gore (1 +2 \E) 2.9)

seklinde yazabiliriz. Buradan catlak ucu yaricapi;
b2
p== (2.10)

olur. Sekil 2.22.b i¢in gerilme siddet faktoriinii;

K = o,V 2nr (2.11)

yazabiliriz. Burada r ¢atlak ucundan itibaren 6 agis1 altinda incelenen noktaya kadar
olan mesafeyi gostermektedir. Romb seklindeki gerilme konsantrasyonu igin Irwin’in

one silirdiigli formdil;

K 6 . 6 . 36

Oy —\/Z—WCOS;(].-FSlTl;SlTl?) (2.12)
K 6 . 6 . 36

g, = WCOS;(l - sm;sm;) (2.13)
K N 6 30

Txy —W(sm;cos;cos?) (2.14)

42




seklindedir. Sekil 2.23°te diizlemsel gerilme ve diizlemsel deformasyon sartlarin

aciklayan ti¢ farkli sema verilmistir (Kopelman 1978).

Sekil 2.23. (a) Diizlemsel gerilim durumu, (b) Diizlemsel gerinim durumu, (c) Her iki
durumun da gerceklesmesi (Kopelman 1978)

Sekil 2.23.a’ da ki diizlemsel gerilim durumu igin;
[ax #0,0,#0,0,=0,& #0,6, #0,¢6, # OJ (2.15)

ifade etmektedir. Diizlemsel gerilme (hacimsel deformasyon) séz konusu olan ince
levhalarda o, olmamaktadir. Bundan dolayr kirilma gevrek bir sekilde
gergeklesmemektedir. Sekil 2.23.b° deki diizlemsel deformasyon (hacimsel gerilme)

durumunda;

p<t ox#0,0,#0,0,= v(ax + ay) (2.16)
2a<t & #0,6,#0,6,=0 (2.17)

yukaridaki esitliklerden bu tiir gerilim durumunda malzemede gevrek kirilma
gergeklesmektedir (Said 2004).
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2.5. Seramiklerde Kirilma Toklugunu Belirleme Yontemleri

Seramik malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde en sik kullanilan teknikler;
Indentasyon yontemi ile sertlik izi Olgiimlerden hareketle kirilma toklugunun
belirlenmesi ve ASTM E399 Standarti’na gore tek tarafi ¢atlakli ¢ubuk seklindeki
numunelerin i nokta egme dayanimi testine tabi tutularak kirilma toklugunun

belirlenmesidir.

Bu tekniklerin icerisinde indentasyon tekniginin uygulanmasi diger teknige gore ¢ok
daha basittir. Cilinkii kirilma toklugu dlclilecek numunenin diizglin parlatilmis bir
yiizeyinin olmas1 yeterlidir. Bu nedenle literatlirde yapilan calismalar incelendiginde
seramik malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde genellikle bu teknigin

kullanildig1 goriilmektedir.

ASTM E399 standartina gore yapilan kirilma toklugu Ol¢iimlerinde ise test i¢in
hazirlanacak numunenin boyutlarinin  standarda gbére belli oranlarda olmasi
gerekmektedir ve ayrica numunenin tek tarafinda catlak olusturulmasi gerekmektedir.
Seramik malzemelerin sinterlenmesi sirasinda boyut kii¢iilmelerinin dikkate alinmasi,
ayrica numunenin tek tarafinda ¢atlak olusturulmasi icin de ¢ok hassas c¢alismak
gerekmektedir. Bu nedenlerle numune hazirlamak ¢ok uzun siire almaktadir. Fakat bu
yontem bir parcanin igerisinde ¢atlak olmasi durumunda malzemenin ¢atlak ilerlemesine

kars1 gosterecegi direncin belirlenmesinde ¢ok daha kesin fikirler vermektedir.

2.5.1. ASTM E399 Standardi (Diizlemsel Sekil Degisim Kirilma Toklugu

Testi)

Diizlemsel deformasyon durumunda (gevrek kirilma) K¢ 'yi tayin etmek i¢in ASTM

E399 standardi gelistirilmistir.

Sekil 2.24'de kuvvet - catlak agilma (P - V) grafiklerinin ¢atlak agilma koordinatinin

cizilmesi i¢in kullanilan dinamometrenin sematik goriinlisii verilmektedir (ASTM
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2003). Deney esnasinda kuvvet-gatlak agilma (P - V) grafikleri ¢izilir. Bu gizilen

grafikler standarda gore 6zel yontemlerle analiz edilir. Malzeme 6zellikleriyle bagimli

olan 1., 2. ve 3. tip grafikler Sekil 2.25' de verilmistir.

For. RESETancE RECOADER
STRALK OAGE ®
B ffr-“\ﬁ an
=0
e N n
CRTIQHAL
KT EGRAL - A CHINCD
xkIFE EDGE .
\\ 7 e 2 T
‘z_____,_’—_l/'——"::—
20
-

ATTACHABLLD
kMIFE EDGE
" 20 pMM GAGES wiL
PROVIOE GAEATER
SEREETIVITY THAN
|20 BHM QAGES

Sekil 2.24. Dinamometrenin montaj metodu ve klips 6l¢iileri (ASTM 2003)

Py

0.8%P

0 -
®) v

Sekil 2.25. 3 tip kuvvet-gatlak agilma (P - V) grafigi (ASTM 2003)

Standarda gore, Sekil 2.25' deki grafiklerle Kic 'yi degerlendirmek igin kullanilan Pg
kuvveti tayin edilmelidir (ASTM 2003).
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Sekil 2.25, a'daki grafikte elastik bdlge ¢izgisi devam ettirilir ve bu ¢izginin agis1 a'dan

% 5 daha az bir acida OB ¢izgisi ¢izilir.

Burada;

(2.18)

&<

olmalidir.

Formiil (2.18) saglanirsa, diizlemsel deformasyon gerceklesmis ve numune kalinligi
yeterli sayilir. Bu sart yerine getirildiginde Pq kuvveti sekil 2.25'deki gibi kabul edilir.
Sekil 2.25, b'de ise 2. ve 3. tip grafiklerde Pq kuvveti gosterilmistir.

Elde edilmis olan Pg kuvvetine gére agsagidaki durum yerine getirilirse, kirilma toklugu

Kq = Kic olarak kabul edilir.

K 2
B,1>25 (—Q) (2.19)

Oag

ASTM E399 standardi uyarinca deneylere tabi tutulan numunelerde olusturulan
catlaklar, gerilim konsantrasyonuyla baslar ve titresim makinelerinde elde edilir. Catlak,
gerilme konsantrasyonunun ucundan itibaren ilerlemeye baslar ve istenen catlak
uzunlugu elde edilir. Deneyden sonra kirilmis numune {izerinden gercek c¢atlak

uzunlugu olc¢tliir.

Sekil 2.26'da ¢atlak olusturulmus numunenin sematik goriiniisii verilmistir (Liebowitz

1969).

! .__r f B“guﬁ crack - 7
ﬂ
;

Maihimad nolch

— F—gglal P=0i

Displacement, v =g - 9

TIIT T 7777777777 777777777777

Sekil 2.26. K|c 'nin saptanmasi igin gerekli egme numunesi (Liebowitz 1969)
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Bu standarda gore, asagidaki sekillerdeki 4 tip gentikli numune, Kq parametresini
degerlendirmek i¢in deneye tabi tutulmaktadir (ASTM 2003).

Sekil 2.27'de, numunenin orta kisminda bir gerilme konsantrasyonu ve daha sonra

catlak olusturulmaktadir. Bundan sonra numune eksenel ¢ekmeye tabi tutulmaktadir.

183

1 b8
L E W Lz

21, ~(0,3-0,5p

br

Sekil 2.27. ASTM Standardina gore 1. Tip numune sekli (ASTM 2003)

I. tip numune i¢in,

P
K, = 7‘% Y, (2.20)
2
Y, = 0,380 [1 +2,308 (22) + 2,439 (32) ] (2.21)

Sekil 2.28'deki numune silindiriktir. Gerilim konsantrasyonu olarak ¢entik agilmakta ve
eksenel ¢cekmeye tabi tutulmaktadir.
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Sekil 2.28. ASTM Standardina gore II. Tip numune sekli (ASTM 2003)

I1. tip numune i¢in,

Ko = 7% (v +v}1) (2.22)
Y} = 6,53 [1 —1,8167 (5) +0,9167 (%)2] (2.23)
vl =31 (%) (2.24)

Sekil 2.29'deki numune eksantrik ¢ekmeye tabi tutulmaktadir.

+p
?/’l.
S ) S ; .
| 7
— i 2
1
é;“ %
Y= -] — ﬁ -
i %
*P b=2t
¢ b b, =1,25b
1, =(045-055)p

Sekil 2.29. ASTM Standardina gore II1. Tip numune sekli (ASTM 2003)

III. tip numune igin,

Ko = 2. Y, (2.25)
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Y, = 13,74 [1 ~3,38 (%) + 5,572 (%’)2] (2.26)

Sekil 2.30'da ise, numune ii¢ nokta egme deneyine tabi tutulmaktadir.

ip
i w

! b
e
.[ L
L2 !
|

A

B!
L

Ly

b=2t
I, =(0,45-0,55p
L=4b=8

L, =4b+0,5b

Sekil 2.30. ASTM Standardina gore IV. Tip numune sekli (ASTM 2003)

IV. tip numune i¢in,
__ PolL

2
Y, = 3,494 [1 — 3,396 (%’) + 5,839 (%") ] (2.28)

Burada;

Y - numunenin siirlt boyutunu goz éniinde tutan parametre

t - numune kalinlig

b - numune genisligi

lp - gatlak uzunlugu

Y, parametresi catlagin nispi uzunlugu ile bagli olup polinom, grafik veya tablo
seklinde verilebilmektedir. Formiil (2.21, 2.23, 2.26 ve 2.28)'de Y polinom olarak

verilmistir.
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2.5.2. indentasyon Teknigi

Seramik malzemelerin sertlikleri parlatilmis yiizey tizerinde Vickers ya da Knoop sertlik
testi ile Olgtliir (Sekil 2.31). Vickers sertlik testi tepe agis1 136°, Knoop ise iki farkli
tepe agisina sahip 130° ve 172°30' elmas piramit ucu kullanir. Vickers ya da Knoop
sertlik degeri batict ucun belirli bir yiik altinda, belirli bir siire uygulanmasi ile malzeme
yiizeyinde meydana getirdigi izin biiyiikliigii ile ilgili bir degerdir. Vickers sertlik degeri
“HV” Denklem 2.29, Knoop sertlik degeri “HK” ise Denklem 2.30 ile kgf/mm? olarak
hesaplanir (Elssner et al. 1999).

HV=1’85# g =t (2.29)
a 2
HEK = 2222F , a =uzun kdsegen (2.30)

a?

Sertlik testinde uygulanan yiike bagli olarak indentasyon izinin koselerinden radyal
catlaklar tretilebilir. Yiik uygulandiginda elastik limit agildiginda piramit ucun altinda
plastik deformasyon bolgesi olusur. Piramit u¢ bir kama gibi etki eder ve malzeme
yiizeyinde onu saran c¢ekme gerilmeleri iiretir. Yiikleme fazi esnasinda c¢ekme
gerilmeleri uygulanan yiikiin basma gerilmeleri ile ¢atisir. Maksimum yiike ulasinca
catlaklar olusmaya baslar ve ylik, elmas piramitten kaldirilinca basma gerilmesi alani
(bu zamana kadar ¢atlaklarin ilerlemesini sinirlandirmistir) kaybolur ve olusan catlaklar
nihai boyuta ulagir, malzemenin tokluguyla dengede olan gerilme siddetine kadar biiyiir.
Kirtlma toklugunun belirlenmesinde genellikle Vickers u¢ kullanilir ve malzemeye
bagli olarak iki tiir ¢atlak olusur (Sekil 2.32). Bunlardan birincisi sertlik izinin altinda
altylizey ¢ekme gerilmeleri ile baglayan yar1 dairesel catlaklar (Sekil 2.32.a), digeri ise
daha diisiik yiiklerde ve daha tok olan malzemelerde (WC-Co sermetleri gibi) sertlik
izinin kdse noktalarindan baslayarak ylizeye yakin bir sekilde radyal olarak c¢ogalan

Palmqvist ¢atlaklardir (Sekil 2.32.b)
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Sekil 2.31.(a)Vickers,(b)Knoop sertlik 6l¢iimiinde kullanilan ug ve izlerin sematik resmi
(Elssner et al. 1999)

Sertlik testi ile olusturulan g¢atlaklarin uzunlugunu seramigin kirilma toklugu,
indentasyon kalint1 gerilmeleri ve indentasyon yiikii arasindaki iliski belirler. Bu bulus

kirilma toklugunun belirlenmesinde indentasyon metodun kullanimina sebep olmustur.
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\ Yar) dairesel /

\\ catlaklar L
(@) (b)
Yari dairesel catlak Palmqvist catlak

Sekil 2.32. Vickers sertlik testi ile olusturulan sertlik izi ve ¢atlaklarin sematik resmi

(Elssner et al. 1999, Gong et al. 2001)

Evans ve Charles (1976), Lawn (1980), Anstis (1981) ve Niihara (1982) kirilma
toklugunu indentasyon metodu ile olusturulan catlaklarin uzunlugu ve uygulanan ytki
kullanarak belirlemislerdir (Elssner et al. 1999). Yar1 dairesel catlaklar igin kirilma
toklugunun belirlenmesinde kullanilan formiil Denklem 2.31 ’de (Anstis et al. 1981)

verilmistir.

Kic = 0,016.\/§.P.c‘3/2 (2.31)

E : Elastik modul
H: Sertlik
P : Uygulanan yiik

¢ : Catlak uzunlugunun yarisi
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2.6. Seramiklerde Toklastirma Yontemleri

2.6.1. Takviye Yolu ile Toklastirma

Mekanik ozellikleri -6zellikle tokluk- gelistirilmis seramik malzemeler elde etmek i¢in
uygulanan stratejilerden bazilari catlak ilerleme prosesi sirasinda ya catlak ilerlemesine
direng gosteren veya catlak ilerleme enerjisini absorbe eden mikroyap1 miithendisligini
kapsarlar. Her iki amag fiber veya partikiil takviyeli mikroyapilarda es zamanli olarak
elde edilebilmektedir. Bu tiir mikroyapilara sahip seramiklerde, ¢atlaklar diiz bir yoldan
saptirilmaktadir; bu, catlak boyunda énemli bir artisa yol agar, ayn1 zamanda ilerleyen
bir ¢atlak ucunun arkasindaki partikiiller catlaga koprii kurarak matrisi bir arada tutar ve

catlagi kapatmaya meyleder (Wachtman 1996, Reimanis 1997, Barsomm 1997).

Catlak kopriilesmesinde matris c¢atlar ve c¢atlak ucunun gerisinde (wake olarak
adlandirilan zon) partikiil ya da fiber takviye malzemesi kirilmadan kalir ve catlak
acilimin1 engeller (Sekil 2.33) (Lee and Rainforth 1994, Barsomm 1997, Soboyejo
2002). Ayrica seramik kompozitlerde matris tane i¢inde ve tane sinirinda yer alan nano
boyutlu ikinci faz partikiilleri dislokasyonlarin olusumuna neden olur. Seramik
malzemelerde dislokasyonlar1 hareket ettirmek gili¢ oldugu icin bu bdlgeler nano
boyutlu catlaklarin olusumunda orijin olustururlar ve dolayisiyla da gevrek seramik

malzemelerde tokluk artis1 saglarlar (Awaji et al. 2002).

Fiberler ¢atlak yolu

izerinde koprii olusturarak

kompoziti birarada tutar
Catlagin gerisinde

Catlak fiberde hasar

Sekil 2.33. Fiber takviyeli seramik kompozitlerde ¢atlak képriilesmesi
(Lee and Rainforth 1994)
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2.6.2. Mikrocatlak Olusumu

Bu durum, seramik bir matriste (Kiibik zirkonya veya Al,O3 gibi diger bir seramik) ZrO;
partikiillerinin birlestirilmesi ile baslatilir. Doniistim sicakligina (Tt .m) sogutmada ZrO,
partikiillerinde olusan % 3-5 hacimce genlesme ¢atlak olusumuna sebep olur (Sekil 2.34 ve
Sekil 2.35) (Stevens 1986).

Critical

s
@) (b)

Sekil 2.34. ZrO,’de olugsan martensitik doniisiim (Stevens 1986)

\
<

Sekil 2.34 ‘de hacimsel genlesme ZrO, partikiilleri etrafinda mikrogatlaklar olusturur.
Sekil 2.34.(a)°‘da partikiil igerisinde ilerleyen ¢atlak sapmalara ugrar ve g¢atallagir.
Sekil 2.34.(b)‘de bdylece kirilma dayanimini arttirir.

8 ) ] |

Sekil 2.35. Al,03-ZrO;’ye ait TEM goriintiisii (Stevens 1986)

Sekil 2.35 ’de koyu renkli taneler zirkonya tanelerini gostermektedir, doniisiim Al,Os
matriste yiiksek sekil degisimleri olusturmaktadir ki buna sadece mikro c¢atlama ile uyum

saglanabilir.
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Doniistime ugramig partikiil ¢evresinde matriste mikrogatlak olusumuna sebep olan yiizey
gerilmeleri iretilir; bunlar ilerleyen bir ¢atlagin gerilme alanini genisletme kabiliyetleri ile
veya ilerleyen bir catlagr saptirdifindan catlagin enerjisini absorbe edebilir, veya
dagitabilir, bu nedenle seramigin toklugunu yiikseltir. Optimum sartlar, partikiiller
doniistim icin yeteri kadar biiyiikk oldugunda saglanir fakat sadece yeteri kadar kiigiik
oldugunda sinirli bir mikrogatlak olusumuna neden olabilir. ZrO; partikiil boyutu istenen
boyut dagilimini elde etmek igin genellikle sinterleme Oncesi O0giitme siiresi ile veya

sinterlemeden sonra yaslandirma kosullar1 ile kontrol edilebilir.

Maksimum toklugu elde etmek i¢in ZrO; inkliizyonlarinin hacim fraksiyonu optimum bir
seviyede olmalidir (Claussen 1976). Tokluk, bir noktaya kadar maksimum bir seviyeye
yiikselir ki bu noktanin {izerinde ZrO, partikiilleri tarafindan olusturulan mikrocatlaklar

birbiri ile etkilesime girip mukavemette bir diistise sebep olur.

Boyle mikroyapilar termal sok kosullarmi engellemek icin gereklidir. Iki durum vardur;

birincisi kirllma baglangicinin termal sok ile engellenmesi, R’

R =0/ oE (2.32)

Burada;
of : Kirilma gerilimi
a : Termal genlesme katsayisi

E : Elastisite Modiilii

R’, ofin ylikselmesi ile veya a ve E’nin azalmasi ile yiikselebilir. Pratikte her ii¢

parametreyi faydal bir sekilde degistirmek miimkiindiir.

Ikinci parametre R”""’, daha 6nceden bulunan hatalarin termal gerilim ile biiyiimesine

direng olarak g6z oniine alinir ve asagidaki formiil ile verilir:

o B
R = | (2.33)

Bu durumda yiiksek R"""" degerleri elde etmek i¢in ‘tok’ fakat daha zayif bir seramik

istenir.
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2.6.3. Doniisiim Toklastirmasi

Garvie, Hannink ve Pascoe ‘Seramik Celik’ isimli ¢alismalar ile ¢atlagin oniinde gerilim
alan1 bulunmasi ile tesvik edilen yar1 kararli tetragonal partikiillerin tetragonal-monoklinik
faz dontisiimii ile kullanigh hale gelen seramiklerin mukavemet ve tokluklarindaki artis
icin zirkonyanin potansiyelini fark eden ilk kisilerdir (Van de Graff and Burggraaf 1983).
Martensitik reaksiyonda gelisen hacim degisimi ve kayma deformasyonunun catlak
acilmasinin tersi yonde oldugu fark edilmistir ve bu nedenle seramiklerin catlak
ilerlemesine direncini artirict yonde rol oynar. Bu konuyu agiklamak igin teoriler ve
matematiksel sistemler gelistirmek i¢in ¢ok fazla ¢alisma yapilmistir (Evans 1983, 1984,
Evans and Cannon 1986). Doniisiim toklagmasmin pratik yonii yeniden incelenmistir
(Claussen and Riihle 1981, Claussen 1983).

Genel olarak farkina varilmigtir ki, iki fazli seramiklerde olusan catlak sapmasinin

ilerisinde t-m doniisiimii her iki mekanizma ile de ¢ok 6nemli 6zellikler gelistirir.

2.6.4. Gerilme Kaynakh Doniisiim Toklasmasi

ZrOy’yi  1200°C’nin  iizerinden oda sicakligina sogutmada tetragonal-monoklinik
doniistimii meydana gelir. Eger bununla birlikte, ZrO, ince olarak boliinmiis veya matris
tarafindan {lizerine basma gerilimleri uygulanirsa, zirkonya partikiilleri yar1 kararh
tetragonal formda kalir. Partikiiller ilk fabrikasyon boyunca ornegin aliimina igerisindeki
zirkonya gibi ikinci bir faz olarak indiiklenir veya sinterleme siiresince ya da sinterlemeden
sonra 151 muamelesi ile ikinci bir faz olarak gelistirilebilir. Eger gerilim altinda bir ¢atlak
ilerletilirse, Sekil 2.36’da ¢atlak etrafinda 6zellikle ¢atlak ucunda biiyiik cekme gerilimleri
tiretilir (Evans and Heuer 1981, McMeeking and Evans 1982). Bu gerilimler matrisin
tetragonal zirkonya partikiilleri lizerinde baski uygulamasina sebep olur ve eger yeteri
kadar biiyiikse partikiil iizerinde yeni kosullar altinda monoklinik simetriye doniisecek

olan net bir cekme gerilimi ile sonuglanir.
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] B P L .

Q : orijinal yar1 kararlh zirkonya partikiilii

' : Martensitik doniisiime ugramis zirkonya partikiili

: Catlak ucu etrafindaki gerilim alani

Sekil 2.36. Yar1 kararli ZrO, partikiillerinin bir ¢atlagin elastik gerilim alaninda gerilim
kaynakli doniistimii (Evans and Heuer 1981, McMeeking and Evans 1982)

Partikiilde olusan hacimsel genlesme (> % 3) ve kayma deformasyonu (% 1-7) matriste

iiretilen basma gerinimi ile sonuglanan martensitik doniistime neden olur.

2.7. Konu ile Tlgili Bugiine Kadar Yapilan Calismalar

Magnani ve Brillante (2005), aliimina-zirkonya kompozitlerinde sinterleme prosesinin
ve kompozisyonun mekanik Ozellikler {izerindeki etkisini arastirmislardir. Yittria ile
stabilize edilmis zirkonya, saf zirkonya, aliimina, krom oksit, CeMgAl;;019 kullanarak
14 farkl receteye gore kuru presleme ile sekillendirilen numuneler 1450 °C’de 1 saat
stire ile sinterlenmis ve numunelerin bir kismi1 bu sinterleme islemine ilave olarak yine
ayni sicaklikta 100 MPa’da 2 saat sicak izostatik presleme islemine tabi tutulmustur.
Sonug olarak sicak izostatik presleme az miktarda monoklinik faz olusumuna neden
oldugundan Vickers indentasyon teknigi ile elde edilen kirilma toklugu degerlerinde
azalma meydana gelmistir. Krom ilavesi kirilma toklugunu artirmigtir, CeMgAl11019
magnetoplumbit katkis1 zirkonyanin toklastirma etkisini daha az etkili hale getirmistir.
Aliimina tanelerinin basma gerilimleri dogrusal olarak monoklinik fraksiyona baglidir

ve t-m doniisiimiinden kaynaklanan ¢ekme gerilimleri ile kismen azaltilabilir.
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Cesari ve arkadaslar1 (2006), farkli oranlarda alfa aliimina ve % 3 yittria ile stabilize
edilmis zirkonya kullanarak slip dokiim teknigi ile kompozitler liretmis ve bunlarin
kirilma toklugunu Vickers indentasyon teknigi ile belirlemislerdir. Sonugta en yiiksek
kirtlma toklugu degerini % 60 Y-ZrO, + % 40 Al,O3 bilesimine sahip kompozitte elde

etmislerdir.

Medvedovski (2006), slip dokiim teknigi ile aliimina-miillit-zirkonya esasli kompozit
malzemeler iireterek bunlarin kirilma tokluklarmni Vickers indentasyon tekniginden elde

etmistir.

Wang ve arkadaslar1 (2005), dental porselen ve soda kire¢ caminin kirilma toklugunu,

farkl teknikler (SENB, SEPB, CNB) kullanarak belirlemislerdir.

Gogotsi ve arkadaslar1 (2007), cesitli oksit ve nonoksit seramiklerin farkli indenterler
kullanarak kenar kirilma (flaking) toklugu degerlerini 6l¢gmiisler ve sonuglar1 SEVNB
teknigi ile elde edilen kirilma toklugu degerleri ile karsilastirmislardir. Tek fazh
seramiklerde Rockwell indenter ile elde ettikleri degerlerin SEVNB ile elde edilen

degerlerle orantili oldugunu gézlemlemislerdir.

Garrido ve arkadaglar1 (2006), aliimina’ya ii¢ farkli oranda zirkon ilave ederek slip
dokiim yontemi ile miillit-zirkonya kompozitleri iiretmisler ve 1450—1600°C arasindaki
farkli sicakliklarda sinterledikleri malzemelerin sertliklerini ve Vickers Indentasyon
yontemi ile kirilma tokluklarini incelemislerdir. Yapilan XRD analizlerinde 1450 °C ‘de
sinterlenen numunelerde sadece aliimina ve zirkon fazlari goriilmiistiir. 1550 °C ‘de
miillit, monoklinik ve tetragonal zirkonya olusmustur. 1600 °C ’de ise daha yiiksek
oranda ayni fazlar olusmus fakat zirkonya daha kararli haldedir. Sicaklik artis1 ile

kirilma toklugunda artis gézlenmistir.

Sherman (1997), %100 aliimina’dan ASTM E399 standardina uygun numuneleri
hazirlarken numunenin bir kenarinda catlak olusturmak i¢in kendi gelistirdigi bir
yontemi denemis, ayrica 0.3 mm’lik elmas disk kullanarak da numunelerin tek tarafinda

catlak olusturmustur. Uc¢ nokta egme dayanmimi testinden yararlanarak numunelerin
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kirilma tokluklarint belirlemistir. Kendi gelistirdigi yontem ile elde ettigi numuneleri
kirilma toklugu acisindan elmas disk ile hazirladigi numuneler ile kiyaslamistir ve

birbirine yakin sonuglar elde etmistir.

Gogotsi (2003), zirkonya, aliimina, silisyum nitriir seramik malzemeler, zirkonya ve
alimina tek kristalleri, silisyum karbiir, slisyum nitriir lamine kompozitler ve diger
seramik malzemelerin kirilma tokluklarimi SEVNB teknigi ile incelemis, V-gentik
hazirlama ve 1ii¢ nokta dayanimi testleri i¢cin manuel ve mekanik prosediirler
geligtirmistir. Ayn1 zamanda SENB teknigini de kullanarak elde ettigi sonuglar

kiyaslamigtir.

Choi ve Bansal (2005), sicak presleme yontemi ile %10 mol yittria ile stabilize edilmis
zitkonya ve aliimina igeren partikiillii ve plaka sekilli kompozitler iiretmisler ve
bunlarin mekanik 6zelliklerini incelemiglerdir. Kirtlma toklugunu SEVNB teknigi ile
belirlemislerdir. Kompozitlerin egme dayanimi ve kirilma tokluklarinin aliimina
iceriginin artist ile arttigini ileri stirmiislerdir. Partikiil seklindeki kompozitlerin egilme
dayaniminin plaka sekilli olanlardan daha yiiksek oldugunu ve kirilma tokluklarinda

onemli bir fark olmadigini belirmislerdir.

Tekeli (2005), %8 mol yittria ile stabilize edilmis kiibik zirkonya’ya agirlik¢a %0, 1, 5,
ve 10 oranlarinda aliimina ilave ederek slip dokiim teknigi ile hazirladiklar
kompozitlerin aliimina iceriginin kompozitin kirilma toklugu, sertligi, sinterlenme ve
tane bliylimesi gibi 6zellikleri iizerindeki etkilerini incelemistir. Sertlik ve kirilma
toklugu ol¢limleri Vickers indentasyon yontemi ile yapilmistir. Agirlikca %1°e kadar
olan aliimina katkisinin sinterlenmis yogunlugu artirdigi fakat daha fazla aliimina
katkilariin yogunlugu diistirdiiglinii gézlemlemislerdir. Aliimina katkisinin artmasi ile

tane biiylimesi egilimi yiikselmistir ve kirilma toklugu ve sertlikte artis elde edilmistir.

Ipek (2005), yaptign calismada aliiminyum ve zirkonyumun sulu g¢dzeltilerinden
hareketle elde ettigi farkli bilesimlere sahip aliimina-zirkonya kompozitleri ve
mukayese i¢in hazir tozlardan elde ettigi esdeger bilesimli aliimina-zirkonya

kompozitlerinin sinterlenebilirligi, mekanik o6zellikleri ve kirilma davranislarini
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incelemistir. Ticari tozlardan; %100 Al,O3, %95 Al,O3 + %5 ZrO,, %90 Al,O3; + %10
Zr0O,, %85 Al,03 + %15 ZrO, ve %80 Al,03 + %20 ZrO, bilesimli karisimlar
hazirlamigtir. Burada zirkonya olarak stabilize edilmemis saf zirkonya kullanmistir. Yani

kullanilan zirkonya tamamen monoklinik zirkonyadir.

Ipek (2005), ¢aligmasinda kuru presleme ile iirettigi kompozitlerin kirilma tokluklarmni
parlatilmis yiizeylerde mikrosertlik cihazinda Vickers piramit elmas ug¢ kullanarak

hesaplamistir.

Sonug¢ olarak; Coktiirme yolu ile iiretilen aliimina tozlari a-aliimina yapisinda ve
zirkonya tozlar1 ise karisik monoklinik ve tetragonal zirkonya faz yapisindadir.
Coktiirme ile {iretilen tozlardan sinterlenen aliimina disinda optimum degerler 1600°C'de
sinterleme durumunda elde edilmistir. Aliiminaya zirkonya ilavesi ile kirilma
toklugunda saglanan artisin zirkonyanin doniisiim toklagtirma etkisi yaninda
mikrocatlak olusumu, c¢atlak yolu {izerindeki kopriilesme ile tane boyutundaki
kiigiilmenin bir sonucu olarak catlak yolunun uzamasindan ileri geldigi
degerlendirilmistir. Tiim sinterleme sicaklik ve siirelerinde elde edilen kompozitlerin
sahip oldugu tetragonal zirkonya faz orani, ¢oktiirme ile iiretilen tozlardan sinterlenen
numunelerde daha yiiksektir. Bu da ¢Oktiirme ile tretilen tozlardan sinterlenen
kompozitlerin ticari tozlardan sinterlenen numunelerden daha fazla doniisiim toklagsmasi
ve mukavemet goOsterecegi anlamina gelmektedir. Ticari tozlardan sinterlenen
kompozitlerde ise monoklinik zirkonya oraninin daha yiiksek olmasi etkin toklasma
mekanizmasinin mikrocatlama ile olacagimi gostermektedir. Mikrocatlamanin yiiksek
miktarda olmas1 mukavemet agisindan sakincalidir. Aliimina-zirkonya kompozitlerinde,
kirtlma direnci ¢atlak boyu arttikga artmistir ki, bu, kompozitlerin R-egrisi davranisi

gosterdigine isaret etmektedir.

Bu tez ¢calismasinda, ilk olarak sadece aliiminadan elde edilecek numunelerin 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra yine aymi aliiminaya farkli oranlarda ve yapilarda zirkon ve
zirkonya ilave edilmistir. Aliiminaya zirkonya kaynagi olarak ilk asamada zirkon
(Zr0,.Si0y) ilave yapilmistir. Zirkon’da bulunan SiO; aliimina ile birleserek yapida bir

miktar miillit olusturmaktadir. Miillit fazinin da mekanik 6zellikler iizerinde olumlu
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etkileri vardir. Yapilan 6n ¢aligmalarda zirkon katkisi ile, sinterleme sonrasi yapida

korund fazinin yaninda hem monoklinik hem de tetragonal zirkonya olugmustur.

Ikinci asamada, aliiminaya farkli oranlarda saf zirkonya (monoklinik) ilave edilmistir.
Ucgiincii asamada, saf zirkonyaya CaO ve MgO ilavesi yapip sinterleyerek zirkonyay1
stabilize ettikten sonra yani yapinin ¢ogunlugunu tetragonal zirkonyaya doniistiirerek
aliminaya ilave edilmistir. Bu sekilde bu ii¢ farkli katkinin kompozitin 6zelliklerine

olan etkileri kiyaslanmustir.

Yapilan 6n c¢alismalarda, saf zirkonyaya %10 oraninda CaO veya MgO ilavesi ile
1400°C'de sinterlendikten sonra yapinin biiylik Ol¢iide tetragonal faza doniistiigi

gOriilmiistiir.

Bu ¢alismada, slip dokiim yontemi ile al¢i kaliplarda hazirlanan numunelerin bir
kenarinda dokiim sirasinda al¢i kaliba yerlestirilen jilet yardimi ile bir ¢atlak
olusturulmustur. Sekillendirilen numuneler sinterlendikten sonra kirilma tokluklar:
ASTM E399 standardina gore belirlenmistir. Kirilma toklugu disinda numunelerin
birim hacim agirliklari, gériiniir gézenek %’leri hesaplanmis, XRD ile faz analizleri,
SEM ile mikroyap1 incelemeleri yapilmistir. Numunelerin sertlik 6l¢timleri yapilmistir.
Bunlara ilave olarak indentasyon yontemi ile kirilma toklugu degerleri belirlenip ASTM

E399’a gore elde edilen kirilma toklugu degerleri ile kiyaslanmistir.

Biigiine kadar yapilan ¢aligmalar incelendiginde;

1- Zirkonya’nin stabilizasyon islemlerinde genellikle kullanilan katki yittria’dur.

2- Zirkonya (ZrO;) kaynagi olarak zirkon (ZrO;SiO;) ¢ok fazla kullanilmamus,

genellikle dogrudan stabilize zirkonya kullanimi tercih edilmistir.

3- Hem ayni oranlarda zirkonya olusturacak zirkon katkisi, hem de ayni oranlarda
monoklinik zirkonya ve tetragonal zirkonya katkilar ile farkli sicakliklarda elde
edilecek Ozellikleri bir arada toplayan genis kapsamli bir ¢aligmanin bugiine

kadar yapilmadig1 goriilmiistiir.
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4-

Sekillendirme teknigi olarak slip dokiim tekniginin ¢ok fazla kullanilmadigi
gortiilmistiir. Halbuki slip dokiim teknigi ile teorik yogunluga cok yakin siki
yapili numuneler {iretilebildiginden mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi itizerine

¢ok onemli etkileri vardir.

ASTM E399 standardinin daha kompleks sekilli numune gerektirmesinden
dolay1 ¢ok fazla tercih edilmedigi goriilmiistiir. Herhangi bir malzemeden yapilan
bir parganin igerisinde iiretim sirasindaki proseslerden kaynaklanan veya daha
sonra olusan ¢atlak, delik, ¢entik bosluk gibi gerilim konsantrasyonlart mutlaka
mevcuttur. Kirilmaya neden olan asil unsur ise bu gerilim konsantrasyonlaridir.
ASTM E399 Standardi ise parcanin ¢atlak gibi bir gerilim konsantrasyonu
icerdigi durumlarda kirilmaya karst hassasiyetini belirlemek agisindan ¢ok

Onemlidir.

ASTM E399 Standardinin kullanildig: ¢aligmalarda ise numunelerin kenarlarinda
olusturulan c¢atlaklarin genellikle numune hazirlandiktan sonra elmas disk

yardimi ile kesilerek elde edildigi goriilmiistiir.

Bu hususlar g6z 6niine alindig1 zaman yapilan tez calismast;

1-

Aliimina’nin toklastirilmasinda zirkon, monoklinik zirkonya, tetragonal zirkonya
gibi ti¢c farklh katkinin degisik oranlarda kullanilmasi ve farkli sicakliklarda

sinterleme isleminin etkilerinin incelenmesi,

Kullanilan stabilize zirkonyanin (tetragonal zirkonya) stabilizasyon isleminin

CaO veya MgO ile Boliimiimiizde yapilmasi,
Slip dokiim teknigi ile daha sik yapili numuneler tiretilmesi,

Standarda gore numunenin bir kenarinda bulunmasi gereken catlagin jilet

yardimi ile numune sekillendirme islemi esnasinda olusturulmasi,

Kirllma toklugu degerlerinin hesaplanmast islemlerinde ASTM E399

standardinin kullanilmasi

yoniinden daha Once yapilan calismalardan ayrilmaktadir ve bu calismadan bundan

sonraki ¢caligmalara 151k tutacak dnemli sonuclar elde edilecegi diisliniilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Amag¢

Seramikler yiiksek ergime sicakligi, korozyon direnci, mukavemet, elektrik ve 1s1y1 iyi
yalitma gibi 6zelliklerinin yani sira estetik ve biyolojik olarak doku dostu olmalari
nedeni ile birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat ¢ok kirilgan olmalari

kullanimlarini sinirlandirmaktadir.

Seramik malzemelerin diigsiik olan kirilma toklugu cesitli toklastirma metodlar ile
tyilestirilmektedir. Zirkonya katkisi, 6zellikle aliimina esasli seramiklerin kirilma

toklugunun artirilmasinda ¢ok énemli bir yere sahiptir.

Bu c¢aligmada, aliimina esasli seramiklerin kirilma toklugunun artirilmasi i¢in zirkonya
kaynag1 olarak zirkonun etkileri, farkli oranlarda monoklinik ve tetragonal zirkonyanin
etkilerinin incelenmesi, bunlarin yan1 sira geleneksel seramikler sinifina giren zirkon,
yer ve duvar karosu gibi seramiklerin kirilma toklugunun hem ASTM E399
Standardi’na gore hem de indentasyon yoOntemi ile hesaplanmasi ve elde edilen

sonuclarin karsilagtirilmast amaglanmustir.

3.2. Deney Program

Bu calisma kapsaminda aliimina, miillit ve zirkon gibi bazi ileri teknoloji seramik
malzemeleri ile yer ve duvar karosu gibi bazi geleneksel malzemelerin kirilma

tokluklar1 incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sirasi ile asagida sunulmustur.
e Aliimina, zirkon, zirkonya, yer ve duvar karosu masseleri temin edilmistir.

e Yurticinden hazir yittria ile stabilize edilmis zirkonya temin edilememesi {izerine
kendi imkanlarimizla magnezyum oksit ve Kkalsiyum oksit katkisi kullanarak
monoklinik zirkonyadan oda sicakliginda kararli (stabilize) tetragonal zirkonya

tiretilmistir.
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Monoklinik zirkonya, stabilize (tetragonal) zirkonya, zirkon katkili ve katkisiz
alimina numuneleri sekillendirilmis sinterleme isleminden sonra fiziksel ve

mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Zirkon ve aliimina tozlar1 kullanilarak sekillendirilen ve 1600°C’de degisik
siirelerde  sinterlenerek elde edilen zirkonya ile toklagtirllmis miillit

kompozitlerinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

5 mikron alt1 incelikte zirkon tozu sekillendirildikten sonra sinterlenmis ve bu

numunelerin de fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Usak Seramik Fabrikasindan temin edilen hazir yer ve duvar karosu ¢amurlari
kullanilarak dokiimle numuneler hazirlanmis, bu numunelerin de fiziksel ve

mekanik ozellikleri incelenmistir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

3.3.1. Aliimina

Bu calismada aliimina olarak Alcoa CT 3000 SG tozu kullanilmistir. Alcoa CT 3000SG

aliminasinin kimyasal analizi Cizelge 3.1’de, XRD paternler1 de Sekil 3.1°de

sunulmustur.
000
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Sekil 3.1. Alcoa aliiminasinin XRD paterni
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Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddelerin 6zellikleri

. . Ates Mutlak Tane Yiizey
M?;efne Al2Os | SOz | Fex0s | Zr0; | HfO; | Y205 | TiO2 | NaO | CaO | MgO kayb1 yog. boyutu alan1
urd Agirlikca, % (gricm3) (pm) (m?/gr)
Dgo: 1.5-2.5
Alcoa 99.70 | 003 | 002 | - - - ~ | 008 | 002 | - - - ” -
Aliimina Dso: 0.6-0.8
Zircosil-5 0.03 | 34.60 | 0.02 | 62.30 | 1.20 0.11 0.07 | 0.006 | 0.10 0.02 1.02 4.5 Dgo: 5 12
Ukrayna DVS Max. | Max. | Max. | Min. - - Max. - - - Max. - -
Zirkonya 0.05 0.2 0.1 99 0.15 0.6 Dgg :45
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3.3.2. Zirkon

Deneylerde Cookson Ltd. iiretimi zircosil-5 kodlu toz kullanilmistir. Bu tozun kimyasal

bilesimi ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de sunulmustur.

3.3.3. Zirkonya

Bu ¢aligmada Ukrayna DVS, firmasi iretimi monoklinik zirkonya ile Anadolu
Universitesinden temin edilen Tosoh firmasma ait TZ3Y kodlu yittria ile stabilize
edilmis tetragonal zirkonya kullanilmistir. Ukrayna DVS m-ZrO;‘nin kimyasal bilesimi
Cizelge 3.1°de XRD paternleri de Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te sunulmustur.

2000 _ ...... .......... M ..... Ukrayna DVS Zirkonya
‘M M:37-1484 Baddelayt m-ZrO,
1500—3 ------ ---------- - ------------- ------------- Beeoeniiaaas S
1000 —: .
soo —
° L i Ll I Ll 1 1
20 30 a0 £0 (o] 70 80
Theta-2Theta (deq)
Sekil 3.2. Ukrayna DVS m-ZrO; ‘nin XRD paterni
] T Tosoh TZ3Y Zirkonya
=000 M:37-1484 Baddelayt m-ZrO,

T :49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO,

| \ T
| | )

10 ' B

2Tneta |

Sekil 3.3. Tosoh TZ3Y t- ZrO; ‘nin XRD paterni
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3.3.4. Magnezyum OKksit

Bu c¢alismada Sigma Aldrich {riinii ultra light magnezya, kullanilmistir. Bu iiriiniin

Ozellikleri yurt i¢i miimessil ve yurtdisi iiretici firmalardan temin edilememistir.

3.3.5. Kalsiyum oksit

Horasan Kimya Firmasi tarafindan iiretilmis olup % 99.90 saflikta ve 20 mikron alt1

inceliktedir.

3.4. Tetragonal Zirkonya Uretim Calismalar

Baslangigta i¢ piyasadan tetragonal zirkonya temin edilememesi iizerine, Esan
Eczacibagi Firmasindan satin alinan Ukrayna DVS Firmasi iiriinii olan monoklinik
zirkonyanin tetragonal zirkonyaya doniistiiriilmesi calismalarina baglanmistir. Incelenen
cesitli kaynaklarda monoklinik zirkonyaya agirlik¢a % 5-15 arasinda Y03, MgO veya
CaO Kkatildiktan sonra 1200 °C’nin iizerinde 1sil isleme tabi tutulmasi ile oda
sicakliginda kararli olan tetragonal zirkonyanin iiretilebilecegi belirtilmektedir. Ig ve dis
piyasadan Y,0; temin edilememesi nedeni ile sadece MgO ve CaO katkilari ile
tetragonal zirkonya {retim c¢alismalart yapilmistir. Monoklinik zirkonya katkili
alliminanin sinterleme islemi sonucunda icerdigi monoklinik zirkonyanin tetragonal

zirkonyaya doniisiip doniismedigini gormek i¢in de bir deneme yapilmustir.

3.5. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Daha 6nce yapilan ¢alismalarin sonuglarindan yararlanilarak bu ¢alisma i¢in 4 farkh

grupta deney planlanmis ve bu gruplar i¢in hazirlanan numuneler asagida sunulmustur.
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3.5.1. Aliimina

Bu grupta katkisiz aliimina, monoklinik zirkonya, tetragonal zirkonya ve zirkon katkili

aliimina olmak iizere dort farkli recete alt gruplar1 olusturulmustur.

3.5.1.1. Katkisiz Aliimina

Bu deneylerde zirkonya katkili numunelerle kirilma tokluklarin karsilagtirilmasi amaci
ile sadece ALCOA CT3000SG a-Al;03 tozu kullanilarak hazirlanan siispansiyonlar
alc1 kalipta dokiim yolu ile sekillendirilmis, kurutulmus, sinterleme sicakliginin etkisini

incelemek tizere 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda sinterlenmistir.

3.5.1.2. Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

Zirkonya ile toklastirlmig aliimina iiretiminde oda sicakliginda yapida tetragonal
zirkonya istenmektedir.  Sinterleme islemi sirasinda  tetragonal-monoklinik
dontigiimlerin oldugunun tetragonal zirkonya iiretimi ¢alismalarimiz sirasinda goriilmesi
tizerine numune hazirlama asamasinda katilacak monoklinik zirkonyanin sinterleme
sirasinda  tetragonal zirkonyaya doniisip domiismeyecegini ayrica monoklinik
zirkonyanin tokluk iizerine etkisinin olup olmadigini incelemek amact ile bu grup
deneyler planlanmistir. Bu deneylerde ALCOA CT3000SG a-Al,O3 tozuna agirlik¢a
% 2.5, %5 ve %7.5 oraninda monoklinik zirkonya (m-ZrO;) katilarak hazirlanan
siispansiyonlar al¢1 kalipta dokiim yolu ile sekillendirilmis, kurutulmus, sinterleme
sicakliginin  etkisini incelemek {izere 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda

sinterlenmistir.
3.5.1.3. Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina
Bu deneylerde ALCOA CT3000SG  a-Al,O3 tozuna agirlik¢a % 5, 7.5, 10 ve 20

oraninda tetragonal zirkonya (t-ZrO;) katilarak hazirlanan siispansiyonlar alg1 kalipta

dokiim yolu ile sekillendirilmis, kurutulmus, sinterleme sicakliginin etkisini incelemek

68



amaci ile 1400, 1500 ve 1600 °C sicakliklarda sinterlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan
tetragonal zirkonyalar monoklinik zirkonyaya agirlik¢a % 10 oraninda MgO katildiktan
sonra 1400 °C’de 1s1l isleme tabi tutularak tretilmistir. Ayrica karsilastirma amaci ile
Eskisehir Anadolu Universitesi Seramik Arastirma Merkezi’'nden temin edilen Tosoh
firmasina ait TZ3Y kodlu vyittria stabilize zirkonya kullanilarak agirlikga % 7.5 vyittria
stabilize zirkonya katkili aliimina numuneler dokiim teknigi ile sekillendirilmis,

kurutulmus daha sonra sinterlenmistir.

3.5.1.4. Zirkon Katkili Aliimina

Bu deneylerde zirkonya ile toklastirilmig aliimina iiretmek ve bunun kirilma toklugunu
katkisiz aliimina ile karsilastirmak amaci ile ALCOA CT3000SG a-Al,O3 tozuna
agirlikca % 2.5, % 5 ve % 7.5 oraninda ZrO; icerecek sekilde zirkon silikat (ZrSiO4)
katilmistir. Hazirlanan siispansiyonlar al¢i kalipta dokiim yolu ile sekillendirilmis,
kurutulmus, daha once yapilan ¢alismalarda en iyi sonuglarin alindigi 1600 °C’de
sinterleme suresinin etkisini incelemek amaci ile %%, 1, 2 ve 4 saat siirelerde

sinterlenmistir.

3.5.2. Zirkon

5 mikron alt1 incelikte zirkon tozu enjeksiyon kaliplama teknigi ile sekillendirilmistir.
Elde edilen iiriinler baglayic1 uzaklastirma ve 1200 °C’de 6n sinterleme islemine tabi
tutulduktan sonra numuneler sinterleme sonrasi standartlara uygun 6lgiilerde iiriin elde
etmek amaci ile zimparalama islemine tabi tutulmus, testere ile Kkesilerek bir

kenarlarinda ¢atlak olusturulmus daha sonra sinterlenmistir.
3.5.3. Zirkonya ile Toklastirilmis Miillit
Alcoa CT 3000 SG ve Zirkosil-5 tozlar1 stokiyometrik oranda karistirildiktan sonra

enjeksiyon kaliplama teknigi ile sekillendirilmistir. Baglayici uzaklagtirma ve

1200°C’de 6n sinterleme isleminden sonra numuneler sinterleme sonrasi standartlara
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uygun Olcililerde numune elde etmek amaci ile zimparalama iglemine tabi tutulmus,

testere ile kesilerek bir kenarlarinda gatlak olusturulmus ve daha sonra sinterlenmistir.

3.5.4. Yer ve Duvar Karosu

Ileri teknoloji seramik malzemeleri ile geleneksel seramik malzemelerin kirilma toklugu
degerlerini karsilastirmak amaci ile Usak Seramik Fabrikasi degirmen ¢ikisindan alinan
yer ve duvar karosu ¢amur Ornekleri alg1 kaliba dokiim yolu ile sekillendirilmis,
kurutulmus daha sonra sinterlenmistir. Yer ve duvar karolarin regeteleri farkli olup
pisirme sonrasi yer karosunda miillit, duvar karasunda ise anortit fazinin gelismesi

istenmektedir.

3.6. Sekillendirme

Dokiim teknigi ile sekillendirmede, dokiim yapilacak bdliimiinde Onceden agilan
kanallara jilet yerlestirilmis al¢1 kaliplar kullanilarak bir tarafi ¢atlak iceren dikddrtgen
prizma seklinde numuneler sekillendirilmistir. Enjeksiyon kaliplama teknigi ile
sekillendirilen numunelerde ise on sinterlenmis numuneler ince testere ile kesilerek bir

kenarlarinda ¢atlak olusturulmustur.

e

-

-

L

Sekil 3.4. ASTM E399 Standardina gore hazirlanacak numunenin sekli (ASTM 2003)
b

045.b < <055.b ; L=4.b ; Ly =4b+05b ; t=> (3.1)

Numune boyutlarinin birbirine olan oranlar1 yukarida verildigi gibi hazirlanmagtir.
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3.7. Kurutma

Sekillendirilen numuneler kaliptan ¢ikarildiktan sonra yavas ve nemli ortamda
kurumasini saglamak amaci ile lizeri naylonla ortiilii olarak 4—5 giin bekletilmis, daha

sonra etiivde 5 °C/saat hizla 100 °C’ye ¢ikilarak 1 gece bu sicaklikta kurutulmustur.

3.8. On Sinterleme ve Zimparalama

Uc nokta egme dayanim degerlerinin belirlenmesi buradan kirilma toklugunun
hesaplanmas1 amaci ile standartlarda belirtilen Olgiilerde numunelerin hazirlanmasi

gerekmektedir.

Numunelerde sekillendirme tekniklerine ve sinterleme sicakliklarina bagli olarak farkli
kiiciilmeler meydana gelmektedir. Standartlarda belirtilen 6lgiilerde numune
hazirlayabilmek amaci ile numuneler kolayca zimparalanabilecek bir sicaklikta 6n
sinterleme islemine tabi tutulmustur. On sinterleme islemi 1000°C’ye 5 °C/dak. hizla

cikilarak gerceklestirilmis ve bu sicaklikta numuneler 9 saat bekletilmistir.

Bundan sonra numunelerden 1’er ornek alinarak bu o6rnekler planlanan sinterleme
sicaklik ve siirelerde sinterlenmis ve numunelerde ne 6l¢iide kiigiilme meydana geldigi
belirlenmis buna gore On sinterlenmis numuneler zimparalama islemine tabi

tutulmustur.

3.9. Sinterleme

Uygun ebatlara getirilen numuneler degisik sicaklik ve siirelerde sinterlenmistir.

1400 ve 1500 °C’lerdeki sinterleme islemleri SiC 1sitici elemanli max. 1500 °C’lik

Protherm marka firinda, 1600 °C’deki sinterleme islemleri MoSi; 1sitic1 elemanli, max.

1750°C’lik Nabertherm marka firinda 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmis, daha
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sonra firin kendi halinde sogumaya birakilmistir. Numunelerin kodlamasi ve igerikleri

Cizelge 3.2’de sunulmusgtur.

Cizelge 3.2. Numunelerin kodlari, bilesimleri, sinterleme sicaklik ve siireleri

Numune Birlesimleri Slsr:zfl:ﬁrj:e Sig’[g:lt:;ne

Kodu (Agirlikca, %) ©0) g (Saat)

A100 100 Aliimina

A2.5MZ 2.5 Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

A5.0MZ 5.0 Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

A7.5MZ 7.5 Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

A5.0TZ 5.0 Tetragonal Zirkonya Katkili Alimina 1388 2

A7T5TZ 7.5 Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina 1600

A10TZ 10 Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina

A20TZ 20 Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina

A75YSZ A7lﬁ5m\i(rilgtria ile Stabilize Tetragonal Zirkonya Katkili

A2.5ZS 2.5 Zirkonya olusacak sekilde Zirkon katkili Aliimina %

A5.0ZS 5.0 Zirkonya olusacak sekilde Zirkon katkili Aliimina 1600 1

A7.5ZS 7.5 Zirkonya olusacak sekilde Zirkon katkili Aliimina i
1400

Zirkon 100 Zirkon 1500 2
1600

ZTM Zirkonya ile Toklastirilmis Miillit 1600 15-1-2-4

YK Yer Karosu 1180 38dk

DK Duvar Karosu 1090 28dk

Katkisiz, monoklinik zirkonya ve tetragonal zirkonya katkili numuneler 1400, 1500 ve

1600°C ‘lerde ti¢ farkli sicaklikta 2 saat siire ile sinterlenmistir.

Zirkon katkili aliiminalar daha 6nce yaptigimiz ¢alismalarda en iyi sonuglarin alindig
sicaklik olan 1600 °C’de ¥ saat, 1, 2, ve 4 saat olmak tlizere 4 farkli sinterleme siiresinde

sinterlenmistir.

Zirkon numuneler 1400, 1500 ve 1600°C ‘lerde ii¢ farkli sicaklikta 2 saat siire ile

sinterlenmistir.

Zirkonya ile toklastirilmis miillit numuneler daha 6nce yaptigimiz ¢alismalarda en iyi
sonuclarin alindig1 sicaklik olan 1600 °C’de . 7 saat, 1, 2 ve 4 saat olmak tizere 4 farkli

sinterleme siiresinde sinterlenmistir.

Yer karosu numuneleri 1180 °C’de 38 dakika ve duvar karosu numuneleri 1090 °C’de

28 dakika siire ile sinterlenmistir.
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3.10. Numunelere Uygulanan Testler

Sinterlenen numunelerin i nokta egme dayanimi testinden hareketle ASTM E399

standardina gore kirilma toklugu hesaplanmaistir.

Ayrica su emme testinden hareketle numunelerin birim hacim agirliklart ve goriiniir

yogunluklar1 hesaplanmustir.

Optik mikroskop ve SEM ile mikroyap1 incelemeleri, XRD ile faz analizleri yapilmistir.

Secilmis bazi numunelerin mikro sertlik 6l¢iimleri ve indentasyon yontemi ile kirilma
toklugunun belirlenmesi i¢in sinterlenmis numunelerin her iki yilizeyi siras1 ile 60, 220,
600 ve 1200 no’lu elmas zimpara ile zimparalanmig, 6, 3, 1 um’luk elmas pasta ile

parlatilmistir.

Sertlik Ol¢timleri 2 kg yiik uygulanarak yapilmis, kirilma toklugu 6l¢iimleri igin ise 10
kg yiik uygulanmistir. Indentasyon ydntemi ile kirilma tokluklari hesaplanarak sonuglar
ASTM E399 ‘a gore ii¢ nokta egme dayanimindan hesaplanan kirilma tokluk degerleri

ile karsilastirilmistir.

3.10.1. Su Emme

Su emme sinterlenen numunelerin agik gézeneklerinin alabildigi su olarak tanimlanir.
Sinterlenen numuneler 0.01 gr hassasiyetle elektronik terazide tartilmistir (mo).
Numuneler su emme kabma birbirleri ve kabin cidarina degmeyecek sekilde
yerlestirilmistir. Numunelerin iizerini ortecek kadar su doldurulup 1 saat bekletilmis,
1saat sonunda su emme kabi 1sitilmaya baslanmis daha sonra 5 saat kaynatilmistir. Bu
arada suyun eksilmemesine dikkat edilmis ve su eksildikge tlizerine su ilave edilmistir.
Kaynatma isleminden sonra numuneler 12 saat oda kosullarinda bekletilip sudan
cikarilmistir. Numune ylizeylerindeki fazla su bir bez yardimiyla almarak 0.01 gr

hassasiyetli bir terazide tartilmistir (mj). Daha sonra iyice sikilmis nemli bezle
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yiizeylerindeki fazla suyu alinan numunelerin Arsimed terazisi ile su icerisindeki

tartimlar1 alinmigtir (my).

Bu degerler ve ger¢ek yogunluk degerleri asagidaki formiillere gore hazirlanmis Excel
programina girilerek numunelerin su emme yiizdeleri, yogunluklar1 ve gbdzenek

miktarlart hesaplanmistir.

Su emme % °‘si numunenin emdigi su miktarinin numunenin kuru agirligina orani olup

asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

% SuEmme = [(m;—mgy)/ mp]x 100 (3.2

Goriiniir, Ger¢ek ve Kiitle Yogunluklar1 ; Numunenin kuru agirliginin goriiniir
hacme oranidir. Goriiniir hacim, numunenin kuru agirlig: ile su igerisindeki agirligi
arasindaki farktan hesaplanmakta olup bu hacim numunedeki ger¢ek hacim (kat1 hacmi)
ile kapali gozeneklerin hacimlerinin toplamindan olusmaktadir. Bu yogunluk
numunenin ger¢ek hacmi (kat1 kismin hacmi) ‘nden kiigiik, numunenin kuru agirliginin
katt kistm hacmi + kapali por hacmi + agik por hacmi‘nden olusan toplam hacme

boliinerek elde edilen yogunluktan biiyiiktiir.

Gergek Yogunluk > Goriiniir Yogunluk > Birim Hacim Agirlig (3.3)
Goriiniir Yogunluk = Kuru Agirlik / Gortiniir Hacim = [mg /(mg-m,)] (3.4)
Gergek Yogunluk = Kuru Agirlik / Katt Hacmi = [mo/ vi] (3.5)
Kiitle Yogunlugu = Kuru Agirlik / Toplam Hacim = [mg /(m1-my)] (3.6)
Hacimler;
Gergek Hacim = Kuru Agirlik/ Gergek Yogunluk.= (mo/ d) (3.7)
Goriiniir Hacim = Gergek Hacim + Kapali Gozenek hacmi (3.8)
Goriiniir Hacim = Kuru Agirlik / Su igindeki Agirlik = (mg-my) (3.9)
Toplam Hacim = Kat1 Hacmi + Kapali G6zenek Hacmi + A¢ik Gézenek Hacmi | (3.10)
Toplam Hacim = Suya Doymus Agirlik — Su I¢indeki Agirlik (3.11)
Gorilinlir Por Hacmi = Suya Doymus Agirlik — Kuru Agirlik (3.12)
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Gozenek;

Goriiniir Gozenek = A¢ik Gozenek Hacmi / Toplam hacim (3.13)

Goriiniir Gozenek = [(m1-mg)/(m3-my)] (3.14)

Kapali Gozenek = (Goriintir Hacim — Gergek Hacim) / Toplam Hacim (3.15)
Kapal1 Gozenek = [(mo-m5) — (mo/d)] / [(M1-m>)] (3.16)

3.10.2. XRD Analizi

XRD analizleri AKU ‘de bulunan Shimadzu 6000 Model XRD cihazi ve Izmir
YTE’nde bulunan Panalytical X-Pert marka XRD cihazi ile 0< 20 <70 agilarinda Cu Ka
(A=1,5418°A) radyasyonu kullanilarak yapilmistir.

3.10.3. SEM+EDS Analizleri
Numunelerin kirik yiizeyleri Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan JEOL marka elektron mikroskobu incelenmis ve EDS analizleri

yapilmistir.

3.10.4. U¢ Nokta Egme Testi

Malzemenin mekanik dayanimini 6lgmek i¢in biitiin numune gruplarina ii¢ nokta egme
dayanimu testi uygulanmustir. Testler Shimadzu AG-I1S model 100kN kapasiteli mekanik
test cithazinda yapilmistir. Numunelere catlagin tam orta noktasina gelecek sekilde
0.05mm/dk hiz ile ylikleme yapilmistir. Mesnetler arasi mesafe 40 mm olarak
ayarlanmistir. Deneylerde 5’er adet numune kullanilmistir. Resim 3.1°de deneylerde

kullanilan ii¢ nokta egme dayanimu test diizenegi goriilmektedir.
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(b)
Resim 3.1. Ug nokta egme dayanimi test diizenegi
(@) : yiikklemeye baslamadan 6nce (b) : numunenin kirildigi an

3.10.5. Kirilma Toklugu

Kirllma toklugu olgiimleri iki farkli yontemle yapilmigtir. Bu yontemler asagida

belirtilmistir.

3.10.5.1. ASTM E399 Standarti’na Gore Kirilma Toklugu Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin ii¢ nokta egme dayanimi testinden hareketle ASTM E399

standardina gore asagida verilen formiille kirilma toklugu hesaplanmaigtir.

_ PolL ., _ 2Pql
Ko =y Ys = vap Yo

Y, = 3,494.[1 — 3,396. (g) +5,839. (g)z]

045.b <€ <055.b ; L=4b ; Ly=4b+05b ; t=7

Ko = Sarth Kic (MPavVm) b = Numune yiiksekligi (mm)
Pqo = Uygulanan yiik (N) t = Numune kalinlig1 (mm)
L = Mesnetler aras1 mesafe (mm) | = ¢atlak boyu (mm)

L; = Numune uzunlugu (mm)

Y 4 = Numunenin sinirli boyutunu goéz oniinde tutan parametre
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3.10.5.2. indentasyon Yéntemi ile Kirilma Toklugu Olciimii

Secilen bazi numunelerin kirilma tokluklar1 kiyaslama amaci ile indentasyon yontemi

ile de hesaplanmistir.

Indentasyon yéntemi ile kirilma toklugu dlciimleri icin ZEISS marka sertlik cihazinda
15 saniye siire ile 10 kg yiik uygulanarak yapilmistir. Kirilma toklugu hesaplamalari
igin sertlik izleri ve ¢atlak boylar1t OLYMPUS marka BX51M model optik mikroskopta
Ol¢iilmiis ve kirilma tokluklart Denklem 2.31 yardimi ile hesaplanmistir. Numunelerden

bir tanesine ait sertlik izi ve ¢atlak goriintiileri Sekil 3.5’de sunulmustur.

3.10.6. Sertlik
Numunelerin sertlikleri parlatilmig yilizey lizerinde SCHIMADZU marka sertlik

cihazinda Vickers elmas piramit u¢ kullanilarak 15 saniye siire ile belirlenmistir. Sertlik

Ol¢iimleri i¢in 2 kg yiik uygulanmustir.
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Sekil 3.5. Numunelere 10 kg yiik uygulanarak elde edilen sertlik izleri ve ¢atlak uzunluk

goriintiileri
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4. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI
4.1. Tetragonal Zirkonya Uretim Cahsmalariin Sonuclar

Sekil 4.1°de monoklinik zirkonya ve zirkon katkili aliiminanin, Sekil 4.2 ‘de de
monoklinik zirkonya, magnezyum oksit ve kalsiyum oksit katkili monoklinik
zirkonyanin 1400 °C’de sinterlendikten sonra yapilan XRD analizlerine ait paternler

goriilmektedir.

3500
K Zirkonya Katkili Alumina
3000 K K
s S ——. Y
€ 2000 “ u -
>
©
Y1500
Zirkon Katkili Alumina
1000 K K K
500 i n K n K A‘ K K
0 LMI\J/LI’\M--JU S JL e “_...*A JL—W«*AJ\—
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, | 2Theta

Sekil 4.1. Zirkonya ve zirkon katkili aliiminaya ait XRD paterni

5500 —_
5000 I\/I m-£ro;
4500
-MMNMM
4000 S L_)L_J\m P
3500
€ 3000 'fl\' - % 10 MgO Katkili ZrO,
>
© 2500 - T
© N A N A
2000
1500
1000 T % 10 CaO Katkili ZrO,
500 I T T T
0 M| A JiN A
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta
| M:37-1484 Baddelayt m-ZrO,  T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.2. Monoklinik zirkonya, MgO ve CaO katkil1 zirkonyalara ait XRD paterni
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Sekil 4.1’de sunulan XRD paternleri incelendiginde; monoklinik zirkonya katkili
aliminanin sinterlenmesi sonucunda monoklinik zirkonyanin yapida aynen kaldigi,
zirkon katkili aliiminada ise zirkonun par¢alanmasi sonucunda monoklinik ve tetragonal

zirkonyalarin olustugu goriilmektedir.
Sekil 4.2’de sunulan XRD paternleri incelendiginde; MgO katkili monoklinik
zirkonyanin 1400 °C ‘de 1si1l islemi sonucunda tamamen teragonal zirkonyaya

dontstiigii, CaO katkilida ise tetragonal zirkonyanin yaninda ¢ok az miktarda

monoklinik zirkonyanin da bulundugu goriilmiistiir.

4.2. Fiziksel Test Sonuclari

Numunelerin kuru, su emmis ve su i¢indeki agirliklarindan hareketle Excel programa ile

hesaplanan, sinterleme sicakligina, katki cinsine ve miktarina bagli olarak degisen

fiziksel 6zelliklere ait sonuclar agagida sunulmustur.

4.2.1. Alimina

4.2.1.1. Katkisiz Aliimina

Katkisiz Alcoa aliimina tozundan hazirlanan numunelerinin sinterleme sicakligina bagl

olarak degisen fiziksel ozellikler test sonuclar1 Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3 ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Katkisiz Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicakligina bagl olarak

degisen fiziksel 6zellikler test sonuglari

Sinterleme| Goriiniir | Goriiniir Kiitle Kapal | Toplam | Su Nispi
Numune| Sicakh@1 | Gozenek | Yogunluk | Yogunlugu|Gozenek |Gozenek emme|Yogunluk
O (%) | (griem®) | (griem®) | (%) (%) | (%) | (%)
A100 1400 3.803 3.731 3.589 5.567 9.370 [1.063| 90.630
A100 1500 0.261 3.736 3.726 5.637 5.898 |0.071| 94.102

A100 1600 0.269 3.779 3.769 4.562 4832 (0.071| 95.170
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Cizelge 4.1 ‘de sunulan test sonuglari incelendiginde artan sinterleme sicakligi ile

toplam gozenek %’lerinin azaldigi, goriiniir yogunluk, kiitle yogunlugu degerlerinin

arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Katkisiz Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicakligina bagli olarak
degisen fiziksel ozellikleri
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4.2.1.2. Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

Monoklinik zirkonya katkili Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicakligi ve katki

oranina bagli olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglar1 Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4°de

sunulmustur.

Cizelge 4.2. Monoklinik zirkonya katkili Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme

sicaklig1 ve katki oranina bagl olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglari

Sinterleme| Goriiniir | Goriiniir | Kiitle | Kapah | Toplam | Su Nispi

Numune | Sicakhigi | Gozenek | Yogunluk| Yogunluk |Gézenek |Gozenek | emme |Yogunluk
0 (%) | (gr/em’) | (griem?) | (%) (%) | (%) | (%)

A100 1400 3.803 3.731 3.589 5.567 9.370 |1.063| 90.630
A100 1500 0.261 3.736 3.726 5.637 5.898 |0.071| 94.102
A100 1600 0.269 3.779 3.769 4.562 4832 |0.071| 95.170
A2.5MZ 1400 12.837 3.814 3.324 4.058 | 16.895 |3.862 | 83.105
A2.5MZ 1500 0.067 3.730 3.727 6.748 6.815 |0.018 | 93.185
A2.5MZ 1600 0.085 3.818 3.814 4.554 4.639 |0.022 | 95.361
A5.0 MZ 1400 14.263 3.818 3.273 4715 | 18.978 |4.358 | 81.022
A5.0 MZ 1500 0.116 3.650 3.646 9.642 9.758 |0.032 | 90.242
A5.0 MZ 1600 0.020 3.801 3.800 5.917 5.937 |0.005| 94.063
A7.5MZ 1400 14.773 3.739 3.186 7.133 | 21.905 |4.636| 78.094
A7.5MZ 1500 0.539 3.763 3.743 7.725 8.264 |0.145| 91.736
A7.5MZ 1600 0.047 3.787 3.785 7.178 7.225 |0.013| 92.775

Cizelge 4.2 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde; sinterleme sicakligi artisi ile birlikte

goriiniir gdzenek, toplam gozenek ve su emme %’lerinde 1400 °C sinterleme sicakligina

gore 1500 ve 1600 °C’lerde cok hizli bir diisiisiin gerceklestigi, kiitle yogunlugunda ise

ayni sekilde artisin oldugu, 1600 °C’de sinterlenen katkisiz aliiminalara gore ayni

sicaklikta sinterlenen m-zirkonya katkili aliiminalarin doluluk oranlarinin katkisiz,

%2.5, %5 ve %7.5 m-zirkonya katkili numunelerde sirasi ile %95.17, %95.36, %94.06

ve %92.77 olarak gergeklestigi, en yiliksek doluluk oranina % 2.5 m-zirkonya katkili

numunede ulasildig1 goriilmektedir.
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4.2.1.3. Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina

Tetragonal zirkonya katkil1 Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicakligi ve katki

oranina bagli olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglar1 Cizelge 4.3 ve Sekil 4.5°de

sunulmustur.

Cizelge 4.3. Tetragonal zirkonya katkili Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme

sicaklig1 ve katki oranina bagl olarak degisen fiziksel 6zellikleri

Sinterleme|Goériiniir| Goriiniir | Kiitle Kapah | Toplam | Su Nispi
Numune | Sicakhg1 |Gozenek| Yogunluk |Yogunlugu| Gozenek |Gozenek | emme [Yogunluk
(°O) (%) | (griem?) | (griem’) | (%) (%) | (%) | (%)
A100 1400 3.803 3.731 3.589 5.567 9.370 |1.063 | 90.630
A100 1500 0.261 3.736 3.726 5.637 5.898 |0.071| 94.102
A100 1600 0.269 3.779 3.769 4.562 4832 |0.071| 95.170
A5.0TZ 1400 11.323 3.887 3.447 3.202 | 14525 |3.285| 85.475
A5.0TZ 1500 0.076 3.771 3.768 6.483 6.559 | 0.020 | 94.998
A5.0TZ 1500 0.046 3.833 3.831 4.956 5.002 |0.012 | 93.441
A75TZ 1400 8.265 3.775 3.462 6.667 | 14.932 | 2.387 | 85.068
A75TZ 1500 0.097 3.726 3.723 8.438 8.536 |0.026 | 91.464
A75TZ 1600 0.050 3.773 3.771 7.287 7.338 |0.013| 92.662
Al0TZ 1400 4.325 3.849 3.682 6.014 | 10.339 | 1.178 | 89.661
Al10TZ 1500 1.200 3.962 3.915 3.482 4.682 |0.308 | 95.318
Al10TZ 1600 0.723 3.893 3.865 5.173 5.896 |0.187 | 94.104
A20TZ 1400 19.462 4141 3.335 2.147 | 21.609 |5.865| 78.391
A20TZ 1500 5.643 4.084 3.853 3.774 9417 |1.472| 90.583
A20TZ 1600 2.728 4.132 4.019 2.787 5515 | 0.680 | 94.485
AT7.5YSZ 1400 13.096 3.990 3.467 1.714 | 14.811 | 3.779 | 85.189
AT7.5YSZ 1500 1.724 3.821 3.756 5.995 7.719 |0.465| 92.281
AT7.5YSZ 1600 0.489 3.852 3.833 5.336 5.826 |0.128 | 94.174

Cizelge 4.3 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde; sinterleme sicakligi artisi ile birlikte

goriiniir gdzenek, toplam gozenek ve su emme %’lerinde 1400 °C sinterleme sicakligina

gore 1500 ve 1600 °C’lerde cok hizli bir diisiisiin gerceklestigi, kiitle yogunlugunda ise

aym sekilde artisin oldugu, 1600 °C’de sinterlenen katkisiz aliiminalara gdre aym

sicaklikta sinterlenen t-zirkonya katkili aliiminalarin doluluk oranlarin katkisiz, % 5,

% 7.5, % 10 ve % 20 t-zirkonya katkili numunelerde sirasi ile % 95.17, % 93.44, %
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92.66 ve % 94.10 ve % 94.48 olarak gergeklestigi, en yiiksek doluluk oranina
1500°C’de sinterlenen % 10 t-zirkonya katkili numunede ulasildigi goriillmektedir.
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Sekil 4.5. Tetragonal zirkonya katkili Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicakligi
ve katk1 oranina bagl olarak degisen fiziksel 6zellikleri
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4.2.1.4. Zirkon Katkili Aliimina

Zirkon katkilt Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicaklig1 ve katki oranina bagl

olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglar1 Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6 ‘da sunulmustur.

Cizelge 4.4 Zirkon katkili Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicaklig1 ve katki

oranina bagl olarak degisen fiziksel 6zellikleri

Sinterleme | - iiniir| Goriiniir | Kitle | Kapah | Toplam | Su | ISP
Sicakhigi (°C)| .. - - - . . Yogunluk
Numune ve Siiresi Gozenek Yogun1131k Yogunlusgu Gozenek | Gozenek | emme (%)
Gy | ©O) | (arlem’) | @rem) | () | ©6) | (%)

A100 1400 -2 3.803 3.731 3.589 5.567 9.370 1.063 | 90.630
A100 1500 -2 0.261 3.736 3.726 5.637 5.898 0.071 | 94.102
A100 1600 -2 0.269 3.779 3.769 4.562 4.832 0.071 | 95.170
A257S| 1600-' 0.398 3.629 3.614 8.811 9.210 0.108 | 90.790
A257S| 1600-1 0.424 3.780 3.764 5.023 5.447 0.113 | 94.553
A257ZS| 1600-2 0.303 3.790 3.779 4.767 5.069 0.081 | 94.931
A257S| 1600-4 0.755 3.602 3.575 9.434 10.189 | 0.212 | 89.811
A5.0ZS| 1600-' 0.822 3.275 3.248 17.980 18.802 | 0.256 | 81.198
A5.0ZS| 1600-1 0.565 3.482 3.271 12.098 18.232 | 2.437 | 81.768
A5.0ZS| 1600-2 0.596 3.400 3.380 14.914 15509 | 0.177 | 85.550
A5.0ZS| 1600-4 0.577 3.441 3.422 13.874 14.450 | 0.172 | 84.491
A757S5| 1600-'% 0.503 3.406 3.389 15.196 15.700 | 0.149 | 84.300
A75ZS| 1600-1 0.291 3.470 3.460 13.641 13.932 | 0.084 | 86.068
A757ZS| 1600-2 0.301 3.477 3.466 13.483 13.784 | 0.087 | 86.727
A757ZS| 1600-4 0.431 3.502 3.487 12.842 13.273 | 0.124 | 86.216

Cizelge 4.4 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde; sinterleme siiresi artis1 ile birlikte
toplam gozenek degerlerinde diisiisiin gergeklestigi, kiitle yogunlugu degerlerinde ise
artisin oldugu, 1600 °C’de sinterlenen katkisiz aliiminalara gore % 2.5 zirkon katkili
numunelerin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Zirkon katkili aliiminalarin doluluk
oranlarinin katkisiz, % 2.5 katkil1 1, 2 ve 4 saat sinterleme siireli numunelerde sirasi ile
% 95.17, % 94.55, % 94.93 ve % 89.81 olarak gergeklestigi, en yiiksek doluluk oranina
% 2.5 zirkon katkili 2 saat sinterleme siireli numunede ulasildigr goriilmektedir.

3

Aliiminanim teorik yogunlugunun 3.96 gr/cm®, zirkonun ise 4.5 gr/cm® olmasi %2.5

zirkon katkili numunenin ortalama yogunlugunu 3.974 gr/ cm¥e yiikseltmektedir.
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Sekil 4.6. Zirkon katkil1 Alcoa aliimina numunelerinin sinterleme sicakligi ve katki

oranina bagl olarak degisen fiziksel ozellikleri
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4.2.2. Zirkon

Enjeksiyon kaliplama teknigi ile sekillendirilmis zirkon tozlarindan iiretilen ve degisik
sicakliklarda 2 saat siire ile sinterlenen numunelerin fiziksel test sonuglert Sekil 4.7. ve

Cizelge 4.5 ‘de verilmistir.
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Sekil 4.7. Zirkon numunelerinin sinterleme sicakligi ve katki oranina bagl olarak
degisen fiziksel ozellikleri
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Cizelge 4.5 Zirkon numunelerinin sinterleme sicakligina bagli olarak degisen fiziksel

ozellikleri
Sinterleme | Goriiniir | Goriiniir Kiitle Kapalh | Toplam Su Nispi
Numune | Sicakhgr | Gozenek | Yogunluk | Yogunlugu | Gézenek | Gozenek | emme |Yogunluk
O (%) (griem®) | (grfem’) (%) (%) (%) (%)
Zirkon 1400 18.963 4.329 3.508 3.071 22.035 | 5.408 | 77.965
Zirkon 1500 9.760 4.204 3.794 5.925 15.685 | 2.577 | 84.315
Zirkon 1600 1.909 4.070 3.992 9.375 11.285 | 0.482 | 88.715

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.5’de sunulan test sonuclari1 incelendiginde sinterleme sicakligi
arttikga goriinlir gbzenek, goriiniir yogunluk, toplam gdézenek ve su emme %’lerinin
giderek azaldig1 buna karsilik kiitle yogunlugu ve kapali gozenek %’sinin ise giderek
arttig1 goriilmektedir. Sinterleme sicakligi artisi ile beraber agik gézenek miktarinda
onemli miktarda diistislerin oldugu, agik gbézeneklerin bir ksminin tamamen kapandigi,
bir kisminin da kapali gbzenege doniismesi nedeni ile kapali gozenek miktarinda artig

meydana geldigi anlagilmaktadir.

4.2.3. Zirkonya ile Toklastirilms Miillit

Enjeksiyon kaliplama teknigi ile zirkon-aliimina toz karigimindan sekillendirilen ve

1600°C’de farkli siirelerde sinterlenerek {iretilen zirkonya ile toklastirilmis miillit

(ZTM) numunelerin fiziksel test sonuglar1 Sekil 4.8 ve Cizelge 4.6°de verilmistir.

Cizelge 4.6. 1600 °C’de sinterlenmis zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerinin

sinterleme siiresine bagl olarak degisen fiziksel 6zellikleri

Sf’c':glgfgg) Géoriiniir | Goriiniir | Kiitle | Kapah | Toplam | Su | Nispi

Numune ve Siiresi Gozenek Yogunllslk Yogunluzgu Gozenek | Gozenek | emme |Yogunluk|
(%) | (gricm’) | (gr/icm’) (%) (%) (%) | (%)
(Saat)

ZTM 1600 - ' 10.126 3.487 3.134 16.140 26.266 | 3.235 | 73.734
ZTM 1600 -1 10.190 3.499 3.142 15.870 26.060 | 3.244 | 73.940
ZTM 1600 — 2 9.662 3.523 3.182 15.461 25.123 | 3.037 | 78.877
ZTM 1600 - 4 8.968 3.533 3.216 15.359 24327 | 2.792 | 75.673
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Sekil 4.8 ve Cizelge 4.6’da sunulan test sonuclar1 incelendiginde sinterleme sicakligi
arttikca goriiniir goézenek, kapali gozenek, toplam gozenek ve su emme %’lerinin
giderek azaldigi buna karsilik goriinlir yogunluk ve kiitle yogunlugu degerlerinin ise

giderek arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerinin sinterleme sicakligina bagh
olarak degisen fiziksel ozellikleri
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4.2.4. Yer ve Duvar Karosu

Usak Seramik Fabrikasi’ndan alinan degirmen ¢ikis1 piilp numunelerinden alg¢1 kaliba
dokiim yolu ile sekillendirilen ve fabrika pisirme sicakliklarinda pisirilen numunelerin

fiziksel test sonuglar1 Sekil 4.9 ve Cizelge 4.7 ‘de sunulmustur.
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Sekil 4.9. Yer ve duvar karosu numunelerinin fiziksel 6zellikleri
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Cizelge 4.7 Yer ve duvar karosu numunelerinin fiziksel 6zellikleri

Slsc':lifl@fgec) Gériiniir | Goriniir | Kiitle | Kapah | Toplam | Su | Nispi
Numune ve Si;gresi Gozenek | Yogunluk |Yogunlugu| Gozenek | Gozenek | emme | Yogunluk
0 3 3 (0 0 0 0
(Dakika) (%) (gricm’) | (griem?) | (%) (%) (%) (%)
YK 1180 - 38 0.253 2.283 2.277 13.561 13.814 | 0.111 | 86.186
DK 1090 — 28 40.418 2.555 1.522 5.967 46.385 | 26.554 | 53.615

Sekil 4.9 ve Cizelge 4.7°de sunulan sonuglar incelendiginde yer karosunun su emme

degerinin ¢ok diisiik oldugu buna karsilik duvar karosunun ise ¢ok yiiksek oldugu

goriilmektedir. Yer karolar1 kullamimda sik sik Suya maruz kalacagr i¢in su emme

degerlerinin olabildigince az olmasi istenmektedir.

4.2.5. Fiziksel Testlerin Toplu Sonuclar:

Fiziksel test sonuglari toplu halde Cizelge 4.8’de sunulmustur.
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Cizelge 4.8. Numunelerin sinterleme sicakligina, katki cinsine ve miktarina bagli olarak degisen fiziksel 6zellikleri

Sinterleme Goriiniir | Goriiniir Kiitle Kapah Toplam Su Emme Nispi  |Monoklinik- Tetragonal
Numune | Sicakhgi (°C) ve | Gozenek | Yogunluk | Yogunlugu| Gozenek | Gozenek (%) Yogunluk Faz Dagilhim
Siiresi (Saat) (%) (griem’) | (gricm?) (%) (%) (%) (%)

A100 1400 -2 3.803 3.731 3.589 5.567 9.370 1.063 90.630 —

A100 1500 -2 0.261 3.736 3.726 5.637 5.898 0.071 94.102 —

A100 1600 — 2 0.269 3.779 3.769 4,562 4,832 0.071 95.170 —

A2.5MZ 1400 — 2 12.837 3.814 3.324 4.058 16.895 3.862 83.105 100-0
A2.5MZ 1500 — 2 0.067 3.730 3.727 6.748 6.815 0.018 93.185 80-20
A2.5MZ 1600 — 2 0.085 3.818 3.814 4,554 4.639 0.022 95.361 70-30
A5.0MZ 1400 -2 14.263 3.818 3.273 4,715 18.978 4,358 81.022 100-0
A5.0MZ 1500 -2 0.116 3.650 3.646 9.642 9.758 0.032 90.242 83-17
A5.0MZ 1600 — 2 0.020 3.801 3.800 5.917 5.937 0.005 94.063 71-29
A7.5MZ 1400 -2 14.773 3.739 3.186 7.133 21.905 4.636 78.094 100-0
A7.5MZ 1500 -2 0.539 3.763 3.743 1.725 8.264 0.145 91.736 85-15
A7.5MZ 1600 — 2 0.047 3.787 3.785 7.178 71.225 0.013 92.775 72-28
A5.0TZ 1400 — 2 11.323 3.887 3.447 3.202 14.525 3.285 85.475 80-20
A5.0TZ 1500 -2 0.076 3.771 3.768 6.483 6.559 0.020 94.998 67-33
A5.0TZ 1600 — 2 0.046 3.833 3.831 4.956 5.002 0.012 93.441 56-44
A7.5TZ 1400 — 2 8.265 3.775 3.462 6.667 14.932 2.387 85.068 73-27
A7.5TZ 1500 — 2 0.097 3.726 3.723 8.438 8.536 0.026 91.464 57-43
A7.5TZ 1600 — 2 0.050 3.773 3.771 7.287 7.338 0.013 92.662 47-53
Al10TZ 1400 -2 4.325 3.849 3.682 6.014 10.339 1.178 89.661 33-67
Al10TZ 1500 -2 1.200 3.962 3.915 3.482 4.682 0.308 95.318 23-77
Al10TZ 1600 — 2 0.723 3.893 3.865 5.173 5.896 0.187 94.104 20-80
A20TZ 1400 — 2 19.462 4.141 3.335 2.147 21.609 5.865 78.391 90-10
A20TZ 1500 -2 5.643 4.084 3.853 3.774 9.417 1.472 90.583 77-23
A20TZ 1600 — 2 2.728 4.132 4.019 2.787 5.515 0.680 94.485 76-24
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Cizelge 4.8.”in Devami

Sinterleme Goriiniir | Goriiniir Kiitle Kapah Toplam Su emme Nispi Monoklinik-
Numune | Sicakhgi (°C) ve | Gozenek | Yogunluk | Yogunlugu| Gozenek | Gozenek (%) Yogunluk [Tetragonal Faz Dagilim
Siiresi (Saat) (%) (griem®) | (grfem’) (%) (%) (%) (%)
A7.5YSZ 1400 — 2 13.096 3.990 3.467 1.714 14.811 3.779 85.189 0-100
A7.5YSZ 1500 -2 1.724 3.821 3.756 5.995 7.719 0.465 92.281 0-100
A7.5YSZ 1600 — 2 0.489 3.852 3.833 5.336 5.826 0.128 94.174 0-100
A2.5ZS 1600 — %% 0.398 3.629 3.614 8.811 9.210 0.108 90.790 —
A2.5ZS 1600 — 1 0.424 3.780 3.764 5.023 5.447 0.113 94.553 —
A2.5ZS 1600 — 2 0.303 3.790 3.779 4.767 5.069 0.081 94.931 —
A2.57S 1600 — 4 0.755 3.602 3.575 9.434 10.189 0.212 89.811 —
A5.0ZS 1600 — ¥, 0.822 3.275 3.248 17.980 18.802 0.256 81.198 —
A5.0ZS 1600 — 1 6.134 3.482 3.271 12.098 18.232 2.437 81.768 30-70
A5.0ZS 1600 — 2 0.596 3.400 3.380 14.914 15.509 0.177 85.550 —
A5.0ZS 1600 — 4 0.577 3.441 3.422 13.874 14.450 0.172 84.491 31-69
A7.5ZS 1600 — ¥, 0.503 3.406 3.389 15.196 15.700 0.149 84.300 —
A7.5ZS 1600 — 1 0.291 3.470 3.460 13.641 13.932 0.084 86.068 45-55
A7.5ZS 1600 — 2 0.301 3.477 3.466 13.483 13.784 0.087 86.727 —
A7.5ZS 1600 — 4 0.431 3.502 3.487 12.842 13.273 0.124 86.216 42-58
Zirkon 1400 -2 18.963 4.329 3.508 3.071 22.035 5.408 77.965 —
Zirkon 1500 -2 9.760 4.204 3.794 5.925 15.685 2.577 84.315 —
Zirkon 1600 — 2 1.909 4.070 3.992 9.375 11.285 0.482 88.715 —
ZTM 1600 — %% 10.126 3.487 3.134 16.140 26.266 3.235 73.734 —
ZTM 1600 — 1 10.190 3.499 3.142 15.870 26.060 3.244 73.940 —
ZTM 1600 -2 9.662 3.523 3.182 15.461 25.123 3.037 78.877 —
ZTM 1600 — 4 8.968 3.533 3.216 15.359 24.327 2.792 75.673 —
Y.K. 1180-38 dk 0.253 2.283 2.277 13.561 13.814 0.111 86.186 —
D.K. 1090-28 dk 40.418 2.555 1.522 5.967 46.385 26.554 53.615 —
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4.3. X-Isilan Difraktometresi (XRD) Faz Analizi Sonuglar:

4.3.1. m-Zirkonya Katkili Aliimina

4.3.1.1. 1400, 1500 ve 1600°C’lerde sinterlenmis %2.5 m-Zirkonya Katkili

Aliimina

1400, 1500 ve 1600°C’lerde sinterlenmis % 2.5 m-zirkonya Kkatkili aliimina

numunelerin XRD paternleri Sekil 4.10°da sunulmustur.
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Sekil 4.10. 1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 2.5 m-zirkonya katkili aliimina

numunelerin XRD paterni

Sekil 4.10°da verilen XRD paternleri incelendiginde 1400°C’de sinterlenen numunede

tamamen m-ZrO, goriiliirken, sinterleme sicakligi artisi ile bir miktar m-ZrO;’nin t-

ZrO7’ya dontistiigii bu nedenle m-ZrO; miktarinin azaldig1 goriilmektedir.
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4.3.1.2. 1400, 1500 ve 1600°C’lerde sinterlenmis %5 m-Zirkonya Katkih

Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 5 m-zirkonya Katkili aliimina numunelerin

XRD paternleri Sekil 4.11°de sunulmustur.
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Sekil 4.11. 1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 5 m-zirkonya katkili aliimina

numunelerin XRD paterni

Sekil 4.11°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen numunede

zirkonya fazi tamamen m-ZrO, halinde iken, sinterleme sicakligi artis ile beraber m-

ZrO, miktarin azaldigt buna karsilik t-ZrO,’nin ise arttig1 goriilmektedir.

4.3.1.3. 1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 7.5 m-Zirkonya Katkih

Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 7.5 m-zirkonya Kkatkili aliimina

numunelerin XRD paternleri Sekil 4.12°de sunulmustur.
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Sekil 4.12. % 7.5 m-zirkonya katkili numunelerin XRD paterni

Sekil 4.12°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen numunede
zirkonya tamamen m-ZrO, iken, sinterleme sicakligi artigt ile beraber m-ZrO;

miktarinin azalarak t-ZrO;’ye doniistiigii goriilmektedir.
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|K: 10-0173 Korund Al,O; M: 37-1484 Baddelayt m-ZrO, |

Sekil 4.13. 1400°C’de sinterlenmis m-zirkonya katkili aliimina numunelerin XRD paterni
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Ayni sicaklikta, katki oranindaki artis ile meydana gelen degisiklikleri karsilastirmak

amaci ile; 1400°C’de sinterlenmis % 2.5, 5.0 ve 7.5 m-zirkonya Kkatkili aliimina
numunelerin XRD paternleri Sekil 4.13’de, 1500°C’de sinterlenmis % 2.5, 5.0 ve 7.5
m-zirkonya Katkili aliimina numunelerin XRD paternleri Sekil 4.14’de, 1600°C’de

sinterlenmis % 2.5, 5.0 ve 7.5 m-zirkonya katkili alimina numunelerin XRD paternleri

Sekil 4.15°de sunulmustur.
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|K: 10-0173 Korund Al,0;  M: 37-1484 Baddelayt m-ZrO, T: 49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.14. 1500°C’de sinterlenmis m-zirkonya katkili aliimina numunelerin XRD paterni
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|K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO,

Sekil 4.15. 1600°C’de sinterlenmis m-zirkonya katkili aliimina numunelerin XRD paterni
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4.3.2. t-Zirkonya Katkili Aliimina

4.3.2.1. 1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 5 t-Zirkonya Katkih

Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 5 t-zirkonya Kkatkili aliimina numunelerin

XRD paternleri Sekil 4.16°da sunulmustur.
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|K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.16. % 5 t-zirkonya katkili aliimina numunelerin XRD paterni

Sekil 4.16°da verilen XRD paternleri incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen numunede
t-ZrO, ‘nin biiyiik bir boliimiiniin m-ZrO;’ya doniistiigii, sinterleme sicakligi artisi ile
beraber m-ZrO; miktarinin azaldigi, t-ZrO, miktarmin arttigi, 1600 °C’de yapida m-

ZrO;’dan daha fazla tetragonal zirkonya bulundugu goriilmektedir.

4.3.2.2. 1400, 1500 ve 1600°C’lerde sinterlenmis %7.5 t-Zirkonya Katkih

Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 7.5 t-zirkonya katkili aliimina numunelerin

XRD paternleri Sekil 4.17°de sunulmustur.
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|K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.17. % 7.5 t-zirkonya katkili alimina numunelerin XRD paterni

Sekil 4.17°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen numunede
t-ZrO, ‘nin biiyiik bir boliimiiniin m-ZrO,’ya doniistiigi, sinterleme sicakligi artist ile
beraber m-ZrO, miktarinin azaldigi, t-ZrO, miktarinin arttigi, 1500 ve 1600 °C’de

yapida m-ZrO;’dan daha fazla tetragonal zirkonya bulundugu goériilmektedir.

XRD paternlerinin tetragonal zirkonya miktarina gore degisimleri Sekil 4.18, 4.19 ve

4.20’de sunulmustur.
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|K:10—0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.18. 1400°C’de sinterlenmis %5-%7.5 t-zirkonya Katkili numunelerin XRD paterni
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Sayim
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Sekil 4.19. 1500°C’de sinterlenmis %5-%7.5 t-zirkonya katkili numunelerin XRD paterni

Sayim
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|K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.20. 1600°C’de sinterlenmis %5-%7.5 t-zirkonya katkili numunelerin XRD paterni

4.3.2.3. 1400, 1500 ve 1600°C’lerde sinterlenmis %10 t-Zirkonya Katkili

Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 10 t-zirkonya katkili aliimina numunelerin

XRD paternleri Sekil 4.21°de sunulmustur.
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Sayim
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|K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-Zroz—l

Sekil 4.21. % 10 t-zirkonya katkili alimina numunelerin XRD paterni

4.3.2.4. 1400, 1500 ve 1600°C’lerde sinterlenmis %20 t-Zirkonya Katkili

Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 20 t-zirkonya katkili aliimina numunelerin

XRD paternleri Sekil 4.22°de sunulmustur.

Sayim
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K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO,

Sekil 4.22. % 20 t-zirkonya katkili alimina numunelerin XRD paterni
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Ayni sicaklikta, katki oranindaki artisa bagli olarak faz oranlarindaki degisimi
karsilastirmak amaci ile; 1400°C’de sinterlenen % 10 ve % 20 tetragonal zirkonya
katkili alimina numunelerinin XRD paterni Sekil 4.23’de, 1500°C’de sinterlenen % 10
ve % 20 tetragonal zirkonya katkili aliimina numunelerinin XRD paterni Sekil 4.24°de,
1600°C’de sinterlenen % 10 ve % 20 tetragonal zirkonya katkili alimina numunelerinin
XRD paterni Sekil 4.25°de sunulmustur. Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25 incelendiginde
tetragonal zirkonya katkisi % 10°dan % 20’ye yiikseltildiginde sinterleme sonrasi
yapidaki tetragonal faz oranimin azaldigi ve monoklinik faz oranmin arttigi

goriilmektedir. Bu beklenmeyen bir durumdur.
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|K:10—0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.23. 1400°C’de sinterlenmis %10-%20 t-zirkonya katkili numunelerin XRD paterni
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|K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.24. 1500°C’de sinterlenmis %10-%20 t-zirkonya katkili numunelerin XRD paterni
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|K:10—0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.25. 1600°C’de sinterlenmis %10-%20 t-zirkonya katkili numunelerin XRD paterni

4.3.2.5. Yittria ile Stabilize Edilmis Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenmis % 7.5 yittria stabilize t-zirkonya katkili

aliimina numunelerin XRD paternleri Sekil 4.26’da sunulmustur.
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|K:10-0173 Korund Al,O;  T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, |

Sekil 4.26. 1400-1500-1600°C’lerde sinterlenmis %?7.5 yittria stabilize t-zirkonya
katkili numunelerin XRD paterni
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Sekil 4.26 ‘da verilen XRD paternleri incelendiginde yitriya ile stabilize edilmis t-
zitkonya katkili alimina numunelerde sinterleme sonrasi tetragonal zirkonyanin
tamaminin tetragonal zirkonya olarak kaldigi goriilmektedir. Boliimiimiizde hazirlanan
tetragonal zirkonyanin kullanildigi aliiminalarda sinterleme sonrasinda tetragonal

zirkonyanin bir boliimii monoklinik zirkonyaya doniismiistiir.

4.3.3. Zirkon Katkili Aliimina

4.3.3.1. 1 Saat Siire ile Sinterlenen %5 ve %7.5 Zirkonya Iceren Zirkon
Katkili Aliimina

1 saat siire ile sinterlenen % 5 ve % 7.5 zirkonya igeren zirkon katkili aliimina

numunelerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.27 ‘de sunulmustur.
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K:10-0173 Korund Al,O; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO,
A: 15-0776 Miillit AlgSi, 043 ¢ : Magnezya (MgO)

Sekil 4.27. 1 saat siire ile sinterlenen %5 ve %7.5 zirkonya igeren zirkon katkili
numunelerin XRD paterni

Sekil 4.27°de verilen XRD paternleri incelendiginde zirkonun pargalandigi, agiga ¢ikan
SiO’nin aliimina ile birleserek 2 teta 26-27° arasinda 100 siddetinde ¢ok kiigiik ¢atal
piki goriilen miillit fazinin olustugu, agiga ¢ikan zirkonyanin ¢ok azinin m-ZrO,, biiyiik
boliimiiniin ise t-ZrO, oldugu, zirkon oraninin artiginin toplam miillit ve zirkonya
oraninda da artisa neden oldugu, zirkon miktarini artirmanin m-ZrO; oraninda artisa, t-

ZrO, oraninda ise azalisa neden oldugu goriilmektedir.
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Literatiirde, ZrO,-SiO, sisteminde, SiO,’nin tetragonal zirkonyanin monoklinik
zirkonyaya doniisiimiinii engelledigi bildirilmistir (Nagarajan and Rao 1989, Wang et
al. 1997). ZrSiO4’in pargalanmasi tizerine ZrO, partikiilleri amorf SiO, matriste
gomiiliir ki bu durum ZrO;’nin tetragonal ZrO; olarak oda sicakliginda kararli halde
kalmasini saglar. Bununla birlikte, SiO,, miillit olusturmak i¢in aliimina ile reaksiyona
girmeye baslayinca amorf matristeki ZrO, stabilizasyonu sinterleme sicakligindaki artis
ve monoklinik ZrO, olusumunda artis ile birlikte kaybolmaya baslar (Zhao et al. 2003).

Zitkon katkisinin % 5°ten % 7.5’a artmasi ile XRD paterninde miillit olusumu
gozlenmektedir ve yukarida bahsedilen nedenden dolayr miillit olusumu tetragonal

zirkonya oraninin azalarak monoklinik zirkonyanin artmasina neden olmustur.

4.3.3.2. 4 Saat Siire ile Sinterlenen %5 ve %7.5 Zirkonya iceren Zirkon
Katkili Aliimina

4 saat siire ile sinterlenen % 5 ve % 7.5 zirkonya igeren zirkon katkili aliimina
numunelerin XRD analiz sonuglari sekil 4.28 ‘de sunulmustur.
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A: 15-0776 Miillit AlgSi,O13 * : Magnezya (MgO)

K:10-0173 Korund Al,0; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO,

Sekil 4.28. 4 saat siire ile sinterlenen %5 ve %7.5 zirkonya igeren zirkon katkili aliimina
numunelerin XRD paterni

Sekil 4.28°de verilen XRD paternleri incelendiginde zirkonun pargalandigi, agiga ¢ikan
SiO2’nin aliimina ile birleserek 2 teta 25-26° arasinda 100 siddetinde catal piki goriilen

miillit fazin1 olusturdugu, ag¢iga c¢ikan zirkonyanmn ¢ok azinin m-ZrO,, biiyiik

106




boliimiiniin ise t-ZrO, oldugu, zirkon oraninin artiginin toplam miillit ve zirkonya

oraninda da artisa neden oldugu, zirkon miktarini artirmanin t-ZrO, miktarinda

azalmaya, m-ZrO, miktarinda ise artisa neden oldugu goriilmektedir.

Ayni katki oranlarinda, farkli sinterleme siirelerinin etkisini gosteren XRD paternleri

Sekil 4.29 ve 4.30’da sunulmustur. Sinterleme siiresinin artmas ile yapida belirgin bir

fark olmadig goriilmektedir.
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T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, A: 15-0776 Miillit AlsSi,O13

Sekil 4.29. 1 ve 4 saat siire ile sinterlenen % 5 zirkonya iceren zirkon katkili aliimina

numunelerin XRD paterni
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K:10-0173 Korund Al,0; M:37-1484 Baddelayt m-ZrO, T:49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO,
A: 15-0776 Miillit AlgSi, 013 * : Magnezya (MgO)

Sekil 4.30. 1 ve 4 saat siire ile sinterlenen %7.5 zirkonya igeren zirkon katkili
numunelerin XRD paterni

107




4.3.4. Zirkonya ile Toklastirilmis Miillit

1600°C’de 1 ve 4 saat siirelerde sinterlenmis zirkonya ile toklastirilmis miillit

numunelerinin XRD paternleri Sekil 4.31°de sunulmustur.
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A: 15-0776 Mullit AlgSi2045 K: 10-0173 Korund Al0; M: 37-1484 Baddelayt m-ZrO, 2 Theta
IT: 49-1642 Zirkonyum oksit t-ZrO, Q: 46-1045 Kuvars Si0;

Sekil 4.31. 1600°C’de 1 ve 4 saat siire ile sinterlenen zirkonya ile toklastirilmis miillit

numunelerin XRD paterni

Sekil 4.31°’de sunulan 1600°C’de 1 saat ve 4 saat siire ile sinterlenen zirkonya ile
toklastirilmis miillit numunelerin  XRD analiz sonuglar1 incelendiginde miillit,
monoklinik ve tetragonal zirkonya fazlar1i goriilmektedir. Sinterleme siiresinin

artirtlmas1 XRD paternlerinde belirgin bir farklilik olusturmamaktadir.

4.3.5. Yer ve Duvar Karosu
Usak Seramik Fabrikasindan hazir olarak piiskiirtmeli kurutucu beslemesi ¢amurdan

alinan numunelerden sekillendirilen ve isletme sartlarina benzer sicaklik ve siirelerde

sinterlenen numunelerin XRD paternleri Sekil 4.32°de sunulmustur.
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Sekil 4.32. Yer ve duvar karosu numunelerinin XRD paterni

Sekil 4.32°de sunulan sonuglar incelendiginde;

Yer karosu numunesinin XRD paternlerinin kuvars (2 teta 26-27 arasinda 100
siddetinde pik), anortit (2 teta 27-28 arasinda 100 siddetinde pik) ve 2 teta 22 civarinda
cams1 fazlardan olustugu, miillit fazinin ( 2 teta 16.5, 35.5 ve 41°de goriilen 100°lik
siddetindeki pik disindaki pikler, 2 teta 26-27 arasinda bulunmasi gereken 100
siddetindeki pik kuvars piki altinda kalmistir) ise ¢ok az olustugu anlagilmaktadir.

Duvar karosu numunesinin XRD paternlerinin ise benzer fazlardan olustugu, yer
karosundan farkli olarak duvar karosunda daha az miktarda camsi faz ve miillit
fazlarinin bulundugu, kuvars ve anortit fazlarmin pik siddetlerinin dolayisi ile faz
%’lerinin artt1g1 anlasilmaktadir.

4.4. Kirilma Toklugu Deney Sonuclar:

Hazirlanan numunelerin kirilma tokluklari hem ASTM E399 Standardi ve hem de

indentasyon yontemi kullanilarak iki farkli sekilde belirlenmistir.
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4.4.1. ASTM E399 Standardina Gore Kirillma Toklugu Deney Sonuglari
Hazirlanan numunelerin ASTM E399 standardina gore ii¢ nokta egme dayanimi
degerlerinden hesaplanan kirilma toklugu degerleri Cizelge 4.9’da sunulmustur.

Cizelge 4.9. Numunelerin sinterleme sicakligina, sinterleme siiresine, katki cinsine ve
miktarina bagl olarak degisen kirilma toklugu degerleri

Numune Sinterleme Sicaklig1 | Sinterleme Siiresi Kic
%Y (Saat) (MPavm)

A100 1400 2 3.2
A100 1500 5 19
A100 1600 5 59
A2.5 MZ 1400 2 30
A2.5MZ 1500 2 53
A2.5MZ 1600 2 6.8
A5.0 MZ 1400 5 35
A5.0 MZ 1500 2 51
A5.0 MZ 1600 2 70
A7.5MZ 1400 2 34
A7.5MZ 1500 2 54
A7.5MZ 1600 2 6.3
A5.0TZ 1400 5 38
A5.0TZ 1500 2 6.2
A5.0TZ 1600 2 6.7
A75TZ 1400 2 36
A75TZ 1500 2 59
A75TZ 1600 2 70
A10TZ 1400 2 6.0
A10TZ 1500 2 73
Al10TZ 1600 2 65
A20TZ 1400 5 —
A20TZ 1500 2 81
A20TZ 1600 2 115
A7.5YSZ 1400 2 52
A7.5YSZ 1500 2 6.5
A7.5YSZ 1600 2 79
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Cizelge 4.9’un devami

NUMUne Sinterleme Sicakhigi | Sinterleme Siiresi Kic
(°C) (Saat) (MPaVm)

A2.57S 1600 ! 4.1
A2.57S 1600 1 4.5
A257ZS 1600 2 3.7
A257ZS 1600 4 3.7
A5.0 ZS 1600 ! 4.4
A5.0 ZS 1600 1 4.2
A5.0 ZS 1600 2 4.2
A5.0 ZS 1600 4 4.1
A75ZS 1600 ) 4.9
A7.57ZS 1600 1 4.2
A7.57ZS 1600 2 3.6
A75ZS 1600 4 4.7
Zirkon 1400 2 1.6
Zirkon 1500 2 3.0
Zirkon 1600 2 2.8
ZTM 1600 Va 3.2
ZTM 1600 1 4.0
ZTM 1600 2 4.7
ZTM 1600 4 4.3
YK 1180 38 dakika 2.7
DK 1090 28 dakika 0.9

4.4.1.1. Katkisiz Aliimina

Katkisiz aliimina numunelerinin artan sinterleme sicakligina bagli olarak kirilma

toklugu degerleri degisimi Cizelge 4.10 ve Sekil 4.33 ‘de sunulmustur.
Cizelge 4.10 ve Sekil 4.33 “‘de verilen sonuglar incelendiginde katkisiz aliiminanin artan

sinterleme sicaklig1 ile toplam gdzenek miktarinin azalmasina bagl olarak dayanimlarin

artmasi nedeni ile kirilma toklugu degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.10. Katkisiz aliimina numunelerinin artan sinterleme sicakligina bagl olarak

kirilma toklugu degerleri degisimi

Kic (MPavm)
Numune Kodu Sinterleme Sicakhig (°C)
1400 1500 1600
A100 3.2 4.9 5.9
6,5
6,0
5,5 /
% 5,0 /
== A100

3,5 /
3,0

1400

1500

Sicakhk {°C)

1600

Sekil 4.33. Katkisiz aliimina numunelerinin artan sinterleme sicakligina bagli olarak
kirilma toklugu degerleri degisimi

4.4.1.2. Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

Monoklinik zirkonya katkili numunelerin artan sinterleme sicakligina ve katki oranina

bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi Cizelge 4.11 ve Sekil 4.34 ‘de

sunulmustur.

Cizelge 4.11. Monoklinik zirkonya katkili numunelerin artan sinterleme sicakligina ve

katki oranina bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi

Kic (MPavm)
Numune Kodu Sinterleme Sicakhig (°C)
1400 1500 1600
A100 3.2 4.9 5.9
A2.5MZ 3.0 5.3 6.8
A5.0MZ 3.5 51 7.0
A7.5MZ 3.4 5.4 6.3
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4,0 / ——-ASMZ
3'5? — A7, 5MZ
3.0
1400 1500 1600

Sicakhk (°C)

Sekil 4.34. Monoklinik zirkonya katkili alimina numunelerinin artan sinterleme

sicakligina ve katki oranina bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.34 ‘de verilen sonuglar incelendiginde monoklinik zirkonya
katkilt numunelerin artan sinterleme sicakligi ile toplam gézenek miktarinin azalmasina
bagli olarak dayanimlarin artmasi nedeni ile kirilma toklugu degerlerinin de arttig
goriilmektedir. En yiiksek kirilma toklugu degerine 1600 °C’de sinterlenen ASMZ
numunesinde ulasilmistir. 1400 °C sinterlenen A2.5MZ kodlu numune hari¢ diger tiim
numunelerde katkisiz aliimina numunelerine gore m-ZrO; katkili numunelerin kirilma
toklugu degerlerinde artig olmustur. 1600 °C’de sinterlenen ASMZ numunesinin kirilma

toklugu ayni sicaklikta sinterlenen katkisiz aliiminaya gére % 15.71 oraninda artmistir.

4.4.1.3. Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina

Tetragonal zirkonya katkili numunelerin artan sinterleme sicakligina ve katki oranina
bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi Cizelge 4.12 ve Sekil 4.35 ‘de

sunulmustur.

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.35 ‘de verilen sonuclar incelendiginde tetragonal zirkonya
katkili numunelerin artan sinterleme sicakligi ile toplam gozenek miktarinin azalmasina
bagli olarak dayanimlarin artmasi nedeni ile kirilma toklugu degerlerinin de arttig

goriilmektedir. En yiiksek kirilma toklugu degerine 1600 °C’de sinterlenen A20TZ
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numunesinde ulasilmistir. Tiim numunelerde katkisiz aliimina numunelerine gore t-ZrO;
katkilt numunelerin kirilma toklugu degerlerinde artig olmustur. 1600 °C’de sinterlenen
A20TZ numunesinin kirilma toklugu ayni sicaklikta sinterlenen katkisiz aliiminaya gore

% 48 oraninda artmustir.

Cizelge 4.12. Tetragonal zirkonya katkilt numunelerin artan sinterleme sicakligina ve

katki oranina bagl olarak kirilma toklugu degerleri degisimi

Kic (MPavm)

Numune Kodu Sinterleme Sicakh (°C)

1400 1500 1600
A100 3.2 4.9 5.9
A5.0TZ 3.8 6.2 6.7
A75TZ 3.6 5.9 7.0
Al10TZ 6.0 7.3 6.5
A20TZ 5.2 8.1 115
A7.5YSZ 5.2 6.5 79

- ASTZ —9—A75TZ —A—AL0TZ ——A20TZ —#—A75YSZ|

Kic (MPavm)

(=)

(USR]

1400 1500 1600
Sicakhik (°C)

Sekil 4.35. Tetragonal zirkonya katkili aliimina numunelerinin artan sinterleme

sicakligina ve katki oranina bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi
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4.4.1.4. Zirkon Katkihh Aliimina

Zirkon katkilt numunelerin artan sinterleme siiresi ve katki oranina bagli olarak kirilma

toklugu degerleri degisimi Cizelge 4.13 ve Sekil 4.36 ‘da sunulmustur.

Cizelge 4.13. Zirkon katkili numunelerin artan sinterleme siiresi ve katki oranina bagl

olarak kirilma toklugu degerleri degisimi

Kic (MPavm)
Numune Kodu Sinterleme Siiresi (Saat)
3 1 2 4
A100 - - 59 -
A2.5ZS 4.1 4.5 3.7 3.7
A5.0ZS 4.4 4.2 4.2 4.1
AT7.5ZS 4.9 4.2 3.6 4.7
5,0
—d—A2,575
4,8 -
46 == A57S _Q
)\ 417,525
4,4

) N\
& 42 N N
g 4,0 -
0 \
X 33
\' A
3,6 v
3.4
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Siire (saat-h)

Sekil 4.36. Zirkon katkili aliimina numunelerinin artan sinterleme siiresi ve katki

oranina bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.36 ‘da verilen sonuglar incelendiginde % 2.5, 5 ve 7.5 oraninda
zirkonya igeren zirkon katkili numunelerde en yiiksek degerlere sirasi ile 1 ve 0.5 saat
sinterlenen numunelerde ulagilmistir. En yiiksek kirilma toklugu degerine A7.5ZS kodlu
numunede ulasiimis (4.9 MPaVm) olmasina ragmen aym sicaklikta sinterlenen
aliiminaya gore daha diisiik kirilma toklugu degeri elde edilmistir. Su emme deney

sonuglarinda zirkon katkilt numunelerin toplam gozenek miktarlarinda artis nedeni ile
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kirilma toklugu degerlerinde diisiis olmustur. Bu sonuca gore olusan tetregonal zirkonya
miktar1 ¢ok olmasia ragmen zirkon katkisinin aluminanin kirilma toklugunu olumsuz

yonde etkiledigi anlagilmistir.

4.4.1.5. Zirkon

Zirkon numunelerin artan sinterleme sicakligina bagli olarak kirilma toklugu degerleri

degisimi Cizelge 4.14 ve Sekil 4.37 ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.14. Zirkon numunelerinin artan sinterleme sicakligina bagli olarak kirilma
toklugu degerleri degisimi

Kic (MPa\/m)
Numune Kodu Sinterleme Sicakhg (°C)
1400 1500 1600
Zirkon 1.6 3.0 2.8

3,50

3,30
3,10

2,90 %
2,70

2,50

2,30 /

2,10

1,90 /

1,70 /

1,50

Kic (MPaVm)

1400 1500 1600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.37. Zirkon numunelerin artan sinterleme sicakligina bagli olarak kirilma toklugu
degerleri degisimi

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.37 “de verilen sonuglar incelendiginde zirkon numunelerinde en

yiksek kirilma toklugu degerine 1500°C’de ulasilmistir. Sicakligin  1400°C’den

1500°C’ye ¢ikmast ile kirilma toklugu degeri yaklasik iki katina ¢ikmis, sicakligin

1500°C’den 1600°C’ye ¢ikmasi ile kirilma toklugu degerinde az miktarda diisiis

meydana gelmistir.
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4.4.1.6. Zirkonya ile Toklastirilmis Miillit

Zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerin artan sinterleme siiresine bagli olarak

kirilma toklugu degerleri degisimi Cizelge 4.15 ve Sekil 4.38 ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.15. Zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerinin artan sinterleme siiresine

bagli olarak kirilma toklugu degerleri degisimi

Kic (MPavm)
Numune Kodu Sinterleme Siiresi (Saat)
Vs 1 2 4
ZTM 3.2 4.0 4.7 4.3
4,80
4,60
4,00 // \\
4,20
7@ 4,00 /
&
s 3,80
J 360 /

/

3,40
3,20 {
3,00

0,5

1,5

2 2,5 3

Sire (Saat)

35 4

Sekil 4.38. Zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerin artan sinterleme siiresine bagh

olarak kirtlma toklugu degerleri degisimi

Cizelge 4.15 ve Sekil 4.38 “‘de verilen sonuglar incelendiginde zirkonya ile toklagtirilmis

miillit numunelerinde 1600°C’de farkl: siirelerde yapilan sinterleme isleminde, en diisiik

kirilma toklugu degeri > saat siire ile yapilan sinterlemede elde edilmistir. Bu siirede

sinterlenme tam olarak gerceklesmemis oldugundan kirilma toklugu da diisiik

cikmaktadir. Sinterleme siiresinin 1 saate c¢ikmasi ile kirilma toklugu degeri 3.2

MPavVm’den 4.0 MPa\m’a yiikselmistir. En yiiksek kirilma toklugu degerine 2 saat siire

ile yapilan sinterleme islemi ile ulagilmistir. Sinterleme siiresinin 4 saate ¢ikarilmasi

kirilma toklugunu bir miktar diistirmiistiir.
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4.41.7. Yer ve Duvar Karosu

Yer ve duvar karosu numunelerin kirilma toklugu degerleri Cizelge 4.16 ve Sekil 4.39

‘da sunulmustur.

Cizelge 4.16. Yer ve duvar karosu numunelerin kirilma toklugu degerleri

Kic (MPavm)
Numune Kodu Sinterleme Sicakhigi (°C)
1180 1090
YK 2.7 -
DK — 0.9
3,0
2,680
2,5
2,0
£
g 15
S
0 0,917
v L0
0,5
0,0

Sekil 4.39. Yer ve duvar karosu numunelerinin kirilma toklugu

Cizelge 4.16 ve Sekil 4.39 ‘da verilen sonuglar incelendiginde yer karosunun kirilma
toklugunun duvar karosunun yaklasik {i¢ kati civarinda oldugu goriilmektedir. Bu
beklenen bir sonuctur. Kullanim sirasinda yer karolarinin iizerine siirekli yiikleme
olmaktadir, fakat duvar karolar1 herhangi bir yiik ile karsilagmamaktadir. Bu nedenle
yer karolarinin kirilma toklugu daha fazla olmalidir. Bu numunelerin sinterleme sicaklik

ve siireleri fabrika verilerine gore belirlenmistir.
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4.4.2. indentasyon Yéntemi ile Belirlenen Kirilma Toklugu Deney Sonuclari

Bazi numunelerin indentasyon yontemi ile 10 kg ylik uygulanarak belirlenen kirilma

toklugu degerleri Cizelge 4.17°de sunulmustur.

Cizelge 4.17. Baz1 numunelerin indentasyon yontemi ile belirlenen kirilma toklugu

degerleri

Numune | Sinterleme Sicakhg: Indentasyon ASTM E399

Kodu (°C) Kic (MPavm) Kic (MPaVm)
A100 1600 6.1 5.9
A2.57S 1600 5.0 3.7
A5.0ZS 1600 2.8 4.2
A7.5ZS 1600 4.7 3.6
A2.5MZ 1600 4.8 6.8
A5.0MZ 1600 11.8 7.0
A7.5MZ 1600 6.8 6.3
A5.0TZ 1600 8.8 6.7
A75TZ 1600 9.3 7.0
A10TZ 1600 5.5 6.5
A20TZ 1600 10.9 11.5
A7.5YSZ 1600 ) 7.9
ZTM 1600 4.9 4.7
Zirkon 1500 3.0 2.8

* Catlak olusturulamadigi i¢in Slgiilememigtir.

Cizelge 4.17°de verilen kirilma toklugu degerleri incelendiginde 1600 °C’de sinterlenen
katkisiz aliimina numunesinin kirilma toklugu degeri 6.1 MPavm’dir. Aliimina’ya
zirkon ilavesi ile kirlma toklugu degerleri 4.7 MPaVm ile 5.0 MPaVm arasinda
degismektedir. Fakat A5ZS numunesinin kirilma toklugu 2.8 MPaVm’dir. Bu deger

diger zirkon katkili numunelerden ¢ok diistik ¢ikmistir.

Aliimina’ya monoklinik zirkonya ilavesi ile kirilma toklugunda once bir diislis
goriilmistir ve % 2.5 monoklinik zirkonya katkili numunenin kirilma toklugu 4.8
olarak elde edilmistir. Monoklinik zirkonya katkisinin % 5’e ¢ikmasi ile kirilma toklugu

11.8’e ¢ikmistir ve katkinin % 7.5’a ¢ikmasi ile 6.8’¢ diigsmiistiir.
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Aliimina’ya tetragonal zirkonya ilavesi ile kirilma toklugu % 5 katki oraninda 8.8’e
yiikselmistir, katki oraninin % 7.5’a ¢ikmasi ile kirilma toklugu 9.3 MPaVm degerine
yiikselmistir. Katki oranmin % 10’a ¢ikmasi ile kirilma toklugu 5.5 MPaVm’ye
diismiistiir. % 20 tetragonal zirkonya katkisi ile kirilma toklugu tekrar ytikselerek 10.9
MPaVm’ye yiikselmistir. Tetragonal zirkonya katkili numunelerde en yiiksek kirilma
toklugu degeri % 20 tetragonal zirkonya katkisi ile elde edilmistir. % 7.5 yittria stabilize
tetragonal zirkonya katkili numunelerde ise 10 kg yiik ile sertlik izi koselerinde c¢atlak

olusturulamadigi i¢in dl¢iim yapilamamustir.

Indentasyon yontemi ile elde edilen kirilma toklugu degerleri ASTM E399 Standardi’na
gore belirlenen kirilma toklugu degerleri ile karsilastirildigina tam olarak birbiri ile
uyumlu sonugclar elde edilemedigi, indentasyon yontemi ile elde edilen bazi degerlerin

beklenenden ¢ok farkli oldugu goriilmektedir.

Seramiklerin kirilma toklugu olgiimlerinde farkli metodlarin kiyaslanmasi amaci ile
bundan 6nce yapilan ¢aligmalar incelendiginde; farkli metodlarin ayni1 malzeme i¢in her
zaman ayni sonucu vermedigi, iistelik bir dizi farkli numune serisi i¢in ayni artig ya da
azalis1 gostermedigi, elde edilen sonuglarin her zaman dogru olmadigi goriilmiistiir
(Kvam et al. 1991, Scherrer et al. 1998, Scherrer et al. 1999, Albakry et al. 2003).
Yapilan diger ¢alismalar incelendiginde ise kirilma toklugu degerlendirmelerinin test
metodu, konfigiirasyon ve islem prosediirlerine daha duyarli oldugu sonucuna
vartlmistir (Orange et al. 1987, Mashio and Sbaizero 1989, Awaji et al. 1992, Nishida et
al. 1994, Quinn et al. 1997, Quinn and Salem 2002, Gogotsi 2003, Mukhopadhyay
2003).

Giivenilir ve siirekli kullanilabilir kirilma toklugu olgimleri i¢in standart tavsiyeleri

takip edilmelidir.
Bu calismada elde edilen sonuglar incelendiginde ve yukarida bahsedilen durumlar géze

alindiginda ASTM E399 Standardi’nin seramik malzemelerin kirilma toklugu 6lgiimleri

i¢in kullanigh oldugu goriilmektedir.
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4.5. Sertlik Ol¢iim Sonuglar

Sinterlenmis numunelerin parlatilmis yiizeyler tizerinde mikro sertlik cihazinda Vickers
piramit elmas ug¢ kullanilarak, 15 sn siire ile 2 kg yiik uygulanarak belirlenen sertlik
degerleri Cizelge 4.18’de sunulmustur.

Cizelge 4.18. Baz1 numunelerin sertlik degerleri

Sertlik (GPa)
Numune Kodu Sinterleme Sicakhigi (°C)
1500 1600
A100 - 16.57
A2.5MZ - 16.10
A5.0MZ - 15.71
A7.5MZ - 15.66
A5.0TZ - 16.15
A75TZ - 16.32
Al10TZ 16.31 -
A20TZ 13.53 —
A7.5YSZ - 16.42
A2.5ZS - 13.80
A5.0ZS - 12.82
A7.5ZS - 12.32
ZTM - 8.34
Zirkon - 6.29
YK - 4.90
DK — 2.25

Cizelge 4.18’de verilen sonuglar incelendiginde, 1600°C’de sinterlenen aliimina
numunesinin sertlik degeri 16.57 GPa’dir. Aliiminaya artan oranlarda monoklinik
zitkoya ilavesi sertlik degerinde az miktarda diislise sebep olmus ve monoklinik
zirkonya katkisinin % 7.5’e ¢ikmasi sertlik degerinin 15.66 GPa’a diigmesine neden
olmustur. Aliimina’ya tetragonal zirkonya ilavesi de aynmi sekilde sertlikte bir miktar
diisiise sebep olmustur. % 20 tetragonal zirkonya katkili aliimina numunesinde en diisiik
sertlik degeri elde edilmistir. Literatiirde alliminanin sertliginin 15-20 GPa, zirkonyanin
ise 13-15 GPa arasinda oldugu belirtilmektedir. Karigimlar kuralina gore aliimina-
zirkonya kompozitlerinde zirkonya igeriginin artmasi ile birlikte sertlikte bir diisiis

beklenebilir (Wachtman 1996, Barsoum 1997).
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4.6. SEM ve EDS Analiz Sonuclari

4.6.1. Katkisiz Aliimina

1400, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenen katkisiz aliimina numunelerinin kirik

yiizeylerine ait SEM ve EDS analizleri Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42 ‘de sunulmustur.

3
X108, 888 &

Sekil 4.40. 1400°C*de sinterlenen katkisiz alimina numunesine ait kirik yiizey SEM
goruntusu

Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42°de sunulan SEM goériintiileri incelendiginde 1400 °C’de
sinterlesmenin tamamen gerceklesmedigi ve tanelerin kiigiik oldugu, 1500 ve 1600
°C’lerde sinterlenen numunelerde ise sinterlesmenin ilerledigi ve tanelerin biiyiidiigii
goriilmektedir. 1500 ve 1600 °C’lerde bazi tanelerin yaklasik 10 pm boyutuna ulastig
goriilmektedir. 1500°C’de tanelerin biiylimesi ile birlikte tane i¢i gdzeneklerin olustugu
goriilmektedir. 1600°C’de ise tane igi gdzenedin azaldigi goriilmektedir. Ozellikle
alimina seramiklerinde sinterleme sicakligmin artig1 ile birlikte aliimina tanelerinde
anormal bir bliyime goriiliir. Bu olay “anormal tane biiyiimesi” olarak adlandirilir.
Anormal tane biiyiimesi ile gozenekler genellikle tane i¢inde sikisip kalir ve bu durum
ise malzemenin teorik yogunluga ulagmasina engel olur (Barsoum 1997, Kalpakjian
1997). Yapilan literatiir arastirmalarinda anormal tane biiylimesinin aliimina igerisinde
bulunan SiO; ve CaO gibi safsizliklardan kaynaklandigi sonucuna varilmistir (Kwon et

al. 2002, Ahn et al.2003). Bu calismada kullanilan Alcoa Aliiminasinin kimyasal analiz
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sonuglarina bakildiginda % 0.03 SiO, ve % 0.02 CaO igerdigi goriilmektedir. Anormal
tane biiylimesi bu safsizliklardan kaynaklanmis olabilir. 1600°C’de sinterlenmis
numunenin SEM kirik ylizey goriintiisii incelendiginde biiyiik tanelerin tane i¢i kirilma

gosterdigi kiigiik tanelerin ise taneler arasi kirilma sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 4.41. 1500°C*de sinterlenen katkisiz alimina numunesine ait kirik yiizey SEM
goruntusu

Sekil 4.42. 1600°C*de sinterlenen katkisiz aliimina numunesine ait kirik yiizey SEM
goruntisu
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4.6.1.1. 1400°C’de Sinterlenmis A100 Kodlu Numunenin EDS Analiz Sonuglari

1400 °C’de sinterlenmis katkisiz aliiminanin SEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglari
Sekil 4.43°de verilmistir.

‘” Of | @[] | @l | @
] I A A
0
0
o 0
c P
l M&‘ Ga |
I \REET) T T T T T ey T e e ) T L S S|
Element Agirhk 1 2 3 4
o % 57.783 57.954 59.233 55.404
Al %  36.625 42.046 40.767 44.596
Toplam % 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.43. 1400°C*de sinterlenen katkisiz aliimina numunesinin noktasal analiz
sonugclari

Sekil 4.43’de sunulan analiz sonuglar1 tanelerin tamaminin aliimina oldugunu
gostermektedir.
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4.6.1.2. 1500°C’de Sinterlenmis A100 Kodlu Numunenin EDS Analiz Sonuclar:

1500 °C’de sinterlenmis katkisiz aliiminanin SEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglari

Sekil 4.44°de verilmistir.

- Al
(0}
C
o]
Ca
Alsi 8l
I L} L} T T Ll I T T
Element Agirlik 1 2
(0] % 50.89 47.83
Al % 0.30 49.42
Si % 0.20 -
C % 25.85 =
Ca % 22.77 -

Sekil 4.44. 1500°C*de sinterlenen katkisiz aliimina numunesinin noktasal analiz

sonugclari

Sekil 4.44 °de sunulan analiz sonuglari 2 no’lu tanenin aliimina oldugunu

gostermektedir. Diger tanede ise analiz hatasi vardir.
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4.6.1.3. 1600°C’de Sinterlenmis A100 Kodlu Numunenin SEM Goriintiileri

1600 °C’de sinterlenmis katkisiz aliiminanin SEM goriintiileri Sekil 4.45 ve Sekil
4.46°da verilmistir.

1

-

Sekil 4.46. 1600°C*“de sinterlenen katkisiz aliimina numunesinin SEM goriintiisii
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4.6.2. Monoklinik Zirkonya Katkili Aliimina

1600°C’de sinterlenen monoklinik zirkonya katkili aliimina numunelerinin kiritk

yiizeylerine ait SEM ve EDS analizleri Sekil 4.47 ‘de sunulmustur.

Sekil 4.47. 1600°C*de sinterlenen (a ve b) %2.5, (c ve d) % 5 ve (e ve f) % 7.5 m-ZrO,
katkili aliimina numunelerinin kirik ylizey SEM goriintiileri (b, d ve f de goriilen kiigiik

beyaz noktalar ZrO, taneleridir)
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4.6.2.1. 1600 °C “de Sinterlenen % 2.5 m-ZrO, Katkih Aliiminamin EDS Analiz

Sonuclar

1600 °C ’de sinterlenen % 2.5 m-ZrO, katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar1 Sekil

4.48’ de sunulmustur.

y L ° by h
p 0
N 0
|
m i ﬂu
oo e - e e B
Element Agirhk 1 2 3 4
(0] % 46.81 43.47 54.96 56.95
Al % 4.86 493 19.10 43.05
Zr % 48.33 51.58 25.95 =

Sekil 4.48. 1600°C*de sinterlenen % 2.5 m-ZrO; katkili aliimina numunesinin noktasal

analiz sonuglar1
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Sekil 4.48°de sunulan analiz sonuglar1 incelendiginde;

% 2.5 monoklinik zirkonya katkili aliimina numunelerine ait SEM mikrograflarinda
acik renkli olan taneler zirkonyayi, gri olan taneler ise aliiminay1 temsil etmektedir. Bu

durum SEM goriintiilerinden alinan EDS analizinden anlagilmaktadir.

Sekil 4.47°de gosterilen 1 ve 2 nolu taneler zirkonya, 3 ve 4 nolu taneler aliimina
taneleridir. Mikrograflarda bazi aliimina tanelerinin anormal biiyiime sergiledigi
goriilmektedir. Ozellikle ince taneli zirkonya igceren bdlgelerin tam olarak
sinterlenmedigi ve bu bolgelerde taneler arast bosluklarin ¢ok fazla oldugu

goriilmektedir.

Zirkonya tanelerinin bir kisminda goriilen pirizli ylizey tetagonal zirkonyanin
ikizlenme ile monoklinik zirkonyaya doniismesinden kaynaklanmaktadir. XRD analizi
sonuglarma da bakildiginda her ne kadar bu regetelerde baglangic tozu olarak
monoklinik zirkonya kullanilmis olsa da sinterleme sonrasi yapida tetragonal zirkonya
bulundugu gorilmistiir. Sekil 4.48°deki SEM goriintiisii incelendiginde zirkonya
tanelerinin aliimina tane siirlarinda yer aldig ve kiiresel formda oldugu goriilmektedir.

Baz1 bolgelerde zirkonyanin homojen dagilmadigi ve aglomere oldugu goriilmektedir.

4.6.2.2. 1600 °C ‘de Sinterlenen % 5 m-ZrO, Katkih Aliiminanmin EDS Analiz

Sonuclar

1600 °C ’de sinterlenen % 5 m-ZrO, katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar1 Sekil

4.49’ da sunulmustur.

% 5 ve % 7.5 monoklinik zirkonya katkili aliimina numunelerine ait SEM
mikrograflarinda agik renkli olan taneler zirkonyayi, gri olan taneler ise aliiminay1
temsil etmektedir. Bu durum SEM goériintiilerinden alinan EDS analizinden
anlagilmaktadir. Aliimina taneleri zirkonya tanelerine gore oldukga biiytiktiir ve aliimina

tanelerinin anormal bir sekilde biliylidiigii goriilmektedir.
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I
&

Element Agirhk 1 2 3 4
(o % 9.277 15.803 4.991 -
(0] % 46.373 23.397 46.125 46.463
Al % 14.613 8.919 7.175 53.537
Zr % 29.736 51.881 41.709 -

Sekil 4.49. 1600°C*de sinterlenen % 5 m-ZrO, katkili aliimina numunesinin noktasal

analiz sonuglari
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4.6.2.3. 1600 °C “de Sinterlenen % 7.5 m-ZrO, Katkih Aliiminamin EDS Analiz

Sonuclan

1600 °C ’de sinterlenen % 7.5 m-ZrO, katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar1 Sekil

4.50’ de sunulmustur.

ZI A bj om 1”
: i li i
UL 14! e I s e I 1 Y-

Element 1 2 3 4 5 6
(0] 51.250 44211 15.584 47.333 21.040 24.128
Al 10.767 11.339 6.997 52.667 15.309 75.872
Zr 37.983 44.450 77.419 - 63.651 -

Sekil 4.50. 1600°C*de sinterlenen % 7.5 m-ZrO; katkil1 aliimina numunesinin noktasal

analiz sonuglari
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4.6.3. Tetragonal Zirkonya Katkili Aliimina

1600°C’de sinterlenen tetragonal zirkonya katkili aliimina numunelerinin kirik

yiizeylerine ait SEM ve EDS analizleri Sekil 4.51-4.52 ‘de sunulmustur.

16 44 BE®

X z
3 ! :
Zaky 2'-(5,\92“7‘ Skm 16 44 BES

A

(2,- A
2000 ﬁ&q e8| Spim

Sekil 4.51. 1600°C*de sinterlenen (a ve b) %5, (c ve d) % 7.5 t-ZrO, ve (e ve f) % 7.5
ys t-ZrO; katkil1 aliimina numunelerinin kirik yiizey SEM goriintiileri (b, d ve f de
goriilen kii¢iik beyaz noktalar ZrO; taneleridir)
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Sekil 4.52. 1600°C*de sinterlenen (a, b ve ¢) %10 t-ZrO, ve % 20 t-ZrO, (d, e ve f)

katkili aliimina numunelerinin kirik ylizey SEM goriintiileri (goriilen kii¢iik beyaz

noktalar ZrO; taneleridir)

4.6.3.1. 1600 °C ‘de Sinterlenen % 5 t-ZrO, Katkilh Aliiminanin EDS Analiz

Sonuglar

1600 °C ’de sinterlenen % 5 t-ZrO, katkili aliminanin EDS analiz sonuglar1 Sekil

4.53’ te sunulmustur.
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0
Ml A b 1
2r
n x
0 0
N
d Pz A i z A
t T f Ay AT Ty I

Element Agirhik 1 2 3 4

C % 0.938 9.647

(0] % 45.594 51.867 38.774 46.769

Al % 15.036 13.682 2.812 53.231

Zr % 38.432 34.452 48.767

Sekil 4.53. 1600 °C ’de sinterlenen % 5 t-ZrO, katkili aliiminanin noktasal analiz

sonuglari
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4.6.3.2. 1500 °C ‘de Sinterlenen % 20 t-ZrO, Katkih Aliiminamin EDS Analiz

Sonuclar

1500 °C ’de sinterlenen % 20 t-ZrO, katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar1 Sekil

4.54’ te sunulmustur.

¢ Element Miktar (%)
O 51.431
Mg 0.869
Al 35.611
Al Zr 12.089
Toplam 100.000
o
moll Zr
zf VBaRz o .

Sekil 4.54. 1500 °C ’de sinterlenen % 20 t-ZrO, katkili aliminanin noktasal analiz

sonuglari
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Tetragonal zirkonya katkili aliimina numunelerine ait SEM goriintiileri incelendiginde;
% 5 t-ZrO; katkili numunede aliimina tanelerinin anormal tane biiyiimesi davranist ¢ok
daha fazla goriilmektedir. Ayrica zirkonya tanelerinin de yiiksek t-ZrO, katkili

numunelere gore daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Literatiirde taneler aras1 ZrO; tanelerinin “Ostwald Olgunlasmas1” ve daha biiyiik ZrO;
tanelerinin kii¢iik olanlar1 harcadig1 “tane siiri difiizyonu mekanizmas1” ile biiyldiigi
bildirilmistir (Pena et al. 1985, Das et al. 1998, Lin 1999). Burada da, % 5 ve % 7.5 t-
ZrO, katkilt numunelerde zirkonya tanelerinin bu mekanizmalar ile biiyiidigi ve diger

yiiksek katkili t-ZrO, numunelerine gore daha biiyilik boyutlu oldugu goriilmektedir.

Kompozitlerdeki t-ZrO, katkisinin  miktar1 arttikga aliiminanin anormal tane
biiylimesinin azaldigi ve aliimina tane boyutunun inceldigi goriilmektedir. Zirkonya
tanelerinin boyutunun da katk: artis1 ile birlikte inceldigi, ve aliimina matriste daha

homojen bir sekilde dagildig: goriilmektedir.

t-ZrO, katkisinin miktar1 arttikca ozellikle % 10 ve % 20 t-ZrO, katkili numunelerde
zirkonya tanelerinde tetragonal monoklinik doniisimiinden kaynaklanan piirtizlii kirik
yiizey goriintiisii daha fazla goriilmektedir. Literatilirde tetragonal zirkonyanin ikizlenme
ile birlikte diizensiz bir tane i¢i kirilma sergilerken monoklinik zirkonyanin taneler arasi

kirilma davranis1 gosterdigi belirtilmektedir (Lange 1982, Davis 1995).

4.6.4. Zirkon Katkili Aliimina

1600 °C’de 0.5 - 1 - 2 ve 4 saat stre ile sinterlenen % 2.5 - 5 - 7.5 zirkon katkil1 aliimina
numunelerinin SEM ve EDS analizleri Sekil 4.55 - 4.56 ‘da sunulmustur.

Sekil 4.55 a’da % 2.5 zirkon katkili aliimina numunesine ait SEM goriintiisiinde beyaz

taneler zirkonya, gri tanele aliimina ve siyah bolgeler gozenektir. Sinterleme stiresinin 72

saatten 1 saate ¢ikmasi ile gdzeneklerin biiylik oranda azaldig: goriilmektedir, bu durum
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su emme deneyleri sonucu elde edilen nispi yogunluk sonuglarindan da goriilmektedir.

Bu numuneler taneler arasi kirilma tavri géstermistir.

zaky “xia, o008

-

Zaky X18.888 1rm

Sekil 4.55. 1600°C*de, (aveb) 'z, (cved)1(e) 2 ve (f) 4 saat siire ile sinterlenen

zirkon katkili aliimina numunelerinin kirik ylizey SEM goriintiileri (goriilen kiigiik

beyaz noktalar ZrO, taneleridir)
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Sekil 4.56. 1600°C*de 2 saat siire ile sinterlenen (a ve b) % 5, (c ve d) % 7.5 zirkon

katkil1 alimina numunelerinin kirik ylizey SEM goriintiileri (goriilen kiiclik beyaz

noktalar ZrO; taneleridir)

Zirkon katkisinin % 2.5’tan % 5’e ¢ikmasi ile aliimina tanelerinin biiyiidiigii ve anormal
tane biliylimesine ugradigi gorilmektedir. Zirkon katkisinin artmasi ile birlikte
zirkondan gelen SiO, miktar1 da artmis ve bu durum aliimina tanelerinin anormal
sekilde biiylimesinin nedeni olabilir. Aliimina tanelerindeki ani biiylime ile tane igi
gozenek miktarinda da artis goriilmektedir. Biiyliyen aliimina taneleri tane i¢i kirilma

gostermistir.
Zirkon katkisinin % 5’ten % 7.5’a ¢ikmasi ile yine aliimina tanelerinin anormal tane

biliylimesine ugradig1 goriilmektedir. Tane i¢i ve taneler aras1 gozenekler goriilmektedir.

Aliimina taneleri tane i¢i kirllma gostermistir.

138



4.6.4.1. 1600 °C ‘de » Saat Sinterlenen % 2.5 Zirkon Katkili Aliiminanin EDS

Analiz Sonuclari

1600 °C ’de Y% saat sinterlenen % 2.5 zirkon katkili aliiminanin EDS analiz sonuglari

Sekil 4.57 © de sunulmustur.

£
2
o

) fo x ¥
wly L4 i ’ lr. ] o KK it
e e AL L Ty e Ul y T
Element 1 2 3 4 5
C 25.383 18.870 26.894 23.937 31.932
(0] 48.031 31.615 53.188 51.981 31.429
Al 14.069 17.839 11.487 23.329 4.886
Zr 12.275 31.676 0.059 31.380
Fazlar ZrO, ZrO, Al,O4 Al,O; Zr0O,

Sekil 4.57. 1600°C ‘de ¥ saat sinterlenen % 2.5 zirkon katkil1 aliimina
numunelerinin noktasal analiz sonuglari
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4.6.4.2. 1600 °C ‘de 1 Saat Sinterlenen % 2.5 Zirkon Katkili Aliiminanin EDS

Analiz Sonuclar:

1600 °C ’de 1 saat sinterlenen % 2.5 zirkon katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar1

Sekil 4.58  de sunulmustur.

Zr

Cc
c r
Zr
Zr A tde. 4 Na AISR Zr
1 I
Elementler 1 2
C 28.095 14.888
(0] 38.461 49,398
Al 8.699 17.409
Zr 24.746 18.047
Fazlar Zr0O, ZrO,

Sekil 4.58. 1600°C*de 1 saat sinterlenen % 2.5 zirkon katkili aliimina
numunelerinin noktasal analiz sonuglar1
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4.6.4.3. 1600 °C ‘de 2 Saat Sinterlenen % 2.5 Zirkon Katkili Aliiminanin EDS

Analiz Sonuclar:

1600 °C ’de 2 saat sinterlenen % 2.5 zirkon katkili aliiminanin EDS analiz sonuglari

Sekil 4.59 © da sunulmustur.

T

AL

o
&
—— o
b
:2
- 2
—o
b

"
1

Element 1 2 3 4 5
(o) 30.176 40.959 42.297 49.777 27.441
Al 48.090 59.041 57.703 48.577 72.559
Zr 21.734 - - - -
Si - - - 1.646 -
Fazlar 7r0, Al,04 Al, O3 Mallit Al, O3

Sekil 4.59. 1600°C*de 2 saat sinterlenen % 2.5 zirkon katkili aliimina numunelerin

noktasal analizleri
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46.4.4. 1600 °C ‘de 2 Saat Sinterlenen % 5 Zirkon Katkili Aliiminanin EDS

Analiz Sonuclar:

1600 °C ’de 2 saat sinterlenen % 5 zirkon katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar
Sekil 4.60 ¢ da sunulmustur.

0 Al Al
Zr
0
' b3
Zn " o l
I y : I u J u U u I
Elementler 1 2 3
(0] 50.960 44.300 34.602
Al 14.963 16.485 51.002
Zr 34.077 39.215 14.396
Fazlar 7r0, 7r0, 7r0,

Sekil 4.60. 1600°C*de 2 saat sinterlenen % 5 zirkon katkili aliimina numunelerinin

noktasal analiz sonuglari
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4.6.4.5. 1600 °C ‘de 2 Saat Sinterlenen % 7.5 Zirkon Katkili Aliiminanin EDS
Analiz Sonuclar:

1600 °C ’de 2 saat sinterlenen % 7.5 zirkon katkili aliiminanin EDS analiz sonuglar1
Sekil 4.61  de sunulmustur.

u

0

‘ L, o | 0 "

0
r

,lslrh i i

! t 1 s st )
Elementler 1 2 3 4

(o) 52.149 52.230 59.165 56.756

Al 12.400 14.382 24.621 43.244

Si 0.000 1.438 1.697 -
Zr 35.451 31.949 14.517 -
Fazlar ZrO, ZrO, Zr0, Al, O3

Sekil 4.61. 1600°C‘de 2 saat sinterlenen % 7.5 zirkon katkili aliimina
numunelerinin noktasal analiz sonuglari
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4.6.5. Zirkon

1500 °C’de sinterlenen zirkonun SEM goriintiileri Sekil 4.62°de sunulmustur.

—

Sekil 4.62. 1500 °C’de sinterlenen zirkonun degisik biiylitmelerdeki kirik
ylizey SEM goriintiileri.
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Sekil 4.62(devam) . 1500 °C’de sinterlenen zirkonun degisik
biiyiitmelerdeki kirik yiizey SEM goriintiileri.

1500°C’de sinterlenmis zirkon numunesine ait SEM gorlintiileri incelendiginde
sinterlesmenin tam olarak gerceklesmedigi taneler arasinda biiylik gozenekler
bulundugu goriilmektedir.

Kirik yiizey genel olarak tane i¢i kirilma davranisi gostermektedir.

Zirkon 1730 °C’de zirkon ve silika cami olarak pargalanmaktadir. Bazi durumlarda
parcalanma 1600 °C’de de kismen baslayabilmekte ve bunun sonucu olarak da

zirkonun mekanik 6zellikleri bozulmaktadir.

Acik renkli kiigiik taneler zirkonun parcalanmasi sonucu ortaya ¢ikan zirkonya olabilir.

145



4.6.6. Zirkonya ile Toklastirilms Miillit

1600 °C’de 2 saat siire ile sinterlenen zirkonya ile toklastirilmis miillit numunesinin

SEM goriintiileri Sekil 4.63’de sunulmustur.

Sekil 4.63. 1600 °C’de 2 saat siire ile sinterlenen zirkonya ile toklastirilmig miillit

numunesinin kirik yiizey SEM goriintiileri

1600°C ‘de 2 saat siire ile sinterlenen zirkonya ile toklastirilmis miillit numunelerin
SEM goriintiileri incelendiginde ag¢ik renkli kiigiik tanelerin zirkonya oldugu ve biiytlik
koyu renkli bolgelerin miillit faz1 icerdigi EDS analizlerinden goriilmektedir. Zirkonya
tanelerinin diizensiz kirilma gostererek piiriizlii bir kirik ylizey goriintiisii vermesinden
bunlarin tetragonal monoklinik doniisiimiine ugradigini1 sdyleyebiliriz. Goriintiilerden
yapinin genelde tane ici kirilma tavr gosterdigi anlasilmaktadir. Sinterlesme tam olarak

tamamlanmamis ve taneler arasinda bosluklar goriilmektedir.
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4.6.6.1. 1600 °C ‘de 2 Saat Sinterlenen Zirkonya ile Toklastirnlmis Miillit EDS

Analiz Sonuclar:

1600 °C ’de 2 saat sinterlenen zirkonya ile toklastirilmis miillitin EDS analiz sonuglari
Sekil 4.64 ¢ de sunulmustur.

in Si

Sekil 4.64. 1600°C*de 2 saat sinterlenen zirkonya ile toklastirilmig miillit numunelerin

EDS analizleri
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0
A
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’ 1 5 A
f
0
f
§ §i
0 S
5 b ,
Si
I ‘
ﬂ ok, o b ﬁ Z ‘
1 T T T T 1 T T | T T T T 1 T T 1 T T ] T T

Element 1 2 3 4 5 6 7 8
(o) 50.79 51.95 37.58 56.67 51.53 55.69 60.99 45.47
Al 3.20 21.16 5.33 16.07 8.57 31.23 10.94 39.65
Si 1.75 8.35 2.64 4.05 3.82 13.08 18.37 14.88
Zr 44.26 18.54 54.45 23.22 36.09 - 9.69 -
Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.0
FAZ Zr0, Zr0, Zr0, Zr0, ZrO, Mallit Mallit Millit

Sekil 4.64 (devam) . 1600°C*de 2 saat sinterlenen zirkonya ile toklastirilmis miillit
numunelerin EDS analizleri

4.6.7. Yer ve Duvar Karosu

1180 °C’de 38 dakika siire ile sinterlenen yer karosu ve 1090 °C’de 28 dakika siire ile
sinterlenen duvar karosu numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 4.65 ve 4.66 ’da

sunulmustur.

Sekil 4.65 ve 4.66’daki SEM gortintiileri incelendiginde yer karosu numunesinin duvar

karosuna gore daha az gézenekli oldugu goriilmektedir.
Su emme deneylerinden de alinan sonuglar ayni sekildedir. Yer karolar1 kullanim

sirasinda suya daha fazla maruz kalacagindan su emme orami diisiik yani daha az

gbzenekli olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 4.65. Yer karosu numunesine ait kirik yiizey SEM goriintiileri
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Sekil 4.66. Duvar karosu numunesine ait kirik yiizey SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR

Bu calismada, aliimina, miillit ve zirkonya gibi baz1 ileri teknoloji seramik malzemeleri
ile yer ve duvar karosu gibi baz1 geleneksel malzemelerin kirilma tokluklart ASTM

E399 Standardina gore belirlenmistir.

Ik olarak, % 100 aliimina igeren tozlar, aliiminaya % 2.5-5-7.5 monoklinik zirkonya
ilave edilerek hazirlanan toz karisimlari, aliiminaya % 5-7.5-10-20 oranlarinda kendi
irettigimiz tetragonal zirkonya ilave edilerek hazirlanan toz karigimlari, aliiminaya %
7.5 vyittria ile stabilize edilmis tetragonal zirkonya ilave edilerek hazirlanan toz
karisimlari, aliimina’ya stokiyometrik olarak % 2.5-5-7.5 oranlarinda zirkonya olusacak
sekilde zirkon ilave edilerek hazirlanan toz karigimlari, % 100 zirkon, zirkonya ile
toklastirilmis miillit, yer ve duvar karosu numuneleri slip dokiim teknigi ile ASTM
E399 Standardi’na uygun ebatlarda tek tarafi catlakli cubuk seklinde sekillendirilmistir.
Boylece 16 farkli regeteye gore numuneler hazirlanmistir. Sekillendirilen numuneler
1400 - 1500 - 1600 °C olmak iizere ili¢ farkli sicaklikta sinterlenmis ve fiziksel,

mekaniksel testler uygulanmis, mikroyap1 incelemeleri yapilmistir.

Yapilan 6n ¢aligmalarda, elimizdeki Ukrayna DVS zirkonya tozuna % 10 MgO katkis1
ile 1400 °C yapilan sinterlemenin yapiyr tamamen tetragonal faza doniistiirdigii
goriilmistir. Bu sekilde yeterli miktarda tetragonal zirkonya hazirlanarak, tetragonal

zirkonya katkili numunelerde bu toz kullanilmistir.

Elde edilen sonuglar asagida siralanmustir;

e % 100 Aliimina i¢ceren numunelerde; kirilma toklugu degerleri sinterleme
sicakligmim artmast ile artmustir ve 1400 °C’de 3,2 MPaVm iken 1500°C’de 4.9,
1600°C’de ise 5.9 MPaVm degerine ulasmustir. Sicaklik artis1 ile birlikte bu
numunelerin nispi yogunluklar1 da artmis ve % 90’dan % 95’lere c¢ikmustir.
Mikroyap1 incelemelerinde 1400 ©°C’de sinterlesmenin diisiik seviyede ve
tanelerin kii¢iik oldugu, 1500 ve 1600 °C’lerde sinterlenen numunelerde ise
sinterlemenin ilerledigi ve tanelerin biiytidiigii gortlmektedir. 1500 ve 1600
°C’lerde bazi tanelerin yaklagitk 10 um boyutuna ulastigi ve anormal tane

biiyiimesine ugradig1 goriilmektedir.
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Monoklinik zirkonya katkili aliimina numunelerinde; 1400°C’lerde yapilan
sinterleme iglemi ile yapidaki zirkonya tamamen monoklinik iken sinterleme
sicakliginin artmasi ile 1500 ve 1600 °C’lerde monoklinik zirkonyanin bir
kisminin tetragonal zirkonyaya doniistiigi gériilmiistlir. Sinterleme sicakliginin
artmasi ile her li¢ katki oraninda da kirilma toklugunda artis saglanmis, en
yiksek kirilma toklugu degerleri 1600°C’de sinterlenen numunelerde elde
edilmistir. Monoklinik zirkonya katki oraninin % 2.5’tan % 7.5’a c¢ikmasi
kirilma toklugu degerinde ¢ok onemli bir artisa neden olmamis ve en yiiksek
kirllma toklugu degeri 1600°C’de sinterlenen % 5 m-zirkonya katkili numunede
elde edilmistir (7.0 MPaVm). Mikroyap: incelemelerinde bazi aliimina

tanelerinin anormal biiyiidiigl goriilmustiir.

Tetragonal zirkonya katkili aliimina numunelerinde; aliiminaya ilave edilen
zirkonya tamamen tetragonal yapida olmasina ragmen sinterleme sonrasi yapida
hem monoklinik hem de tetragonal zirkonya bulunmaktadir. Ilave edilen
tetragonal zirkonyanin bir kismi sinterleme sonrasi monoklinik zirkonyaya
dontigmiistiir. t-ZrO; katkisindaki artis ile birlikte sinterleme sonrasi yapida
bulunan t- ZrO, oraninda artis meydana gelmistir. Sinterleme sonrasi yapida
kararli halde kalan en yiiksek t- ZrO, orani, % 10 tetragonal zirkonya katkilt
allimina numunelerinde goriilmiistiir. Piyasadan hazir halde temin edilen yittria
ile stabilize edilmis t- ZrO; katkil1 aliimina numunelerinde ise sinterleme sonrasi
herhangi bir degisiklik olmamus, ilave edilen t- ZrO, yine yapida t- ZrO, olarak
kalmistir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte tiim katki oranlarinda
tetragonal zirkonya ylizdelerinde artis meydana gelmistir. Sinterleme sicakligi
ve tetragonal zirkonya katkisinin artmasi ile genel olarak kirilma toklugu
degerlerinde artis meydana gelmistir. 1400°C’de sinterlenen numunelerde en
yiiksek kirilma toklugu degeri 6.05 MPaVm olarak % 10 t- ZrO, katkili
numunede elde edilmistir. 1500 ve 1600°C’de sinterlenen numunelerde ise en
yiksek kirllma toklugu degerlerini % 20 t- ZrO, katkili numune vermistir,
kirllma toklugu 1500°C de 8.1 MPavm iken, 1600°C’de 11.5 MPaVm degerine

yiikselmistir. % 10 t-ZrO; katkili numunelerin sinterleme sonrasi yapisinda % 20
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t- ZrO; katkili numunelere gore daha yiliksek oranda t- ZrO; bulunmasina

ragmen kirilma toklugu degerleri daha diisiiktiir, bu beklenmeyen bir durumdur.

Aliimina’ya stokiyometrik olarak % 2.5-5-7.5 oranlarinda zirkonya olusacak
sekilde zirkon ilave edilerek elde edilen numunelerde ise; 1600°C’de sinterleme
sonrasi yapida korund fazinin yaninda miillit, t-ZrO, ve m-ZrO; oldugu, zirkon
katkisindaki artisinin toplam miillit ve zirkonya oraninda da artisa neden oldugu,
zirkon miktarin1 artirmanin m-ZrO, miktarinda artisa, t-ZrO, miktarinda ise
azalisa neden oldugu goriilmistiir. Literatiirde, ZrO,-SiO, sisteminde, SiO,’nin
tetragonal zirkonyanin monoklinik zirkonyaya doniisiimiinii engelledigi
bildirilmigtir. ZrSiO4’in par¢alanmasi {iizerine ZrO, partikiilleri amorf SiO,
matriste gomiiliir ki, bu durum ZrO’nin tetragonal ZrO; olarak oda sicakliginda
kararli halde kalmasin1 saglar. Bununla birlikte, SiO,, miillit olusturmak icin
alimina ile reaksiyona girmeye baglaymca ZrO; stabilizasyonu sinterleme
sicakligindaki artts ve monoklinik ZrO; olusumunda artig ile birlikte
kaybolmaya baglar. Zirkon katkisinin % 5°ten % 7.5’a ¢ikmasi ile yapida miillit
olusumu goézlenmistir ve yukarida bahsedilen nedenden dolay1 miillit olusumu
tetragonal zirkonya oraninin azalarak monoklinik zirkonyanin artmasina neden
olmustur. Bu gruptaki numunelerin kirilma toklugu degerleri sinterleme
stiresindeki artis ile birlikte ¢ok fazla degisiklik gdstermemistir ve en yiiksek
kirilma toklugu degeri olan 4.9 MPavm A7.5ZS numunesinin 1600°C’de % saat

stire ile sinterlendigi durumda elde edilmistir.

% 100 zirkon igeren numunelerde ise 1400°C’de 2 saat siire ile sinterleme
sonrast 1.6 MPaVm olan kirilma toklugu 1500°C’de 3.0 MPaVm’ye yiikselmis
ve 1600 °C’de ise bir miktar diisiis gostererek 2.8 MPaVm’ye diismiistiir.

Zirkonya ile toklastirilmig miillit numunelerinde ise; yapida miillit, monoklinik
ve tetragonal zirkonya fazlari bulunmaktadir. Sinterleme siiresinin artirilmasi ile
faz oranlarinda herhangi bir degisiklik meydana gelmemistir. Kirilma toklugu
sonuglarina gore 1600°C’de '%» saat siire ile yapilan sinterlemenin yeterli

olmadig1 3.2 MPaVm degerinin elde edilmesinden anlasiimaktadir. Sinterleme
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sicakliginin 1 saate c¢ikmasi ile kirilma toklugu 4.0’a yiikselmistir, siirenin 2
saate yiikselmesi ile kirilma toklugu bir miktar daha yiikselerek 4.7 MPaVm’ye
cikmustir. Sinterleme siiresi 4 saate ¢iktiginda ise kirilma toklugu degeri biraz

diismiis ve 4.3 MPaVm olmustur.

Yer ve duvar karosu numunelerinin deney sonuglar1 incelendiginde; beklenildigi
gibi yer karosu numunesinin su emme degerinin duvar karosuna gore oldukga
diisiik oldugu ve daha sik yapili oldugu goriimiistiir. Yer karosunun su emmesi
% 0.111 iken, duvar karosunun su emmesi % 26.554 olarak hesaplanmistir, yani
duvar karosu oldukca gozenekli bir yapiya sahiptir. Kirllma toklugu sonuglarina
bakildigida yer karosunun kirilma toklugu 2.7 MPaVm iken duvar karosunun
kirtlma toklugu 0.9 MPaVm’dir. Yer karosunun gézenek miktarmm duvar
karosuna gore oldukea diisiik olmasi ve yapida miillit fazinin da bulunmasi goz

ontne alinacak olursa bu, beklenen bir durumdur.

Numunelerin sertlik degerlerine bakildiginda; 1600°C’de sinterlenen aliimina
numunesinin sertlik degeri 16.57 GPa’dir. Aliiminaya artan oranlarda
monoklinik zirkoya ilavesi sertlik degerinde az miktarda diislise sebep olmus ve
monoklinik zirkonya katkisiin % 7.5’e ¢ikmasi sertlik degerinin 15.66 GPa’a
diismesine neden olmustur. Allimina’ya tetragonal zirkonya ilavesi de ayni
sekilde sertlikte bir miktar diisiise sebep olmustur. % 20 tetragonal zirkonya

katkili aliimina numunesinde en diisiik sertlik degeri elde edilmistir.

Indentasyon ydntemi ile yapilan kirilma toklugu dlgiimlerine bakildiginda; elde
edilen kirilma toklugu degerleri ASTM E399 standardina goére yapilan
Olctimlerden elde edilen sonuglara gore genellikle daha yiiksek ¢ikmistir. Bazi
numunelerde ise beklenmeyen degerler elde edilmistir. A7.5YSZ numunesinde
10 kg yik wuygulanarak c¢atlak olusturulamadigr i¢in kirilma toklugu
hesaplanamamistir. Ayrica yer ve duvar karosu numunelerinde 10 kg’lik yiik
fazla gelmis ve numunelerde sertlik ucunun batirildig1 yerlerde gogmeler
olmustur ve kirilma toklugu Ol¢limii yapilamamistir. Bu nedenlerden dolay1

ASTM E399 Standardina gore kirilma toklugu Ol¢limiiniin  seramik
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malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde daha kullanigli oldugu

sonucuna varilmistir.

Bu konuda bundan sonra yapilabilecek ¢alismalar;

e Bu calismada toz karisimlarinin slip dokiim ile sekillendirilebilmesi icin
dispersiyon HCI ile saglanmistir fakat bu asitin kullanimi dékiim ¢amurunda
koplirmelere ve yapida gézeneklerin kalmasina neden olmustur. Bunu 6nlemek
icin farkli dispersantlarin kullanilmasi,

e Aliimina’ya anormal tane biiyiimesini engellemek amaci ile MgO ilave edilmesi,

e Tetragonal zirkonya liretimi ¢caligmalarinda katki olarak yittria kullanilmasidir.
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