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OZET

Bu calismanin amaci, zirkonya/spinel/miillit esash c¢ok fazli kompozitleri
cogunlukla dogal mineralleri kullanarak ve tek asamali sinterleme yontemi ile
normal atmosferde sinterleme metodu ile olusturmak ve onlarin mekanik
davraniglarin1 karakterize etmektir.

Bu amacla, KK-1, KK-2, KK-3 ve KK-4 olarak kodlanan dort farkh
kompozisyon belirlenmistir. Bu kompozisyonlar1 baz alarak hazirlanan karigimlar;
bilyal1 degirmende 6gilitme isleminden gecirildikten sonra kurutulmuslardir. Daha
sonra tozlar graniil haline getirilip, sekillendirme islemi yapildiktan sonra 1325 ile
1475°C sicaklik araliklarinda sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Sinterlenen
numunelerin yogunluk, pisme kii¢iilmesi, su emme gibi fiziksel ve elastik moduliis,
egilme mukavemeti, mikro sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik ozellikleri
incelenmigtir. Ayrica, sinterlenen numunelerin mikroyapida gelisen fazlarin
incelemesi i¢cin X-igmlar1t ve elektron mikroskobun caligmalar1 ile mikroyap1
karakterizasyonu yapilmistir.

En ideal sonuglar KK-1 grubu numuneler i¢cin 1475 °C sicaklhikta, KK-2,KK-3
ve KK-4 grubu numunelerde 1350 °C sicaklikta saglanmistir. Tiim kompozisyonlarin
XRD sonuglarinda ana faz olarak aliimina, zirkon, spinel ve monoklinik zirkonya
fazinin yaninda; KK-1 grubu numunelerde miillit faz1 olusumu KK-2, KK-3 ve KK-4
grubu numunelerde anortit fazi tespit edilmistir. Mukavemet deneylerinde en iyi
dayanim degerleri KK-1 grubu numuneler i¢in 1475°C sicaklikta yaklasik olarak 103
MPa, KK-2, KK-3 ve KK-4 grubu numuneleri i¢in ise 1350°C sicaklikta ortalama
olarak 215 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Son olarak kirilma toklugu 6l¢timlerinde en iyi
sonuclar KK-1 grubu numuneler i¢in 1425°C sicaklikta 5,4 MPa.m'/2, KK-2, KK-3
ve KK-4 grubu numuneler i¢in ise 1350°C sicaklkta ise ortalama olarak 7,0
MPa.m?/2 olarak olgiilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, Zirkon, Miillit, Seramik, Kompozit.

v



SUMMARY

The purpose of this study is to form zirconia/spinel/mullite-based multiphase
composite ceramics by using mostly natural minerals and sintering in normal
atmosphere, with a single-stage sintering process and to characterize their
mechanical behaviors.

For this purpose, four different compositions encoded as KK-1, KK-2, KK-3
and KK-4 were designed. After the preparation compositions, the mixtures were
being subjected in a ball mill and following that is a drying process. Then powders
made into granules by spraying water mist onto them while being agitated. Pellets
and bar shaped samples which were formed by dry pressing, were sintered at
temperature ranges between 1325 to 1475°C for three hours. Bulk density, firing
shrinkage, water absorption values of sintered samples were determined. Following
that study, mechanical properties such as elastic modulus, flexural strength, hardness
and fracture toughness were also investigated. Also, for the examination of phases
developed in the microstructure of sintered samples the characterization study by X-
ray diffraction and scanning electron microscopy methods were carried out.

Optimum results for KK-1 group were obtained from samples which were
sintered at 1475°C temperature. For the samples in groups of KK-2, KK-3 and KK-4
the best results were obtained from samples which were sintered at 1350°C
temperature. The main phases that were obtained from XRD results, developed in the
microstructures of all the studied compositions are alumina, zirconia, spinel and
monoclinic zirconia. Additional to these phases, mullite phase formation in samples
KK-1 group, anorthite phase formation in samples of KK -2, KK-4 and KK-3 groups
were also determined. The best strength values collected from the three point
bending test of samples being sintered at 1475°C temperature for KK-1 were
approximately 104 MPa, and for the KK-2, KK-3 and KK-4 groups’ samples being
sintered at 1350°C were approximately 215 MPa. Finally, the best results for the
fracture toughness values for KK-1 set of samples sintered at 1425°C was 5.40
MPa.m'/? and for the KK-2, KK-3 and KK-4 group samples sintered at 1350°C was

about 7.0 MPa.m'/2on average, were measured.

Key Words: Alumina, Zircon, Mullite, Ceramic, Composite.
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TESEKKUR

Bagta, yiiksek lisans egitimimde ve akademik hayatimda destegini ve
yardimlarmi hi¢bir zaman esirgemeyip bilgisi ile bu ¢alismanin olusmasinin yolunu
acan danismanim Prof Dr. Ahmet CAPOGLU na,

SEM ile mikroyapt analizlerimizi biiyiik bir titizlikle alan Uzman Ahmet
NAZIM’a, laboratuvar calismalarimiz sirasinda bize cok yardimci olan Memur
Adem SEN’e

Maddi ve manevi olarak her zaman yanimda olan, beni her zaman
cesaretlendirip inancimi kuvvetlendiren, tiim sikintilarimda sevgi, emek ve
desteklerini benden bir an olsun eksik etmeyen aileme en igten tesekkiirlerimi

sunarim.
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1.GIRIS

Monolitik bir malzemeden elde edilemeyen Ozelliklere sahip yeni bir
malzemenin tasariminda; kompozit bir malzeme iiretilmesinin diisiiniilmesi, yaygmn
sekilde rasyonel strateji olarak kabul gérmektedir. Cok daha yiiksek mukavemet ve
tokluga sahip seramik kompozitlerini olusturmak iizere farkli tanelerden olusan bir
kombinasyon ile ona uygun matris fazmin secilmesi yontemi, yiiksek sicaklik ve
mithendislik uygulamalarma uygun malzemelerin iiretimi i¢in yaygin olarak kabul
gormektedir. Yogunluklu olarak iizerinde ¢alisilan kompozitlerden, zirkonya (ZrO,)
bazli malzemeler; refrakter seramikleri i¢in en umut vaat edici adaylardan biri olarak
diigiiniilmek ted ir.

Magnezyum aluminat spinel ( MgAl,0,) ve mullit (3Al,05.2Si0, ) esash
seramikler; iistiin yiiksek sicaklik mukavemet degeri, diisiik 1s1l genlesme katsayilari,
1yi siirtinme direnci ve miikemmel kimyasal kararlilik sergilerler. Ancak, yogunluk
kazanimlarindaki zorluklar ve bundan daha Onemlisi oda sicakligindaki zayif
mekanik Ozellikleri nedeniyle kullanim alanlar1 smirlanmaktadir. Bu durum; bu
malzemeleri veren Onciillerinin (precursors) yani; saf monolitiklerin yerine,
bilesenlerin olusturdugu karigimlarmin sinterlenmesini igeren farkli yaklagmmlarm
olugsmasma yol agmistir. Ayn1 zamanda, spinel ve miillit sinterleme kinetigini
engelleyen tane biiylimesini de Onemli miktarda sergilemektedirler. Mikrometrik
boyuttaki zirkonya tozlarmnin spinel ve miillite ilavesi, spinel veya mullitin tekil
kullanimindan kaynaklanan tiim dezavantajlarin listesinden gelmektedir.

Bu tez ¢aliymasmin amacy; literatiirdeki ZrO, /spinel/miillit esash ¢ok fazlh
kompozitleri ¢ogunlukla dogal mineralleri kullanarak ve tek asamali sinterleme
yontemi ile normal atmosferde sinterleme metodu ile olusturmak ve onlarin mekanik

davraniglarin1 karakterize etmektir.
1.1. Tezin Amacy, I¢erigi ve Katkisi

Literatiirde; gergeklestirilen ¢alismalar sirasinda dikkatlerin ¢ogu; ZrO2/miillit
ve ZrOz/spinel ikili kompozitleri lizerine harcanmustir. ZrO2/spinel/miillit ¢ok fazh
kompozitleri hakkinda ¢ok az sayida yaymlanmis ¢alisma oldugu tespit edilmistir.



Bu tez calismasinda; literatirdeki bu boslugu doldurmak {iizere ¢aligmalar
yapimistir.

Cogunlukla dogal mineralleri kullanarak ve tek asamal sinterleme yontemi ile
normal atmosferde sinterleme metodu ile ZrO:z/spinel/miillit esash ¢ok fazh
kompozitleri olusturulmus ve kompozitlerin mekanik ozellikleri sicaklik ve
kompozisyona bagh olarak incelenmistir.

Bu tez kapsaminda, Oncelikle ikinci bolimde kompozitler hakkinda genis
bilgiler verilmistir. Ugciincii boliimde, deneylerde kullamlan cihazlar ve deneysel
yontemler anlatilmistir. Dordiincii boliimde ise, deneylerde yapilan testlerin ve
analizlerin sonuglar1 verilmistir. Besinci ve son boliimde de, verilen sonuglar

yorumlanmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Literatiir Taramasi

Yakin ge¢misimizde, aliimina/zirkonya, mullit-zirkonya ve kordierit-zirkonya
sistemleri tizerinde gerceklestirilen dnemli sayidaki ¢alismalar ile; seramik matris
icerisinde dagilmis ince boyutlu ZrO:2’larin sinterlenebilirligi etkileyebilecegi ve
mekanik Ozellikleri de oOnemli oranda iyilestirebilecegi gosterilmistir. Bu
cahsmalardan bazlar1 hakkinda detay bilgiler asagida verilmistir.

S.Bhattacharyya ve arkadaslarmin yaptigi calismada aliimina — zirkonya
kompoziti jel c¢okeltme yontemi ile {iretilmistir. Kompozitin hazirlanmasinda
hammadde olarak aliiminyum klori (AICl;) ve zirkonyum oksiklorid (ZrOCl,. 8H,0)
kullanilmigtir. AlCl; ¢6zeltisi 0,5 mol/l konsantrasyonu ile hazirlanmistir. Zirkonyum
klorid (ZrOCl,), aliimina (Al,0;) ve zirkonyanmn (ZrOz) esit hacim oranma sahip
nihai bir karisim elde edilecek sekilde uygun bir oranda ilave edilmistir. Amonyak
cozelitisi, klorid karigimma damla damla ilave edilmistir. Amonyak ¢0zeltisi, jel
tamamen viskoz olana kadar eklenmeye devam edilmistir. Jeller farkli oranlara
boliinerek 375 ve 1250°C arasindaki bir sicaklikta kalsinasyon yapilmistir. Bu islem
icin dnce 375 ve 450°C sicaklikta 9 saat siire ile, daha yiiksek sicakliklarda ise 4 saat
stire ile kalsinasyon yapimistir. Kalsine tozlarin yogunluk kazanim davranigmi
belirlemek i¢in agirlikga %2 polivinil alkol (PVA) baglayici ilavesi ile pelet halinde
sekillendirilmistir. Peletler 600 °C sicakliga kadar 3 °C/dk hizla sitilip 30 saat
bekletildikten sonra, 1350, 1400 ve 1450°C sicaklarina 6°C/dkhizla isitilip 4 saat
sinterlenmistir. Kompozit tozun 900, 1000 ve 1250 °C sicaklikta kalsinasyonu sonucu
XRD analizi grafiklerinde; zirkonyanin tetragonal ve monoklinik formunda oldugu
tespit edilmistir. 900 °C sicaklikta, zirkonyanin %81°i, 1000 °C ’de %74’ ve
1250°C’de ise sadece %21°1 tetragonal olarak yer almaktadir. 900°C’de 8-Al, 0 yer
alrken, 1250°C’de o — Al, 0;’ya doniismektedir. Zirkonya, 800°C’ye kadar kiibik
formda yer almaktadir. 900 ve 1000°C’de tetragonal olarak bulunmasmin nedeni;
tane boyutunun etkisi ve aliimina tarafindan sinirlanmasidir. 900 °C ’nin altinda
aliimina piki gozlenmemesinin nedeni; aliiminyumun diisiik sacilma faktorii ve zayif
kristalizasyonudur. Sinterlenen peletlerin yogunluk degerleri; 1400 °C sicaklikta 4
saat sinterlendiginde teorik degere en yakin degerlerdedir. 1350°C sicaklikta siireye
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bagli olarak; teorikk yogunlugun 1 saatte %92,4 saatte ise %93 seviyesine
ulagsmaktadir. 1450 °C sicaklikta ise yogunluk degerleri biraz daha artmaktadir. 2
saatte teorik yogunlugun %941, 3 saatte ise %93’ elde edilmektedir. 1350°C'de 1
saat sinterlenen numunelerde %28 tetragonal zirkonya olusurken, 4 saat
sinterlenmesi sonucunda azalarak %22 tetragonal zirkonya olusmaktadwr. 1400 °C
sicaklikta tetragonal zirkonya orani 1 saat sinterleme siiresi soncunda %23 iken, 4
saat sinterleme siiresi sonucunda %?20’ye digsmektedir. 1450 °C sicaklikta sinterlenen
numunelerde ise siire ile tetragonal zirkonya miktar1 degismemektedir (%16). 1400°C
sicaklikta 4 saat sinterlenen numunelerin taramali elektron mikroskobunda (SEM)
mikroyap1 analizinde; zirkonya taneleri ince ve homojen olarak siyah renkliolan
bolgelere dagimaktadr [1].

W.Pobst ve arkadaslarinin ¢aligmasinda; poroz zirkonya ile toklastirilmig
aliimina hazirlamak i¢in hammadde olarak aliimina (a-Al,0;) ve zirkonya (molce
%3 ytria (Y,05) katkil tetragonal zirkonya) tozlar1 kullaniimistr. Kabartma tozu
(misir nisastas1) gdzenek ve yapi sekillendirici olarak kullanilmigtir. Numuneler
srastyla, 1100, 1200, 1300, 1400 °C (matriksin kismi sinterlenmesi) ve 1530 °C
(matriksin tamamen sinterlenmesi) sicaklikta 2 °C/dk sitma—sogutma hizlari ile 2
saat siiresince sinterlenmistir. Onceki c¢alismalarda, zirkonya ile toklastirilms
alimina kompozitlerde % 99’dan fazla teorik yogunluk elde edildigi ig¢in 1530 °C
sinterleme sicaklig1 olarak secilmistir. Sicakhigm artmasi ile birlikte gozenek miktari
stirekli olarak azalmaktadr. Kismen sinterlenmis kompozitler i¢in gdzenek miktari
degerleri %70-71 e kadar ¢ikarken, tamamen sinterlenmis kompozitlerde (1530°C)
ise %50-51 degerlerielde edilmistir. Kapali gdzeneklerin sayis1 sicakligin artmasi ile
artmaktadir. Kiitlesel yogunluk degerlerinin zirkonya miktar1 ile beraber arttigi
gozlemlenmistir. Sinterlemeden sonraki kii¢iilme miktarmin kabartma tozu
miktarindan bagimsiz olmasi, kiiciilmenin  matrikste meydana geldigini
gostermektedir. Kiitlesel yogunluk ve kiiglilme degerleri; sicaklik artisi ile beraber
artmistir. X 1sinlart kirmmi analizi (XRD) sonuglarinda biitiin kompozitlerde
monoklink/tetragonal zirkonya orani; 0.20’nin altinda hesaplanmistir. Zirkonya
miktarinin artmasi ile beraber elastikk modiil degerlerinin de arttigi goriilmektedir [2].

V.Naglieri ve arkadaslarinin yaptig1 calismada aliimina—zirkonya kompozit
tozlar;; o — Al,O5 tozlarmm zirkonyum klorid sulu ¢ozeltisi ile karistiriimasi

sonucundan hazirlanmaktadir. Sulu karigim 2 saat manyetik karistiricida karistirilip,



puskiirtmeli kurutucuda kurutulmaktadir. Tozlarm klorit gibi istenmeyen
bilesenlerinden ayrimasi ve aliimina ylizeyinde tetragonal zirkonyanm
kristalizasyonu i¢in 1 saat siire ile 600 °C sicaklikta kalsine edilmektedir. Numuneler
hacimce %5, 10, 15 ve 20 zirkonya i¢ermesine gore AZS, AZ10, AZ15 ve AZ20
adiyla isimlendirilmektedir. Ham biinyeler iki sekillendirme prosesi kullanilarak
hazirlanmaktadr. Ik proseste sprey kurutmadan sonra; 600 °C kalsinasyon islemi
yapilmakta daha sonra 150 MPa basing altinda sekillendirilmektedir. Diger proseste
ise; agrlikg¢a %50 ile %70 arasinda kati igeren sulu siispansiyon bilyali degirmende
3Y-TZP bilyalar ile 6 giitiilmektedir. Bundan sonra disperse olmus sulu siispansiyon
birka¢ dakika vakum altinda havasi almarak saf gbzenekli aliimina kaliplara
dokiilmekte ve kontrollii nem ortaminda 48 saat siireyle kurutulmaktadir. Numuneler
kaliptan ¢ikarildiktan sonra 24 saat bekletilmektedir. Ham numuneler 2 °C /dk isitma
hiz1 ile 1500°C’de 1 saat sinterlenmekte ve 10 °C/dk sogutma hizi ile oda sicakligina
sogutulmaktadir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile kurutulan tek eksenli preslenmis
AZ ham c¢ubuklari, teorik yogunluga gore %48—52 oraninda ham yogunluk degeri
gostermektedir. 1500 °C sicaklikta 1 saat sinterleme swasinda; tiim kompozitler
benzer yogunluk kazanim davranig1 gostermektedir. Sinterlemenin baslangic
sicakligi 1100°C, maksimum sinterleme hizi da 1335°C sicaklikta tespit edilmektedir.
Sinterlemeden sonra diisiik yogunluk degerlerine ulagilmakta ve %93-94 teorik
yogunluk elde edilmektedir. SEM mikroyap1 goriintiilerinde; kalint1 gozenekler tespit
edilmektedir. Biitiin slip dokiim numunelerinde; zirkonya iceriginden bagimsiz
olarak tam yogunluk kazanimi saglanmaktadir. Slip dokiim; mikroyap1
homojenitesinin artmasini, tamamen yogun ve aliimina matriks icerisinde ¢ok ince
taneli zirkonya dispersiyonunu saglamaktadir. Slip dokiimle sekillendirilen
sinterlenmis numunelerin SEM mikroyap1 goriintiilerinde; zirkonyanm ortalama tane
boyutunun, zirkonya miktar1 arttikga arttigr goriintiilenmektedir. Buna karsin,
aliimina tane boyutu diismektedir. Fazlar arasindaki s1l genlesme katsayis1 farkindan
dolays, kalnt1 gerilimler olugsmaktadir. Aliiminanin 1s1l genlesme katsayis1 daha
diisiik oldugundan dolayi, zirkonya tanelerinde kalint1 gerilimler olusturmakta, bu da
taneleri dontlisiime zorlamaktadir. Bu kalint1 gerilimlerin boyutu, matriks igerisindeki
zirkonya miktarina baghdir. Doniisebilecek zirkonya taneleri, boyutlarmm artmasi ile
birlikte artmaktadir. Donilisen biitlin monoklinik zirkonya taneleri kritik boyutun
tizerindedir. Hacimce %10 zirkonya igeren kompozit, maksimum kirilma toklugu ve

iyl sertlik degeri gostermektedir [3].



G.I.LVazquez Carbojal ve arkadaslarinin calismasinda; hammaddelerin uygun
oranda karisimi, attiritor degirmende oOgiitme, sekillendirme ve 1450, 1550 ve
1650°C sicaklhiklarinda 5 saat reaksiyon sinterlemesi ile Al,0; —Zr0O, — SiO,(AZS)
kompoziti iiretilmistir. Sinterlenen numuneler iizerinde; arsimet prensibi kullanilarak
yogunluk degerleri, oda sicakliginda ultrasonik test ile elastik modiil degerleri,
ASTM C1161-94 standardina gore 3 nokta egme dayanimi, ASTM E92-82
standardina gore Vickers sertligi, mikro indentasyon teknigi ile kirima tokluk
degerlerinin degisimi belirlenmistir. XRD, SEM, ve enerji dagilim X 1gmlar1 analizi
(EDAX) ile mikro yap1 analizi gerg¢eklestirilmistir. Yapilan ¢calismalar sonucunda,
sicakligin artmasi ile beraber zirkonya piklerinin yogunlugunun arttigi, miillit
piklerinin ise azaldig1 tespit edilmistir. Zirkon pikleri 1450°C’de diisik siddettedir ve
1450 °C sicakhigm iizerinde bu piklerin siddeti; SiO, ’in aliimina ve kaolin ile
tepkimeye girmesi sonucu zirtkonya ve miillit olusumundan dolayr azalmistir.
1450°C’den sonra ise, zirkonya ve miillit miktar1 artmustir. Sicaklik 1450 °C’den
1550°C’ye ve 1550°C’den 1650°C’ye ¢ikarildiginda; zirkonya partikiillerinin boyutu
ilk sicaklik artiginda yaklagik olarak 500 nm’den 900 nm’ye, ikinci sicaklik artiginda
da 2 ym’ye c¢ckmustir. Al,O; — ZrO, — SiO, liclii sistemine gore dnceden tahmin
edilmis olan Al,O; , m —ZrO,,t — ZrO,, Al Si, 0,5 ve ZrSiO, fazlarm olusumu;
XRD analizleri ve SEM mikroyap1 goriintiileri ile tespit edilmistir. Numunelerin,
1650°C sicaklikta sinterlenmesi ile yogunluk degerleri, ham yogunluk degerlerine
gore %90’a kadar artmistir. Yogunlugun artmasi ile beraber porozite azalmus,
sicakhigm artmasi ile beraber de taneler arasmnda reaksiyon artmustir. O giitiilmiis
tozlarin homojen karigmmi ve genis yiizey alanima sahip olmasmin daha iyi reak siyona
girmesini sagladigr vurgulanmistir. Yiksek kaolin iceren kompozit grubunun diigiik
yogunlukta olmasmin sebebi, kaolinin metakaoline donlismesi ile hacim
degismesinin neden oldugu catlak olusumundan kaynaklandigr seklinde
aciklanmistir. 1650°C sicaklikta elde edilen en yikksek degerlerin, en iyi yogunluk
degerlerinden kaynaklandig: ifade edilmistir. Young modiilii, ultrasonik ve mekanik
testler sonucunda benzer degerler gostermistir. Bu kompozitlerin en yiiksek kirilma
mukavemet degerleri (185 MPa) 1650°C’de elde edilmistir. 1650°C sicaklikta kirilma
analizine bakildiginda ise intergraniiler tipi kirilmanin oldugu goriilmiistiir. Bu tip
kirilma; genelde tane smir1 bélgesinin zayiflamasi ya da kirilganlagsmasi sonrasinda

meydana gelmektedir. En yiiksek Vickers mikrosertligi degeri 1650 °C sicaklikta 235



kgf/ mm? olarak hesaplanmustir. Vickers mikrosertlik degerleri; zirkonya tane
boyutunun artmasi ve porozitenin diismesi ile birlikte azalmistr. 1650°C sicaklikta
sinterlenen numunelerin 1550°C’ ye gore daha iyi mekanik 6zellikler sergilemesinin
nedeni; daha 1yi yogunlagmanim meydana gelmesi, zitkonyanin polimorfik doniistimii
ve hacim genlesmesinden kaynaklanan catlaklarin varh@i ve kaolin miktaridir [4].

N.M.Rendtorff ve arkadaslarinin yaptig1 c¢alismada; miillit-zirkonya ve
mikronize zirkon karigimmin sinterlenmesi yoluyla tiretilen ve farkli mikroyapilarda
miillit-zirkonya—zirkon fazlarmi iceren kompozitlerin mekank ve kirilma
Ozelliklerine baslangic kompozisyonun etkisi arastirilmistir. Farkli oranlardaki
hammadde karigimm; prizmatik barlara dokiilerek 5°C/dk isitma—sogutma hizi ile
1600 °C ’de 2 saat siire ile sinterlenmislerdir. Kompozit malzeme sinterleme
sicakligindan itibaren sogutulurken zirkonya tanelerindeki martensitik doniisiim
hacim degisikligine sebep oldugundan, mikro catlaklarin olusmasma yol agarak
mekanik ve kirilma Ozelliklerini olumlu yonde gelistirmektedir.  Biitiin
kompozisyonlarda, slip dokiimden dolay1 yiiksek yogunluk degerlerine ulasimuistir.
Nihai yapida zirkonya igeriginin tamamma yakinmnin monoklinik formda oldugu
tespit edilmistir (% 98-99). Elastik modiil degerindeki degisim; miillit—zirkonya
oranindaki artistan kaynaklanmaktadir. Bu diislis, beklenenden daha yiiksek
olmustur. Bunun da nedeni, soguma srasinda zirkonyanin doniisiimiiniin neden
oldugu mikrogatlaklardan kaynaklanmaktadir. Kayda deger toklastirma mekanizmasi
Zr0, tanelerinin seramik matriks icerisinde birlesmesi ile saglanmaktadir. Kirilma
toklugu ve yiizey aktivasyon enerjisi; zirkonun ¢dziinmesi ile artan miillit — zirkonya
icerigi ile beraber artmaktadr [5].

N.M.Rendtorff ve arkadaslarmin yaptig1 c¢alismada zirkon—-aliimina toz
karigim agirhk orami %54,45:45,54 olacak sekilde, 1100, 1200, 1300, 1400 ve
1500°C sicaklikta 10 dk siire spark plazma sinterleme (SPS) metodu ile sinterlenerek
miillit-zirkonya kompozit {iretimi yapimistir. Reaksiyonun gelisimini anlamak i¢in
1400°C’de daha uzun siire (10 ile 60 dk arasi) sinterlenmistir. Hommadde karigim1 ve
ogitiilmiis tozlarm SEM analizi goriintlilerinde, hammadde karisiminda zirkon
tanelerinin keskin ve koseli oldugu, 6giitiilmiis tozlarda ise zirkon tanelerinin daha
yuvarlak taneli oldugu tespit edilmistir. Hammadde karigimi ve 6giitiilmiis tozlarin
XRD analizi difraktogramlarinda; hammadde karigiminda sadece aliimina ve zirkon

fazlar1 gozikmektedir. O giitiilmiis tozlarm pikleri hammadde karisimindakine



benzerdir fakat fazlar diisik yogunluktadir. Sinterleme sicakliginin porozite iizerine
etkisi yogunluk kazanmmmi anlamak i¢cin daha tasvir edicidir. 1100 ve 1200 °C
sicaklikta %37 ve %11 porozite elde edilirken; tam yogunluk kazanmmi 1300 °C
sicakliktan sonra saglanmaktadwr. Yogunluk 1300 °C sicakhiga kadar artmakta, o
sicakliktan sonra yeni fazlarin olusmasmdan dolay1 diismektedir. 1400°C sicaklikta
bekleme siiresinin etkisine bakildiginda iretilen biitliin numunelerin porozite
degerleri % 0,3’ten diigik hesaplanmustr. Siirenin uzamasi yogunlugun diigmesine
neden olmustur. Reaksiyon sinterleme mekanizmasi ile elde edilen miillit—zirkonya
kompozitinde, 1300 °C sicaklikta yogunluk kazanimi baslamakta, 1400 ve 1500 °C
sicaklik arasinda reaksiyon meydana gelmektedir. 1100 °C sicaklikta 1s1l islem
gormiis numunelerde zirkonyanin hepsi tetragonal yapidadir. Sinterleme sicakligi
1400 °C sicakhga ¢ikinca tetragonal zirkonya miktar1 lineer olarak diigmekte,
monoklinik  zirkonya miktar1 artmaktadir. 1500 °C sicakhikta doniigiim
tamamlandiktan sonra ana faz monoklinik zirkonyadir. Bu caligmada, iiretilen
zirkonyanin kiicik tane boyutlu olmasindan dolayi, oda sicakliginda metastabil
zirkonya tespit edilmistr. Siirenin zirkonyanmn faz dontsiimlerine etkisi
arastirildiginda reaksiyon 10.dakikadan sonra baglamakta ve 30.dakikadan sonra
tamamlanmaktadir. Kompozitteki aliimina varhigi reaksiyonun 60.dakikadan sonra
hala tamamlanmadigin1 gostermektedir. Siire uzadik¢a tetragonal zirkonya miktari,
monoklinik zirkonya artarken sabit kalmaktadir. Vickers sertligi kompozitlerde,
1300°C sicakhiga kadar 1500 MPa kadar yikselmistir. Bu sicakliktan sonra sertlik
degeri diismektedir. Diger yandan; kirilma toklugu degeri 1200 ile 1400 °C sicaklik
arasinda sabit kalmaktadw. 1500 °C sicaklikta ise kirilma toklugu degeri %40
oraninda artmaktadw. 1400 °C sicaklikta siirenin, kirilma toklugu ve sertlik
degerlerine etkisine bakildiginda; siirenin uzamasi ile sertlik diigmekte, kirilma
toklugu ise artmaktadwr. Spark plazma sinterleme prosesi tamamen yogun
seramiklerin katki olmadan ¢ok diisik sicakliklarda (1300 °C) elde edilmesini
saglamigtir [6].

N.Rendtorff ve arkadaslarimin bir baska caligmasinda slip dokiim ile
sekillendirilen ve 1600°C sicaklikta sinterlenen kompozitlerin 1sil sok dayanimlarini
artirmak i¢in c¢esitli miillit- ZrO, /zitkon komposizyonlarin1 kullanmiglardir. Bu
calgymada zirkon iceriginin etkisi, baglayic1 faz rolii, sinterleme 6zellikleri ve miillit

— zitkonya — zirtkon kompozitinin 511 sok davranis1 analiz edilmistir. Miillit —



zirkonya kompoziti, miillit ve monoklinik zirkonya tozlarmm karigmmlarinin
elektrikli ark firmda fiizyonu ile elde edilmistir (dg, = Sum). Saf zirkon ikinci
hammadde olarak kullanilmigtr. Numuneler, 5°C/dk 1sitma—sogutma hiziyla 1300,
1400, 1500 ve 1600°C sicakliklarinda 2 saat siiresince sinterlenmislerdir. Olusan
kompozitler; yogunluk ve dilatometrik dlciimleri XRD ve SEM analizi, li¢ nokta
egme dayanmmi testi yapilarak karakterize edilmistir. Biitiin numuneler birbirine
yakin yogunluk, acik porozite ve diisik suemme sonucu vermistir. Agirlikca %15 ve
%25 zirkon iceren kompozitte zirkonun tamami parcalanmakta ve zirkonya miktar1
%355 ve %53 olarak belirlenmistir. %35 ve %45 zirkon igeren kompozitte ise
zirkonya miktar1 swrasiyla %44 ve %38’e dismiistiir. 1600°C sicaklikta sinterlenen
%15 ve %45 zirkon igeren kompozitlerin dilatometrik egrilerinde monoklinik—
tetragonal zirkonya doniisiimii ile ilgili olarak hacim genlesmesinde histerisis egri
alanm goriilmiistiir. %15 zirkon igeren kompozit icin doniisiim 1100 °C sicaklikta
1sitma srasinda baslamistir. %45 zirkon igeren kompozitte ise dontisecek zirkonya
miktar1 az oldugundan histerisis egri alan1 daha kiiciiktiir. Bu ylizden % 45 zirkon
iceren kompozitte olusan mikrogatlak miktar1 azdir. Termal sok testi sirasinda AT =
1000 dir ve 1200 °C’de monoklinik tetragonal faz doniisiimii 1sitma sirasinda
meydana gelmistir. 1200 ° C’de donisiim tamamlanmig, ancak 1000 ° C’de ise
dontisiim kismen tamamlanmstir. Isil sok dayanimimnin; %20-30 zirkon igeriginde
olduke¢a arttig1 gozlenmistir. Bu yiiksek 1s1l sok dayanimi doniisebilecek monoklinik
zirkonya tanelerinin az miktarda olmasi ile a¢iklanabilmistir. Daha diisiik sicaklikta
faz gecisi meydana gelmemistir. Porozite ve diger mikroyap1 hatalar1 (tane smiry,
catlak ya da mikro catlak) elastik modiil degerini disiirmiistir. Bu hatalar;
monoklinik tetragonal zirkonya faz dontistimii sonucu olusmustur. Ayrica, camsi1 faz
da elastik modiilii digiirmektedir. Egme dayanimi degerlerinde zirkon miktar: ile
birlikte artis olmustur [7].

M.N.Ibarro Castro ve arkadaslarinin  c¢alismasinda  miillit/zirkonya
kompozitleri; aliiminyum ciirufu ve zirkon karisim sinterlenerek elde edilmektedir.
Aliiminyum ciirufu toplanarak; 6giitme, eleme ve yikama islemi ile saflagtirilmistir.
Saflagtrma isleminden sonra aluminyum ciirufu Al,0O,, AIN, MgAl,0,,SiO, ve
metalik Al icermektedir. Aliiminyum ciirufu ve zirkonun stokiyometrik olarak
karistirilarak hazirlanan numuneler, 1400, 1450 ve 1500°C’de srasiyla 2, 4 ve 6 saat

streyle sinterlenmiglerdir. XRD analizine gore; mikroyapida miillit fazinin varhigi



aliminyum ciiruf ve zirkon karisiminin 1400 °C’de 2 saat siire ile sinterlenmesi
sonucu olustugu goriilmektedir. Zirkonyanin varhgi, zirkonun en diisikk sicaklikta
ayrigmaya basladigini gostermistir. 1450°C’de 4 saat sinterlenen numunelerde miillit
ve zirkon piklerinin yogunlugunun arttig1 gézikmektedir. 1500°C’de 6 saat siire ile
sinterlenen numunelerde ise ana fazlarm miillit ve ZrO, oldugu bunun yaninda bir
miktar aliimina fazmm varligi da tespit edilmistir, fakat spinel fazi tespit
edilememistir. Ancak, 6 saat stire ile 1500°C’de sinterlenen numunelerde porozite ve
mikroyap1 icerisinde kalan bazi zirkonya aglomeratlarn varhigr yogunluk kazanim
prosesinin tamamlanmadigina isaret etmektedir. Ayrica, mikroyapidaki zirkon ve
aliiminanin varlig1 da reaksiyonun heniiz tamamlanamadigin1 ve daha fazla siire ya
da daha yiiksek sicakh@in gerekliligini gostermektedir [8].

C.Zarelli ve arkadaglarnin g¢alismasinda; miillit zirkonya kompozitlerini
olusturmak tiizere hazirlanan kompozisyonlarm hepsi (%20-30) kaolin, farkli tip tane
boyut dagilimmda (%50-60) aliimina, (%10-15) zitkonyum bilesenleri ve (<%)5)
amorf silika igcermektedir. Hazirlanan numuneler; elektrik sitmali kamaral firinda
(statik hava ortaminda) endiistriyel tip pisirme yontemiyle (8 saat bekletme) 1400 ve
1500°C sicakliklarda sinterlenmislerdir. Sinterlenen numunelerin faz komposizyonu
XRD (toz diffaksiyonu) ve XRF analizi ile belirlenmistir. Orneklerde; en fazla miillit
faz1 yer almistir. 1400°C sicaklikta sinterlenen ornekte yaklasik %50—60 oraninda,
1500 ° C sicaklikta sinterlenen oOrnekte ise; yaklask %60-80 oraninda miillit
olusmustur. Miillitin olusmasina bagli olarak korundum orani 1400°C sicaklikta
%20-35 iken, 1500°C sicaklikta ise %15-30’a diigmiistiir. Zirkonya miktar1 ise
neredeyse sabit kalmistir (%2—6). Cams1 faz miktar1 ise 1400°C sicaklikta %10—13
iken, 1500°C sicaklkta ise %15-25 oraninda belirlenmistir [9].

T.Koyama ve arkadaslarinin caligsmasinda; miillit zirkonya kompozitlerini
olusturmak iizere ince ve yliksek saflikta aliimina, zitkon ve miillit tozlari
kullanilarak 4 farkh sinterleme programi uygulamislardr. Bu sinterleme pro gramlari

asagidaki gbidir:

i) Normal pisirme: 15°C/dk sitma hizi, 30°C/dk sogutma hizi, 1570-1635 °C
sicaklikta 0—156 saat arasi sinterlenmistir. Normal pisirme i¢in iki seri numune
hazirlanmustir. 1k seri 1570°C’den 1635°C’ye 12 saat siire ile sinterleme, ikinci

seride ise 1635°C’de 0 ila 156 saat arasinda degisen siirelerde sinterlenmistir.
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1635 °C sicaklikta farkli siirelerde sinterlenen numunelerin mikroyapisina
bakildiginda uzun sinterleme siiresi ile zirkonya taneleri biiylimekte ve camsi
fazn tane smr kalnhgmin arttig gdzlenmistir.

i) Tavlama: 2 adimda pisirme; 1635°C sicaklikta 12 saat ve 1570°C sicaklikta 12—
144 saat 11l islem uygulanmistir. Amorf faz ve aliiminaca zengin miillit
arasindaki reaksiyonun tane smir1 fazini kristalize etmesi icin 1570°C’de tavlama
yapimigtir.

iii) Tekrar pisirme: 3 adimda pisirme; 1635°C sicaklikta 12—-144 saat sinterleme,
1570°C sicaklikta 12—144 saat 1s1l islem ve 1635°C sicaklikta 12—144 saat tekrar
sinterlenmistir. Tavlanmis numuneler 1635 °C’de tekrar pisirilmis ve sivi faz
olusmamustir.

iv)Optimize pisirme: 2 adimda pisirme; 1570 °C sicaklikta 2 saat sinterleme,
1635 °C sicaklikta 72 saat sinterleme, 1570 °C sicaklikta 72 saat 1s1l islem
uygulanmistir. Ek olarak hacimce %5 ve 20 oraninda miillit taneleri ilave
edilmistir. Normal sinterleme ile elde edilen aliiminaca zengin miillit ve tane
sinrmdaki silikaca zengin amorf faz varhig: yiiksek sicaklikta mekanik 6zellikleri
diisiirmektedir. Bunu engellemek igin 2 yeni yontem denenmistir. i1k ydntem,
aliiminaca zengin miillit olusumunu engellemek i¢in 1635 °C sicakliktan daha
diisiik sicaklikta sinterlenmistir. 1570°C sicaklikta 2—12 saat sinterlenerek miillit
olusumu saglanmistir. 1635°C sicaklikta daha sonra terkar sinterleme yapilmistir.
Bunun sonucunda normal pisirme sonucu elde edilen molce %60 aliimina
komposizyonuna yakin miillit komposizyonu elde edilmistir. Daha sonra tekrar
1570°C sicaklikta tavlama prosesi uygulanmugtir. 2.yontemde ise hacimce %5 ve
%20 millit tanelerinin ilave edilmesidir. Olusan miillitin kimyasal
komposizyonunun, sicakliktan bagimsiz oldugu ve miillit katkis1 ile alakali oldugu

gorilmiistiir.

Kompozitlerin karakterizasyonu i¢cin XRD, TEM, EDAX analizi, 4 nokta egme testi

bagil yogunlukluk degeri >%98’den fazla olan numunelere, kirilma toklugu 49 N’luk

yik altinda indentasyon metodu ile uygulanmistir. 4 nokta egme dayanmu

sonuglarinda ise normal sinterlenen numunelerin dayanimmim oda sicaklhiginda biraz

daha yiksek oldugu (310 MPa) g6zlenmistir. Tavlanmis numunelerin dayanimi oda

sicakhiginda ¢ok diisik oldugu hesaplamalarla tespit edilmistir. Bu da olusan mikro
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catlaklardan kaynaklanmaktadr. 4 nokta e§me dayanmi degerlerinde yiiksek
sicaklikta uzun sinterleme siiresi ile hazirlanan numunelerde gelisme goriilmemistir.
Miillit taneleri katkil1 ve 2 adimli sinterlenen numunelerin; oda sicakligindan 1500 °C
sicakliga kadar en yiiksek dayanim degerlerini ortaya koydugu anlagilmistir. 1570 °C
sicaklikta uzun tavlama siiresi; zirkonyanin miillitten ayrilmasma ve camsi tane
sinrmin  kristalizasyonu sonucu miillitin  kimyasal komposizyonunda baz
degisikliklere yol acmustir. Fakat, bunun da kristalizasyonun tamamlanmasi igin
yetersiz oldugu anlagilmigtir. Hacimce %20 miillit ilavesi 1570 °C sicaklikta
miillitizasyon reaksiyonunu (miillitin  kristalizasyonu) hizlandirmistir. TEM
analizlerinde mikro ¢atlaklar tane smirinda olustugu gozlenmistir. Catlaklar tane
sinrrinda, silikaca zengin amorf faz ile miillitin reaksiyona girmesi ile olusmustur
[10].

L.B.Garrido ve arkadaslarinin ¢alismasinda; miillit zirkonya kompozitlerini
olusturmak {izere gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda; hammadde olarak aliimina ve
zitkon kullanilmigtir.  Agrlhk¢a oranlar1 farkh 3  aliimina—zirkon karigmm
(Mg=45,5/54,5-M, =51,7/48,3—M, =35,1/64,9) hazirlanmistir. Numuneler; sirasiyla
1450, 1550, 1600°C sicakliklarinda 2 saat (seri I, II, III) ve 2 adiml sinterleme serisi
seklinde yani; 1450°C sicaklikta 2 saat, daha sonra 1600°C sicaklikta 2 saat (seri IV)
sinterlenmislerdir. Ham ve sinterlenmis numunelerin kiitlesel yogunlugu arsimed
metodu ile, XRD ve SEM analizi, sertlik ve krilma toklugu Vickers indentasyon
teknigi ile hesaplanmustir. 1450°C sicaklikta sinterlenen numunelerin (seri I) XRD
analizinde a-aliimina ve zirkon tespit edilmis fakat, miillit ve zirkonya fazlar1 tespit
edilememistir. Zirkon tane smirlarinin difiize olmasi, zirkonun pargalanmaya
basladigmi ve millit olusum reaksiyonunun basladigini gostermistir. 1550 °C’de
sinterlenen numunelerin (Seri IT) XRD analizinde monoklinik ve tetragonal zirkonya
tespit edilmistir. Ayn1 fazlar; 1600°C’de sinterlenen numunelerde (Seri I1I) de daha
yogun pik siddetinde tespit edilmistir. Seri IV numunesinin difraktogramlarinda
Oonemli bir degisim olmamustir. 1450 °C ’de sinterlenen numunelerin  SEM
gorilintiilerinde fazla gézenekli mikroyap1 ve homojen dagilmis kiiglik gézenekler
goriinmektedir. 1550 °C sicakliktaki SEM mikroyap1 goriintiilerinde yogun matriks
gri ve siyah alanlardan (miillit ve aliimina) olusmaktadr. Intergraniiler ve
intragraniiler beyaz zirkonya taneleri tespit edilmistir. Boyutlar1 miillit tanelerinden

daha biiyiiktiir. 1600°C sicaklikta (Seri III) SEM mikroyap1 goriintiilerinde; yogun
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miillit matriks ve taner sirlarmm gelistigi goriilmiistiir. Intergraniiler zirkonya
tanelerinin boyutu 1550°C’ye gore degismemistir. Seri IV sartlar1 altinda tretilen Mg
kompoziti SEM mikroyap: goriintiileri, seri III sartlar1 altinda iretilen Mg
kompozitinin SEM mikroyap1 goriintiileri ile benzer yapida oldugu goriilmiistiir.
Yiksek gozeneck miktarina paralel olarak en diisik sertlik degeri seri I
kompozitlerinden elde edilmistir. Seri II ve IV kompozitlerin ise birbirlerine yakin
sonuclar verdigi ortaya ¢ikmustir. Seri III kompozitlerinde, sertlik sonuglar1 seri II
kompozitleri ile karsilastirildiginda, alumina iceriginin azalmasma baglh olarak ani
bir diiglis olmustur. Krilma toklugu degerlerinin, indentasyon yiikiiniin artmasi ile
birlikte siirekli arttig1 goriilmiistiir. Bazi test numunelerinin yiik altinda kirilmakta
oldugu ve bazen catlaklarin SON yiikten sonra basladigi ortaya ¢ikmistir. Daha diisiik
yiiklerde catlaklarin koselerden bagladigi goriilmiistiir. Biitiin komposizyonlar i¢in
sicakligin artmasi ile birlikte kirilma toklugunun arttig1 ortaya ¢ikmustr. Zirkon
iceriginin fazla olmasinda, zirkonya igeriginin artmasindan dolay: yiiksek kirilma
toklugu (3.9 MPa.m?/?) dlgiilmiistiir [11].

C.Oztiirk ve Y.K.Tiir’iin ¢aliymasinda miillit — zirkonya kompozitleri, a-Al,0,
ve zirkon tozlarindan hazirlanmstir. Agirlikga %10 aliiminyum borat whisker, sivi
ya da cams1 fazi modifiye etmesi i¢in %3 TiO, ve %1 MgO kullanilmistir. Polivinil
butiral (PVB) baglayic1 ve dispersant olarak, polietilen glikol (PEG) ve benzil biitil
fosfat (BBP) karisimi plasitisteyi diizenlemesi i¢in eklenmistir. Serit dokiim
yontemiyle yapilan karigim polimerlerin biinyeden ¢ikmasi igin 250 °C sicaklikta
50°C/saat hizla, ardindan 275°C sicaklikta 30°C saat hizla ve son olarak da 600 °C
sicaklikta 45°C/saat hizla 1 saat olacak sekilde isttilmistir. Polimer yakimindan sonra
10°C/dk hizla 1450-1550°C sicakliklarinda 4 saat siire ile sinterlenmistir. Morfolojik
yapt analizi i¢in SEM analizi, kristalografik yapi1 gelisimi i¢in XRD analizi
yapimistr. Young Modiilii titresim frekanst yontemi ile hesaplanmigtr. Egme
mukavemeti degerinin §l¢limii i¢in numuneler 3 nokta egme testine tabii tutulmustur.
1450 °C sicakhgin altinda zirkonun parcalanmasi baslamistir. 1450 °C sicakligin
tizerinde sadece kalint1 zirkon tespit edilmistir. Kompozitte olusan zirkonyanmn
tamamma yakmi monoklinik yapidadir. Young modiilii dl¢limleri sonucunda 152
GPa oOlciilmiisken, egme mukavemet degeri ise 170 MPa olarak Olctilmiistiir.
Catlaklar miillit kristallerine dogru kolayca yayilmistir. Catlagin, miillit taneleri ile

karsilastiginda, transgraniiler catlak yayiliminin dominant mekanizma oldugu
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anlagilmistir. Diger yandan catlaklar zirkonya tanelerinin etrafinda yayilmaktadr. Bu
da catlaklarin zirkonya taneleri ile karsilastiginda; intergraniiler catlak yayilimimmn
dominant mekanizma oldugu anlasilmigtir. Zirkonyanin tamamina yakminin
monoklinik yapida olmasinin dontistim toklastirmasini sinirlandirdigi tespit edilmistir
[12].

K.Das ve arkadaslarmin caligmasinda; zirkonya-miillit kompoziti {izerine
yaptiklar1 ¢calismada; zirkon ve kalsine aliimina tozlar1 1400, 1500, 1600 ve 1650 °C
arasindaki sicaklikta 2 saat siire ile sinterlenmislerdir. Molce %3, 5 ve 7 oraninda
yitria, zirkonya igerigine gore karigima eklenmektedir. 1400 ile 1650 °C arasindaki
sicakliklarda 2 saat siire ile sinterlenmislerdir. Molce %3, 5 ve 7 oranmnda yitria,
zirkonya icerigine gore karigima eklenmektedir. Yitria icermeyen olarak kodlanan
miillit-zirkonya (MZ) kompozitinde; en yiiksek gorece yogunluk 1550°C sicaklikta
saglanirken, yitria iceren kompozitlerde 1500°C sicaklikta saglanmaktadir. Bu fark
porozitedeki diisiis ile agiklanmaktadir. Yitria katkisi, zirkonya ve miillit arasindaki
kat1 ¢ozeltinin sekillenmesini saglamaktadir. 1600 °C sicaklikta yiiksek yitria varlhigi;
homojen mikroyap1 icerisinde zirkonya tanelerinin aglomerasyonuna yol agmaktadir.
Buna ragmen %7 yitria katkili MZ kompoziti en yiiksek miktarda tetragonal zirkonya
icermektedir. Bu kompozit diisik yogunluk ve gézenekli bir mikroyapiya sahiptir.
EDAX analizinde; zirkonyum iyonlar1, miillit fazinin icerisinde goriintiilenmektedir.
Ayrica, zirkonya ve yitria taneleri, miillit faz1 igerisinde c¢oziinmektedir. Yitria
icerigine bagli olarak martensitik doniisim sicak igindaki diisiis; yitria igerigi %3 ten
%5’e ¢iktig1 zaman daha fazla olmaktadir. Sicakliktaki diisiis; yitria igerigi %5’ ten
%7’e ¢iktiginda ise daha az olmaktadir. Kompozitin mekanik dayanimi, mikroyapiya
bagl olmakta yani; tetragonal zirkonya miktari, yogunlugun artmasi ve gdzenek
miktarinin azalmasi ile artmaktadir. Yitria katkisi; kirilma toklugunu 6nemli 6lgiide
arttirmaktadir. Kirilma toklugu; yitria katkis1 %3’°ten %5’ e ¢iktiginda artmakta, %7’e
ciktiginda ise azalmaktadr [13].

F.Gheldane ve arkadaslarmm c¢ahsmasinda miillit—zirkonya kompoziti i¢in
agirhikca 9%53/47 ve aliimina—miillit—zirkonya kompoziti i¢in agirhkca %23.4/76.7
aliimina/zirkonya karigimi hazirlanmistir.  Numuneler 4 saat siire ile 1580 °C
sicaklikta sinterlenmislerdir. Miillit—zirkonya 6rneginin SEM analizinde, genelde
yuvarlak ve beyaz zirkonya tanelerinin ve bazi zirkonya tanelerinin miillit igerisinde
yer aldigr gozlenmistir. Aliimina—miillit-zirkonya Orneginin SEM analizinde ise;
miillit-zirkonya 6rnegine benzer gbozenek yapisi goriintiilenmistir. Esit boyutlarda
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aliimina taneleri olusmustur. Zirkonya taneleri maksimum lpm boyutta ve
intergraniiler pozisyonda yer almaktadir. Miillit-zirkonya 6rneginden elde edilen R-
egrisi azalmaktadir. Bu tip egri yan kritkk yayilima tahsis edilmekte ve bu da
mekanik istikrarsizlikla ilgilidir. Alimina—miillit—zirkonya 6rneginden elde edilen R-
egrisi biiylime baslayana kadar artmakta, daha sonra azalmaktadir. Bunun nedeni;
aliimina—miillit—zirkonya Orneginin, aliimina icermesi nedeniyle oldugu tespit
edilmistir. Aliminanin, R-egrisine etkisinin ¢ok dnemli oldugu anlagilmistir. Kopri
yoluyla toklastirma mekanizmasmin, kiigik aliimina tanelerine ragmen dominant
mekanizma oldugu anlagilmistir. Hesaplanan gerilimin literatiirdeki degerlere yakin
cikmast, kopriiniin etkisini dogrulamustir [14].

M.M.S.Wahsh ve arkadaslarinin yaptigt caliymada alimina takviyeli
miillit/zirkonya seramik kompoziti iiretimi i¢in kalsine aliimina, zirkon ve magnezya
kullanimigtir. 4 farkli komposizyon hazirlanmistir. Magnezya, zirkonyay: kismen
stabilize etmesi ve sinterlenmeye kolaylastirmasi i¢in sabit oranda (agirlikca
magnezya/zirkon orant: 0.088) ilave edilmistir. 1300, 1400 ve 1500°C sicakliklarda 2
saat siire ile sinterleme yapimistir. 1300, 1400 ve 1500 °C sicaklikta iiretilen
agirlhkca %30.52 zirkon igeren kompozitlerin XRD analizinde; zirkonun
parcalanmaya ve miillitin de olusmaya 1400 °C sicaklikta basladigi ve 1500 °C
sicaklikta tamamlandig1 gozlenmistir. En az zirkon igeren 1. komposizyonun 1500 °C
sicakliktaki XRD analizlerinde ana fazin korundum oldugu belirlenmis fakat
zirkonya fazi tespit edilememistir. Zirkon miktarinin fazlahiginm, camsi fazin
vizkozitesi ve miktari, miillit ve monoklinik zirkonyanin cekirdeklenme ve
kristalizasyonu i¢cin uygun oldugu goriilmiistiir. Kiitlesel yogunluk degerleri, zirkon
miktarinin artmasi ile beraber siirekli olarak artmustir. 1400 °C sicakliga kadar
yogunluk kazanmmi, tane smirt diflizyonu ile saglanmistir. 1500 °C sicaklikta ise
disik vizkozitede magnezyumca zengin sivi fazin olusumu, yogunlasmanmn
artmasmi difiizyon kontrollii s1v1 faz sinterlemesi ile saglamistr. Zirkon katkist ve
sicakligin artmasi ile beraber basma mukavemet degerleri artmistir. En yiiksek deger,
1500°C sicaklikta en yikksek zirkon iceren kompozisyonda elde edilmistir. Bunun
nedeni; yiksek tetragonal zirtkonya igerigine ek olarak sinterlenmenin
tamamlanmasidir. 1500°C sicaklikta sinterlenen numuneler tizerinden 6l¢iilen kirilma
toklugu degerleri de ayni sekilde zirkon miktarinin artmasi ile beraber artmistir. Bu

da kat1 hal reaksiyonunun tamamlanmasi ile iliskilidir. Ayrica, doniisiim
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sicakligindan sogutma sirasinda (~1100 °C), zirkonya kristalleri tetragonalden
monoklinige doniiserek matrikste doniisen kristallerin sekillerinin degisimesi sonucu
matrikste catlaklarm gelismesine yol agmustr. Eger zirkonya taneleri matriks
tarafindan kusatimissa, gerilim hem matriks hem de tanecikte gelismektedir.
Gerilim, tane ile etkilesen ¢atlak etrafinda meydana geldigi zaman ise faz doniistimii
meydana gelmekte ve hacimce (%4-5) genlesme meydana gelmektedir. Bu da catlak
ylizey enerjisini artrarak, seramiklerin toklugun artmasma yol a¢maktadir. En
yiksek yogunluk ve mekanik 6zellik degerleri, kiitlece %66,79 kalsine aliimina,
%30,52 zirkon ve %2,69 magnezya karigimmin 1500 °C sicaklikta sinterlenmesi ile
elde edilmistir [15].

M.Bet-yue ve arkadaslarinin ¢alismasinda Zirkonya—miillit—korundum
kompozitini hazirlamak i¢cin ugucu kiil, aliimina ve zirkon kullanilmigtir. 1400, 1500
ve 1600 °C sicakliklarda 4 saat siire ile elektrikli firinda sinterleme yapilmistir.
1400 °C sicaklikta sinterlenen kompozitlerin XRD analizinde, ana fazin zirkon
olmasmm yaninda miillit, m — ZrO, ve korundum fazlarm igerdigi tespit edilmistir.
1500°C sicaklikta ise zirkonun tespit edilemedigi, ana fazin zirkonya oldugu bunun
yaninda miillit ve korundum olustugu tespit edilmistir. 1600 °C sicaklikta, 1500°C
sicakliga benzer kristal yap1 goriilmektedir. 1400 °C’de sinterlenen numunelerin SEM
analizinde, gaz gbzenekleri ve zirkon partikiilleri gozikmektedir. 1500 °C sicaklikta
ise gaz gozeneklerinin birlestigi ve beyaz zirkonya partikiillerinin miillit matriks
icerisinde homojen olarak dagildigr goriilmektedir. 1600 °C sicaklhkta ise miillit
matriks i¢erisine dagimis zirkonya partikiilleri ve daha homojenize mikroyap1
gozikmektedir. Sicakligm artmasiyla hacimce ve c¢apca kiiglilme oranmi da
artmaktadir. Ayrica, sicaklik arttikga goriiniir gozenek miktar1 diismekte ve kiitlesel
yogunluk artmaktadir. Zirkonya—miillit—-korundum kompozitleri 1600°C sicaklikta 4
saat sinterleme sonucu yilksek yogunlukta iiretilmistir (3,03 g/cm®) [16].

N.M.Rendtorff ve arkadaslarinin calismasinda; zirkon-zirkonya kompoziti
hazirlamak i¢in zirkon ve monoklinik zirkonya tozu kullanimistir. 10°C/dk s1tma—
sogutma hiz1 ile 1300, 1400, 1500 ve 1600°C sicaklikta 2 saat siire ile sinterleme
yapimistr. Ham numunelerin yogunlugu zirkonya igerigi ile beraber artmakta, teorik
yogunlugun yaklagik olarak %70’1 elde edilmistir. 1600 °C i1l islem goren
numunelerde ise %90’k sonuglar elde edilmistir. Gozenek miktar: biitiin numune

gruplarmda %S5’in altindadwr. Beklendigi gibi sicaklik artis1 ile gdzenek miktari
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diismiis, yogunluk artmustir. 1600°C sicaklikta yapilan XRD analizinde ana kristal
fazlarin; zirkon ve monoklinik zirkonya oldugu tespit edilmistir. Tetragonal zirkonya
ise tespit edilememistir. SEM mikroyap1 analizlerinde; biitiin kompozitlerde yogun
mikroyap1 ve diisiik kalint1 gozenek varligi tespit edilmistir. Homojen dagilmis beyaz
zirkonya taneleri, gri zirkon matriks ve koyu gri baglayici faz olan cams1 faz tespit
edilmistir. Elastik modiil 6l¢iimleri sonucunda zirkonya igerigi arttik¢a elastik modiil
degerleri diismektedir. Doniisiim sicaklig1 hesaplanmis ve zirkonya igerigi ile iligkisi
arastirilmistir. Isitma swrasinda m—t donlistim sicakliginm, zirkonya igeriginden
etkilendigi goriilmiistiir. Ters donilisiim seramik matriks tarafindan kuvvetli sekilde
diismekte ve zirkonyanm artmasi ile ters doniisiim sicakhigi da diismektedir. Oda
sicakhginda tetragonal zrkonya tespit edilememistir [17].

F.A.C.Oliveira ve J.C.Fernandes’in c¢aligmasinda; numuneler iki asamada
hazirlanmaktadrr. Ik olarak agrlkca %30 talk, %22 aliimina, %21 kil, %20 kaolin,
%4 feldspat ve %3 silika karigmm 3 saat sulu olarak Ogiitiilmektedir. Sulu
stispansiyon 120 °C sicaklikta 24 saat kurutulmakta ve ASTM 125um elekten
gegirilmektedir. Elekten gecirilen toz karigmmi agirhkca %52 SiO,, %35 Al, 05,
%10,5 MgO, %1,5 K,0, %0,5 Fe,05 ve %0,5 TiO, icermektedir. Bu karigim D
numunesi olarak adlandirimaktadir. Bu karisima agirliga 9%10,20,30 ve 40
oranlarinda stabilize olmayan zirkonya ( m—ZrO,) ilave edilmektedir. Bu
karigmmlarda icerdigi zirkonya miktarmma gére D10, D20, D30 ve D40 numunesi
olarak adlandirilmaktadir. Her bir karigim tekrar sulu ortamda ogiitiilirek yukarda
bahsedilen prosediir tekrarlanmaktadir. Elekten gecirildikten sonra tozlar 50 MPa
basing altinda 4 nokta egme dayanmu testi i¢in preslenmektedir. Tane boyutunun
kordierit seramiklerinin yogunluguna etkisini arastirmak i¢in biitiin karigimlar distile
su igerisinde zirkonya bilyalar ile attiritér degirmende 4500 devir/dakika hiz1 ile 1
saat siire ile 6 giitlilmektedir. Bu numunelerde D10M, D20M, D30M ve D40M olarak
isimlendirilmektedir. Ogiitmenin etkisini anlamak icin %10 ZrO, igeren DI0
numunesi ayrica 5 saat siire ile giitiilmektedir. Numuneler 7 °C/dk isitma hiz1 ile
1250 °C sicaklikta 1 saat sinterlenmekte, sonra 2 °C/dk sogutma hiz1 ile oda
sicakligma kadar sogutulmaktadir. Bu i1stma prosedirii endiistriyel firmalarda
bulunan sinterleme sartlarinin simiile etmek i¢in secilmektedir. Numunelerin
karakterizasyonu sonucunda; bulk ve gercek yogunluk degerleri, zirkonya igeriginin
artmasma bagh olarak artmaktadir. 1 saatlik 6glitme sonucu goriiniir porozite
degerleri diismektedir. Bu kompozitler i¢in; yogun kordiyerit yapinin elde edilmesi
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icin diisiik sicaklik kullanildigini  dnermektedir. Ogiitme zamanmm D10
numunesinde spesifik yiizey alani ve bulk yogunluk {izerindeki etkisine bakildiginda;
hem ortalama spesifik yiizey alani hem de goriinlir yogunluk, 6glitme siiresinin
artmasi ile birlikte artmaktadir. Karigimim ortalama tane boyutu 0,19 um’dan kiiglik
oldugunda; por icermeyen yogun kordiyerit seramiklerinin dogal hammaddelerden
1250 °C ’den daha diisiik sicaklikta tretilmesi mimkiindiir. Goriiniir porozite,
zirkonya igeriginin artmasi ile birlikte artmaktadir. Attiritor degirmende 0 giitiilmiis
numunelerde kordiyerit matriks icerisinde zayif zirkonya dagilimi goriilmektedir. 3
saatlik sulu karigtrmanin, yiikksek dayanimh kordiyerit eldesi i¢in uygun karigtirma
adim olmadigr anlasilmaktadir. Zirkonya iceren numunelerin  mikroyapi
goriintiilerine bakildiginda; sulu karigtrma ile homojen toz karigimmimn elde
edilemeyecegi anlagilmaktadir. Biiylikk zirkonya aglomeratlar1 mikroyapida
gozlenmektedir. Goriintiilerde siyah alanlarmn porlara karsilik geldigi goriilmektedir.
Bukarstrma ve 6 giitmenin yetersiz oldugunu gostermektedir. Kordiyerit tanelerinin
boyutu tlniform degildir ve morfolojisi; ¢ubuk sekilli ¢ok kiiciik tanelerden, es
eksenli tanelere degisim gostermektedir. oa—kordiyerit tanelerinin ¢ogu talk
tanelerinin erimesi sonucu sekillenen sivi fazdan ¢ekirdeklenmektedir. EDAX analizi
sonucunda; matriks ki ana faz igcermektedir: agik renkli alanlarda; (muhtemelen
camsi1 faz) Si, O ve Al K, Ca ve Mg kalintilar1 (hammaddeki empiiriteler), karanlik
alanlarda (muhtemelen kordiyerit) Si, Mg, Al ve O yer almaktadr. EDAX
analizlerinde; beyaz alanlarm zirkonya aglomeratlar1 igcerdigi ve bu yiizden matriks
icerisinde homojen olarak dagilmadigr goriilmektedir (Kordiyeritin ortalama tane
boyutu 2 um’dan kiigtiktiir). Attritor degirmende 6 giitmenin sonucunda daha yogun,
ince taneli mikroyap1 ve daha homojenize zirkonya dagiimi elde edilmektedir.
Porlarin cogu 2 um’dan kiiciik ve kiiresel sekillidir. XRD analizinde; zirkonya ilavesi
ile sentetik kordiyerit (o) matriks igerisinde zirkon olustugu goriilmektedir. Ayrica
saphirin, korundum, kuvars, spinel ve baddeleyit izlerine rastlanmaktadir. Attritor
degirmende Ogiitme sonucu kordiyerit igerigi artmaktadwr. Bu yiizden attritor
degirmende 0giitme; bu kompozitlerin sinterlenebilmesini gelistirmektedir. Tozlarmn
ogitiilmesi ile uzun 6glitme siiresi sonucunda kii¢iilen tane boyutu, diisiik sicaklikta
fazla miktarda a — kordiyerit olusumunu saglamaktadir. XRD analizi sonuglarinda;
tetragonal zirkonya tespit edilememektedir. Monoklinik zirkonya 1sitilinca 1170 °C
sicaklikta beklendigi gibi tetragonal zirkonyaya doniismektedir. Sogutma swrasinda

t—m donilisiimii beklendigi gibi olmaktadir. Ancak tetragonal zirkonya fazi, tane
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boyutu kritik boyuttan biiyikk olmaz ise termodinamik olarak stabildir. Geriye kalan
tetragonal zirkonya miktar1 XRD ile tespit edilemeyecek kadar az miktardadir.
Tetragonal zirkonya miktarin1 tespit etmek i¢in TEM analizi yapilmasi
gerekmektedir. 1250 °C sicaklikta sinterlenen kordiyerit ve zirkonya iceren
kompozitlerin mekanik Ozelliklerine bakildiginda; elastik modiil degeri, zirkonya
icerigi arttikca azalmaktadir. Bu davranis mikroyapi ile yakindan iligkilidir. Porozite
degeri arttikca; dayanim diismektedir. Doniisiim sonucu olusan makro catlaklar ve
fazla kuvars varligi mekanik dayanim degerinde biiyik diislis meydana gelmektedir.
Zirkonya igeriginin, attritdr degirmende 1 saat siire ile Ggiitme sonucu iiretilen
numunelerin mekanik dayanim degerleri iizerindeki etkisi arastirildiginda; zirkonya
katkis1 arttikca egme dayanimida 6nemli artis olmaktadir (Yaklagik %40). Zirkonya
miktart %10’u gegtikten sonra egme dayanmm lizerindeki etkisi az miktarda
olmaktadr. Bu gercege ragmen zirkonya miktari arttikca por miktar1 artmaktadir.
Attritdr degirmende 6gilitme, por miktarmnt degistirmemekte (D10M-5 saat dgiitiilen
numune diginda) ancak porlarm morfolojisini degistirmektedir (Porlar daha kiigtk,
kiresel sekilli, daha az aglomerat icerigi ve daha kiiciik kuvars taneleri). Kirilma
toklugu 6 glitme siiresinin uzamast ile birlikte artmaktadir. Nedeni; matriks icerisinde
homojen zirkonya dagilimi ve tane boyutunun tane kiiciilmesidir. Termal sok
testinde, DM numunesinin termal genlesme egrisi 1sitma swrasinda lineer olarak
olusmamaktadir. Egrideki egimde; 200 °C sicaklkta degisim goriilmektedir. Bu
degisim; kaolin ve talkin pargalanmasi sonucu amorf silika kristalizasyonu ile
sekillenen kristobalit varliginda olmaktadwr. Zirkonya katkisinin artmas ile birlikte
termal genlesme katsayis1 artmaktadir. Bu artis; kordiyeritten yiksek genlesme
katsayisina sahip fazlarin olmasi nedeniyledir. Bu ¢aliymadaki attritér degirmende
Oglitme prosesi; reaktivite seviyesini artirarak daha fazla kordiyerit olusmasini
saglayarak, DM kompozitlerinin termal genlesme katsayismin diisiik olmasina neden
olmaktadr. D grubu kompozitlerde ise; o- Al,O; ve a- SiO, fazlarmm fazlahg:
nedeniyle termal genlesme katsayisi yiiksek ¢ikmaktadr [18].

Magnezyum aluminat spinel (MgALOs) ve mullit (3AL0O3.28i02) esash
seramikler; tistiin yliksek sicaklik mukavemet degeri, diisiik 1s1l genlesme katsayilars,
iyl sitiriinme direnci ve milkemmel kimyasal kararlilik sergilerler. Ancak, yogunluk
kazanimlarindaki zorluklar ve bundan daha Onemlisi oda sicakligindaki zayif
mekanik Ozellikleri nedeniyle kullanim alanlar1 smirlanmaktadir. Bu durum; bu

malzemeleri veren Onciillerinin (precursors) yani; saf monolitiklerin yerine,
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bilesenlerin olusturdugu karisimlarmin sinterlenmesini igeren farkli yaklasimlarin
olusmasma yol agmistir. Ayni zamanda, spinel ve miillit sinterleme kinetigini
engelleyen tane biiylimesini de Onemli miktarda sergilemektedirler. Mikro
metrikboyuttaki zirkonya tozlarmin spinel ve miillite ilavesi, spinel veya miillitin
tekil kullanimindan kaynaklanan tiim dezavantajlarin iistesinden gelmektedir. Spinel,
miillit ve zirkonya esasli kompozit seramikleri iizerine yapilan ve literatiire giren
cahsmalar hakkindaki 6zet bilgiler asagida verilmistir.

M.Awaad ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligmada ticari saf zirkon, aliimina
ve magnezyum karbonatin reaksiyon sinterlenmesi metodu ile zirkonya—miillit—
spinel kompozitleri iiretilmistir. Reaksiyon temel olarak aliimina ve magnezyanin
reaksiyona girerek spinel olusturmasina ve zirkonun pargalanarak zirkonya ve miillit
olusturmasina dayanmaktadir. Seramik matriks igerisindeki ZrO, dispersiyonunun
sinterlemeyi etkiledigi ve bunun sonucu olarak mekanik &zelliklerin gelistigi
gozlenmektedir. Farkli hammadde oranlarindaki karigim, sekillend rmenin ardindan
elektrik 1sitmali firmda 1400 ila 1550 °C arasinda sinterlenmektedir. Sinterlenen
numunelerin karakterizasyonu sonucunda seramigin kiitlesel yogunluk degerinin;
zirkon igeriginin artmasma bagh olarak diistiigii gdzlenmistir. Porozitedeki diisiis
zirkon miktarinin ve pisme sicakligmm artmasi ile saglanmaktadwr. 1450 °C’de
sinterlenen numunelerin haricindeki diger numunelerde goriiniir porozite degeri
%S5’ten az olarak hesaplanmustir. Kompozitte; ZrO, ana fazinin yaninda, spinel ve
korundum faz1 yer almaktadir. Her sicaklikta tiim kompozitlerde sadece monoklinik
zirkonya olugmaktadr. Biitiin numuneler 1s1l sok testinden sonra ilk mukavemet
degerlerinin %90°mdan daha fazla mukavemet degeri gostermislerdir [19].

R.Ceylantekin ve C.Aksel’in ¢alismasinda; MgO-spinel refrakterlerinde
zirkonya katkismm; mikroyapi, mekanik 6zellikleri ve 1s1l sok davranigi lizerindeki
etkisi aragtirilmistr. Kompozit 6rnekleri; MgO’ya farkl agirlik oranlarinda (%5—10-
20-30) ZrO, ve (%5-10-20-30) MgAl,0, ilave edilerek 1600 °C de 2 saat
sinterlenmesi ile iiretilmektedir. Kiitlesel yogunlugu MgO—spinelde 2,8 g/cm3iken
Zr0, ilavesi ile 3,3 g cm® ’ye ¢kmugtir. Goriinir porozite de MgO-spinel
numunesinde %21 iken Zr0, ilavesi ile %12’ ye diismektedir. XRD sonuglarma gore
MgO - %S5 spinel - %20 ZrO, kompozitinde MgO, spinel ve kiibik zirkonya fazlar
tespit edilmistir. ZrO, taneleri daha cok MgO tane smirlarinda, bir kismu da MgO

tanelerinin i¢inde yer almaktadir. Spinel ve ZrO, katkis1 arttikga, kompozitin tane
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boyutu 1,7 kat kii¢iilmiistiir. ZrO, taneleri MgO arasina girince tane bilylimesinin
olmadig gbzlenmistir. Transgraniiler catlaklar MgO igerisinde, intergraniiler
catlaklar ise MgO—spinel malzemelerinde olusmustur. Kirilma toklugu degerlerinde;
farklh miktarda ZrO, iceren kompozitlerde MgO—spinel malzemelerine gore daha
yilksek sonuglar elde edilmistir.ZrO, ilavesi MgO—spinelin mekanik ve termal sok
sabiti (Rgp) degerlerini 1,5 kat artmustrr [20].

[.M.Bakr ve M.M.S.Wahsh’in ¢aligmasinda farkli oranlarda zirkon, aliimina ve
magnezya iceren 5 kompozit hazirlanmistir. Bu ¢aligmada, yogunluk kazanim
parametrelerinin degiskenligi, faz kompozisyonu, termomekanik Ozellikler ve
pisirme sicakligma bagli olarak mikroyap1 arastrimstir. Kompozitler 1300 ile
1500°C sicaklik arasinda 2 saat siire ile sinterlenmislerdir. Magnezya icermeyen
kompozitlerde; zirkonun par¢alanma hizinin ¢ok diisiik oldugu ancak, agrlikca %2,5
MgO ilavesi ile par¢alanmanmn aniden hizlanma gosterip daha sonra normale
dondiigii goriilmiistiir. Zirkonun az miktarda parcalanmasi sonucu olusan silika
miktar1 aliimina ile miillit olusturmaya yetmemistir. Diisikk sicakliklarda aliimina,
spinel ve magnezya tespit edilmesine ragmen miillit olusumu tespit edilememistir.
1300°C’de sinterlenme sirasinda onemli bir degisiklik olmamus, fakat yiksek
sicakliklarda degisiklik olmustur. 1500 °C’de sinterlenen numunelerde; magnezya
icermeyen kompozit Ornegi harig, yogun bir yap1 elde edilmistr. Magnezya
icermeyen kompozisyon hari¢ biitiin kompozisyonlarda diisiik porozite degerleri elde
edilmistir. Biitin numuneler 1s1 sok testi sonucu hasar almamis ve basma
dayanimlar1 degerlerinde kiiglik bozulmalar meydana gelmistir. Kompozitlerde
sadece monoklinik zirkonya olusmustur. Yiksek porozite miktary; 1s1l sok
dayanimimnin artmasinda, sertligin diismesinde ana rolii oynamistir. Optimum
Ozellikler 1500 °C’de 2 saat sinterlenen %62,5 zirkon, %35 aliimina ve %2,5
magnezya igeren kompozitte elde edilmistir [21].

L.Shu— quan ve arkadaglarinin gergeklestirdikleri ¢aligmada; agirlikga %3045
Si0,, %30-40 Al, O, %10-25 ZrO, ve az miktarda MgO, CaO kullanilarak karigmm
hazirlanmistir. Karigim tozlarindan 20°ser gram alman numuneler aliimina pota
icerisinde elektrikli firmda 1620—1700 °C sicakliklar arasinda 2—4 saat arasinda
sinterlenmistir. Homojen akiskan, paslanmaz kalip icerisine dokiilerek amorf bulk
yignlar1 elde etmek i¢in sivi azot ile sogutulmustur. Amorf yigmlar ¢ekirdeklenme

icin ilk olarak 900-1000 °C sicaklikta 1s1l islem gormiistir, daha sonra yiksek
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sicakliklarda kristalizasyon i¢in nano zirkonya ile toklastirilmis miillit seramikleri
elde etmek amaciyla 1s1l islem gérmiistiir. Numunelerin 1150 ve 1200 °C sicaklikta 1
saat kristalizasyonu sonucunda mekanik Ozellikler; sicakligm artmasi ile beraber
dismiistiir. En 1yi mekanik 6zellik sonuglari; 520 MPa egilme mukavemeti ve 5.13
MPa.m?/2 kirilma toklugu degerleri ile %15 zirkonya iceren ve 1150°C sicaklikta 1511
islem goren numuneden elde edilmistir. Geleneksel yontemler ile iiretilen zirkonya
ile toklastirilmis miillit seramiklerinden %40 daha yiiksek egme dayanim degeri elde
edilmistir. Zirkonya miktar1 %15°1 astifinda ise mekanik Ozellikler diigmektedir.
XRD analizine gore; zirkonyanm 900-1000°C sicaklikta ¢ekirdeklenmesi sonucu
900 °C sicaklikta hala amorf yapida oldugu gozlenmistir. 1000 °C sicaklikta az
miktarda tetragonal zirkonya olustugu, 1100 °C sicakhga ¢ikildiginda ise miillit,
kristobalit, monoklinik zirkonya bulundugu ve hala camsi faz izine rastlandigi
goriilmiistiir. 1150 °C sicakliktan sonra ise yeni fazlarm tiremedigi gorilmiistiir.
Daha yiiksek sicakligin (1200°C) ise amorf matriksten yeni faz kristalizasyonunun
hizlanmasma yardimci oldugu anlasilmistir. Fakat bu, spesifik yap1 degisikligi
malzemenin mekanik Ozellikleri igin negatif etkiye sahiptir. Yiksek sicaklik;
tetragonal zirkonyanin tane biiylimesini hizlandirmakta ve bazi tanelerin boyutlari;
kritik t—m doniisiim boyutundan daha biiyik oldugundan dolayr monoklinik
zirkonyaya donlismektedirler. 1150°C sicaklikta baslangi¢c zirkonya miktari arttikca,
tetragonal zirkonya yiizdesi artmaktadir. Ancak, 1200°C sicaklikta 11l islem goren
numunelerde tetragonal zirkonya miktari, artan zirkonya igerigi ile birlikte
diismektedir. Yogunluk degerleri, sicaklik ve zirkonya miktarmin artmasi ile beraber
artmaktadr [22].

M.Khoshkalam ve M. A Faghihi-Sani’nin yaptig1 ¢aligmada; Aliiminyum nitrat
non hidrat ((AINO;); .9H,0), magnezyum nitrat hegza hidrat (Mg(NO;),.6H,0),
tre ( CO(NH,),) , setil trimetil amonyum bromit (CTAB) ve zirkonil nitrat
hegzahidrat (ZrO(NO;),.6H,0) hammaddeleri; uygun miktarlarda distile su
icerisinde ¢ozlindiiriilerek soliisyon-yanma metodu ile aliimina—zirkonya—spinel
kompoziti {iretimi i¢cin kullanilmistir. Hazrlanan soliisyon 300 °C sicaklikta sicak
plakali 1sitic1 lizerinde 1sitilmig ve akabinde 1200 °C sicaklikta 2 saat siireyle kalsine
edilmistir. Biitlin numuneler, 5 saat boyunca 1600 °C sicaklikta sinterlenmislerdir.
Sentezlenmis tozlarin 1200 °C sicakliktaki kalsinasyonundan sonra yapilan XRD

analizinde a — Al, 05, t — Zr0O,, m— ZrO,ve magnezya spinel fazlar1 biitiin numune
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gruplarinda tespit edilmistir. Biitiin sentezlenmis tozlarda, biiyik miktarda t —ZrO,
tespit edilmis ve bunlar sofutma swasmmda m —ZrO, ’ya doniligmemistir.
Sentezlenmis tozlarin igerisindeki tetragonal zirkonyanin toplam zirkonyaya orani;
yaklasik %70’tr. Sinterlemeden sonra bu oran zirkonyanin tane biiylimesinden
dolayr %25 oraninda dismiistiir. Sinterlenmis numunelerin SEM analizinde;
zirkonya taneleri beyaz renkte gozikmekte iken, aliimina ve spinel taneleri gri
renktedir. Bunun nedeni spinel tanelerinin zirkonyaya gore daha diisiik yogunlukta
olmalarindan dolaydir. Sinterlenmis numunelerin Vickers sertligi dl¢limlerinde; en
yiiksek deger; hacimce %10 zirtkonya ve %10 spinel iceren numune grubunda elde
edilmistir. Spinel ve zirkonya ilavesi ile Vickers sertligi diigmektedir. Sinterlenme
sicakhigindan itibaren sogutma swrasinda; matriks faz ( Al,0;) ve ikincil fazlar
(zirkonya ve spinel) arasindaki 1s1l genlesme katsayisi farkliligi, kalint1 gerilimler
olusturmaktadwr. Bu gerilimler; yiik altinda aliimina—zirkonya ve aliimina—spinel tane
sinrlarda, catlak ¢ekirdeklenmesi tercih edilen yerlere doniigmekte, bu da
intergraniiler ¢atlak yayilimma yol agarak kirilma toklugunda iyilesmeye neden
olmaktadr. Egme mukavemeti sonuglari; zirkonya ve spinel ilavesi ile diismektedir.
Intergraniiler catlak yayilmi, kwrilma toklugunu artirrken, egme mukavemet
degerlerini disiirmektedir. Zirkonya ve spinel fazin artmasi; kompozitin tane
sinrrlarinda kalint1 gerilimlerin ortaya ¢ikmasina ve egme mukavemetinin diismesine
neden olmaktadir [23].

Kapsaml literatiir aragtirmasindan anlasilacagr Tlzere; gergeklestirilen
calismalar sirasinda dikkatlerin ¢cogu; ZrO2/miillit ve ZrOz/spinel ikili kompozitleri
tizerine harcanmistir. ZrOz/spinel/miillit ¢ok fazli kompozitleri hakkida c¢ok az
sayida yaymlanmis ¢alisma oldugu tespit edilmistir. Bu tez g¢aligmasmin amaci,
literatiirdeki bu boglugu doldurmak {izere ¢ogunlukla dogal mineralleri kullanarak ve
tek asamali sinterleme yontemi ile normal atmosferde sinterleme metodu ile
ZrO>/spinel/miillit esasli ¢ok fazli kompozitleri olusturmak ve onlarm mekanik
davramglarin1 karakterize etmektir.

2.2. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler; ki ya da daha fazla malzemenin uygun 6zelliklerini tek

malzemede toplayarak veya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amaciyla makro diizeyde
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birlestirilmesi sonucu olusturulan malzemelerdir. Kompozit malzeme, birbirine gore
iistlin ve zayif yonleri olan en az ikiayri malzemenin, fiziksel olarak makro diizeyde
bir araya getirilmesiyle olusturulan degisik 6zelliklere sahip yeni bir malzeme olarak
ta tammlanabilir [24].

Cesitli yontemlerle bir araya getirilmis olan ana malzeme ve takviye elemany,
kendi 6zelliklerini tamamu ile kaybetmeden sergilemek {iizere, aralarinda ara yiizey
olarak adlandirilan bir baglanti bdlgesi olusturarak, tasarlanan formlarmni

korumaktadirlar [25].

—= Birincil (Matrix) Faz

Ikincil (Takviye) Faz

Arayiizey

Sekil 2.1: Sematik olarak kompozit malzemenin bilesenleri.

Kompoziti meydana getiren, ana malzeme, takviye malzeme ve ara ylizey
bagmin, tasarlanan malzeme formunu korumada istlendikleri bir takim gorevler

mevcuttur. Bunlar;

e Ana malzemenin gorevi, takviye fazini tasarlanan malzeme formunu koruyarak
bir arada tutmak ve uygulanan her hangi bir kuvveti, tahribata ugramadan, ara
yiizey bag1 vasitasi ile takviye fazina iletmek ve dagitmaktir. ideal bir ana
malzeme baslangicta diisiik viskoziteli bir yapida iken daha sonra elyaflari saglam
ve uygun sekilde ¢evreleyebilecek kati forma kolaylikla gegebilmelidir. Kompozit
yapilarda; yiikii tagiyan takviye elemanlarinin fonksiyonlarin yerine getirmeleri
acisindan ana malzemenin (matris) mekanik 6zelliklerinin rolii ¢ok biiytiktiir.
Kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan ana malzeme (matris) tipleri;

polimer esash, metal esash ve seramik esashdir [25].
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metal+seramik kompozitler
kompoziler

polimer+seramik
kompozitler

Sekil 2.2: Kompozit malzemeyi olusturan ana malzeme gruplarinin smiflandirilmast.

e Takviye fazinin gorevi ise iiretim esnasinda ana fazin tane biiytik [iigiinii kontrol
etmek, tane smnirlarindaki hareketleri engellemek ve ana faz tarafindan iletilen
yikleri paylasarak, karsi koymaktir.

e Ana malzeme ile takviye eleman1 arasinda baglayicilik gérevi yapan ara yilizey
bagi da, genellikle seramikler gibi kirilgan 6zellik sergilemesine ragmen, ana
fazin takviye elemanma iletmek istedigi yiikii, herhangi bir ¢6zlilme ya da
kirilmaya ugramadan, takviye fazma iletmekle gorevlidir. Ayni zamanda,
malzemenin elastikiyet modiiliini etkileyen en 6nemli bolgedir. Ciinkii bilindigi
iizere geleneksel bir malzemenin rijitligi, atomlar aras1 bagn bir gdstergesidir.
Kompozit malzemelerde elastikiyet modiiliinii ve toklugu daha ¢ok ara yiizey bagi
belirlemektedir. Bu ylizden kompozitin dayanimimin iyi olmast i¢in ara yilizey

bagmin istenilen sekilde olusmasi beklenir [25].

2.2.1.Kompozitlerin Avantaj ve Dezavantajlarn

e Kompozit malzemelerde su tiir avantajlar goriimektedir;
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Yiksek mukavemet: Kompozitlerin ¢gekme ve egilme mukavemeti birgok
metalik malzemeye gore ¢ok daha yiksektir. Ayrica, kaliplama O6zelliklerinden
dolay1, kompozitlere istenen yonde ve istenen bolgede gerekli mukavemet verilebilir.
Boylece malzemeden tasarruf yapilarak, daha hafif ve daha ucuz iriinler elde
edilebilir [26].

Hafiflik: Kompozitlerin 6zgiil agirlklarinm 1-2 gr/cm3 arasinda olusu, 6zgiil
agirligr 6-13 gr/cm3arasinda degisen metallere gdre, daha hafif konstrikksiyonlarm
yapimasini saglar [26].

Isiya ve atese dayaniklilik: Is1iletim katsayis1 diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1siya dayaniklihk 6zelligi, yiiksek 1s1altinda kullanilabilmesine olanak
tanimaktadir. Baz1 6zel katk1 maddeleri ile kompozitlerin 1stya dayanmmai arttirilabilir
[26].

Kolay sekillendirilebilirlik: Bliyiik ve karmagik parcalar, tek islemle bir parca
halinde kalplanabilir. Bu durum malzeme ve is¢ilikten kazang saglamaktadir [26].

Korozyona ve kimyasal etkilere kars1 dayanim: Kompozitler, hava etkilerinden,
korozyondan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gérmezler. Bu 6zellikleri nedeniyle
kompozit malzemeler, kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratorleri, tekne ve diger
deniz araglar1 yapmunda giivenle kullanilmaktadirlar [26].

Kalict olarak renklendirilebilirlik: Kompozit malzemelerde, kaliplama
esnasinda regineye ilave edilebilen pigmentler sayesinde, istenilen renk verilebilir.
Bu islem ek bir masraf ve iscilik gerektrmemektedir [26].

Elektriksel 6zellikler: Uygun malzemelerin se¢ilmesi ile ¢ok iistiin elektriksel
Ozelliklere sahip kompozt firiinler elde edilebilir [26].

Titresim soniimleme kabiliyeti: Kompozit malzemelerde, siineklik nedeniyle
dogal bir titresim soniimleme ve sok yutabilme yetenegi vardwr. Catlak ilerlemesi

olay1 da boylece minimize edilmis olmaktadr [26].
e Kompozt malzemelerde su tiir dezavantajlar goriilmektedir;
Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri, malzemenin yorulma 6zelliklerini
olumsuz yonde etkiler [26].
Kompozit malzemeler; liflerin yap1 i¢inde farkli dogrultularda yer almalarindan

dolayr degisik ozellik gosterirler [26].
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Ayni kompozit malzeme i¢in ¢ekme, basma, kesme tiirii operasyonlart liflerde
acilmaya neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez
[26].

Iyi tanimlanmamis parametreler varsa, bundan dolayr ham malzeme agismdan
en yiksek imalat verimliligine ulagilamaz [26].

Matrisin ve takviye malzemesinin ¢oziiciilerden kolay etkilenmesi, sicaklik
degisimlerinden etkilenmeleri, capraz baglanma tepkimeleriyle zaman iginde

bozunabilmeleridir [27].
Ayrica, hammadde ve fabrikasyon fiyatlarinin yiiksek olmasdr [27].

2.2.2.Kompozit Malzemelerin Kullanim Alanlari

e Kompozit malzemelerin kullanim alanlar1 su sekildedir:

Otomotiv sanayinde oldukca genis kullanim alanina sahip kompozitlerin
baslica iiriinleri; otomobil ve kamyon kaputu, kamyon ve otobiis karoser pargalari,
traktor parcalar1 ve i¢ donanimi, oto lastikleri, demiryolu vagonlari olarak sayilabilir.
Bununla birlikte; {ireticiye seri liretim imkani, yiiksek kapasiteyle ¢calisma, kolay ve
ucuz model degistirme gibi imkanlar saglar. Kullaniciya ise yiliksek mekanik
dayanim, ucuz ve kolay servis imkani saglar. Karmasik parcalarm kompozit
malzemelerle iretilebilmesi ile yaris otomobillerinde kullanilan gerekli parca sayisi
azaltilabilmektedir. Daha Onceleri yaris otomobillerinde hafif bir metal olan
aliiminyum kullanilmaktadir. Aliminyumla 200°den fazla parcayla iiretilen gdvde ve
sase bes parcaya disiiriilmistiir. Ve boylece daha hafif ve saglam bir govde iiretimi
saglanmig olmaktadr [28].

Cephe kaplamalariy, yazlik evler, biifeler, otobiis duraklari, soguk hava depolary,
insaat kaliplary, ondiile levha iiretimi yapimaktadir. Ureticiye tasarim esnekligi ve
kolayhigi, hafiflik, ucuz izolasyon, kullanictya ise hafiflik, yiiksek mekanik dayanim,
izolasyon problemine ¢6ziim gibi 6neml avantajlar saglar [28].

Tarmm sektoriinde; kompozitler, ilaglama depolary seralar, tahil depolama
silolari, drenaj suyu borular1 ve sulama kanallar1 yapmunda kullanilmaktadir [28].

Televizyon kabinleri, dikis makinasi par¢alari, mikser ve sa¢ kurutma makinast

imalinde kullanilirlar. Ureticiye kolay montaj, komple ve karmasik parca iiretimi,
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elektrik izolasyonundan tasarruf gibi avantajlar saglar. Kullaniciya ise hafiflik ve
elektriksel etkilerden korunum gibi onemli avantajlar saglar [28].

Elektrik ve elektronik sanayinde; kompozitlerin en dnemli 6zelligi yiksek
elektrik izolasyonu ve mekanik dayanim Ozelligidir. Bu sebepten dolayi; ark
sondiirme iinitesi, ana gerilim izolatorleri, bara tutucular, yiliksek mukavemetli
yahtkan parga imalinde kullanilirlar. Ureticiye seri ve ucuz iiretim, tek pargada
karmasik bicimli iirlin elde etme imkani, kullaniciya ise yiiksek izolasyon emniyeti
ve montaj kolayhg1 saglar [28].

Kompozitler sehircilikalaninda c¢evre gilizellestirme (¢op bidonu, heykel,
banklar, elektrik diregi, vb. gibi) ve toplu konut yapimimda kullamilirlar. Ureticiye;
montajdan tasarruf, ucuz maliyet, hafiflik, kullaniciya ise yliksek izolasyon
kapasitesi ve yiiksek mekanik dayanim gibi imkanlar saglarlar. Kompozitlerin bu
alanda kullanilmasi ¢cevreye estetik, mahalli idarelere de ekonomik avantajlar saglar
[28].

Is makinalarmmn koruma kapaklari ile calisma kabinlerinin yapmunda
kullanilirlar. Ureticiye; kaliplama kolayligi, tek pargada ve hassas boyutlarda iiretim,
elektrik izolasyonu, malzeme tasarrufu, kullaniciya ise hafiflik ve elektriksel
etkilerden korunma gibi avantajlar saglar [28].

Havacilik sanayinde; ucak yapis1i¢in malzeme se¢iminde dnemli bir kriter olan
mekanik 6zelligin yogunluga orani ile ifade edilen, 6zgiil mekanik 6zellik degerleri
karsilastirildiginda kompozit malzemelerin konvansiyonel malzemelerden 6nemli
farklarla stiin olduklar1 goriilmektedir. Dolaysiyla, istenen gdrev daha hafif daha
mukavim olarak farkh malzemelerle gergeklestirilmis olur [28].

Masa, sandalye, koltuk, mutfak, kiitliphane vs. gibi {iriinlerin yapiminda da
kullanilmaktadir. Seri ve ucuz iiretim, bunun yaninda yiiksek mekanik dayanim
saglar [28].

Frigofirik kamyon kasalari, nakliye tankerleri ve kamyon kasalarinda kullanilir.
Diistik maliyet ve 1s1 izolasyonu gibi avantajlar saglar [28].

Kompozit malzemeler, wulasim sektoriinde; artan oranlarda tren
konstritkksiyonunda maliyet ve agirlik diisirmek amaciyla kullaniimaktadr. Iskelette
agirhgm dusiiriilmesi enerji tasarrufu saglamakla beraber daha hizli araglarin
gelistirilmesine katkida bulunmaktadir. Ayrica, trenlerde malzemelerin yiksek

katiiga sahip olmalar1 iskeletin desteklenmesine gerek olmamast anlamma
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gelmektedir ki boylece yolcu tagima boliimii i¢in ayrilan mekanlar artrilabilmektedir
[29].

Kompozit malzemelerin popiiler oldugu yeni sektorler arasinda spor arac ve
gerecleri her gecen giin daha da 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle, agrligm azalmasi,
dolaysiyla hareket kabiliyetinin artmas1 ve dayanikliligm artmasma neden olan cam
ve karbon elyaf takviyeli kompozitler kullanilmaktadir. Kompozitler kano, sorf ve
yatlar i¢in ¢ok 6nemli olan malzeme yorgunlugu ve darbe dayanimi konusunda iistiin
Ozelliklere sahiptirler. Dag bisikletleri en iyi dayanim/agirlik orami ve en diisik
agirhk Ozellikleri kazanmak i¢in karbon elyafi ile {iretilmektedir. Korozyona
dayanim, sok emme ve saglamlik gibi iistiin 6zellikler kazandirmaktadir. Ayrica, golf
sopasi, tenis raketi gibi spor aletleri de agrlig1 diisirmek icin karbon elyaf takviyeli
kompozit malzemelerden tiretiimektedirler [29].

Kompozit malzemelerin uzay sanayiinde kullanimi basta hafiflik ve saglamlik
nitelikleri sayesindedir. Amagc; daha az yakit harcamak, daha yiiksek hiza ulagsmak ve
verimliligi saglamaktr. Bu kullanimda sadece maddi kazang diisliniilmeyip stratejik
performanslarda dikkate alnmugtir. Ozellikle titresim, yorulma ve 1s1 dayanimi gibi

nitelikler uzay sanayinde kompozt malzemelerin 6nde gelen avantajlaridir [29].

2.3.Seramik Matrisli Kompozitler

Seramik malzemeler ¢ok sert ve kirilgandirlar. Bunun yaninda yiiksek
sicakliklarda bile yiiksek elastikiyet Ozelligi gosterir iken kimyasal olarak da
kararhidirlar ve ayrica, diisiik yogunluk gibi 6zellikleri de sergilemektedirler. Ancak,
seramik malzemeler; 151l sok direncinin ve toklugun diisik oldugu malzemelerdir.
Dolayisiyla, kullanimlar1 sirasinda ani hasar sergilediklerinden faciaya yol agacak
ozelliktedirler. Seramik malzemelerin seramik fiberler ile takviye edilmesi
durumunda, mukavemet yiikselmekte ve tokluklar da 6nemli oranda artmaktadir. Bu
uygulamayla monolitik seramiklere oranla tokluk 20 kata kadar arttrilabilmektedir.
Sekil 2.3’te monolitik bir seramik ile seramik matrisli bir kompozitin mukavemet

yoniinden karsilastirilmast goriilmektedir [28].
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Sekil 2.3: Monolitik seramikle fiber takviyeli seramik kompozitin mukavemet
karsilagtirilmast.

Seramikler ve seramik kompozitler (SMK), ileri teknoloji malzemeleri, ileri
malzemeler veya ince seramikler olarak da isimlendirilmektedirler. Bu malzemelerin

en onemli Ustlinliikleri asagidaki gibidir:

- Yiiksek sicaklk mukavemeti

- Nispeten diisiik yogunluk

- Yiiksek elastik modiil

- Diisiik 1511 genlesme katsayis1 ve iletkenlik

- Korozyon ve oksidasyona kars1 yiiksek direng

- Asmma ve erozyon direnci

- Yiksek sertlk

Seramik matrisli kompozitlerde proses parametreleri ile oynayarak mikro
catlaklar  olusturulmaktadir. Bu catlaklar; gerilme konsantrasyonlarmnm
yogunlagmasini engelleyerek gerilmeleri absorbe etmektedirler. Seramik matrisli
kompozitlerin iiretimleri ki asamal bir prosestir. Birincisi; takviye malzemelerinin
matris i¢ine verilmesi ve ikincisi ise matrisin yogunlastirilmasidir [28].
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Seramik matrisli kompozitler asagidaki gruplara ayrilirlar.

- Kiiciik partikiillerle takviye edilmis kompozitler

- Kiiciik fiber veya viskerlerle takviye edilmis kompozitler (cok yonli, ki yonli
veya ¢ yonlii)

- Tabakah kompozitler

Ikincil fazm seramik matrisli kompozitlerde etkileri asagidaki gibidir [30].

1) Polikristal seramik matris i¢inde homojen olarak dagilmis es eksenli
monokristal partikiiller; kompozitin sertligini, mukavemetini ve kirilma
toklugunuartirtiriar.

ii) Yiksek modiile sahip fiberlerin veya viskerlerin seramik matrise ilavesi ile
dinamik mukavemette, kirilma toklugunda ve kompozitin 1s1l sok direncinde bir
artls gozlenir

i) {letken safsizliklarin dielektrik bir matrise veya yalitkan safsizliklarm iletken
bir matrise ilavesi ile perkulasyon teorisine gore elektrofiziksel 6zelliklerde
degismeler saglanir.

iv) Bosluk fazlari, 6rnegin; gdozeneklerin seramik matris i¢inde dagitilmasi ile 1s1l
sok direnci gibi termofiziksel ve mekanik Ozellikler etkilenir.

v) Ikincil fazin seramik matris icerisinde dagilimi. Omegin sicak presleme

yontemi ile anizotropik veya yone gore degisken Ozellikler elde edilir.

Tablo 2.1’de ikincil fazin ilavesinin kompozitin 6zellikleri iizerine olan

etkilerini gostermektedir. Seramik matrisli kompozitler farkli seramik fazlari

icerdiginden, yapilarinda bazi diizensizlikler icerirler. Yapida meydana gelen bu

diizensizlikler ve hatalar baglangic malzemesinin sentezleme yOntemlerinden

kaynaklanir. Sicaklik siire¢ boyunca hatalarm olugmasi icin 6nemli bir parametredir.

Ornegin; yiiksek sicaklik hata olusum orani yeniden kristallesmeden dolay1 azalir.

Bununla birlikte, yiiksek enerji prosesi (patlama) kristal latisin bozunmasma neden
olur [30].
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Tablo 2.1: Katkilarmn yapisal durumlarinin kompozitin 6zelliklerine etkisi.

Yapisal durumun karakterleri Ozellikleri

Homojen  dagilmig es eksenli | Elektrofiziksel ozellikler, daha yiiksek

inkliizyonlar mukavemet, daha yiiksek kirilma toklugu,
yiiksek sicakhk mukavemeti

Siirekli fiberler Daha yiiksek sicaklik mukavemeti, termal
sok direnci ve kirlma toklugu

Es eksenli fiberler Daha yiiksek sicaklik mukavemeti, termal
sok direnci

Yonlenmis es  eksenli olmayan | Daha diisiik yogunluk ve termal iletkenlik,

poroziteler daha yiiksek termal sok direnci

Yo6nlenmis kanallar Anizotropik gecirgenlik, daha yiiksek
termal ok direnci

Tabakah seramik-seramik veya | Mekanik termodinamik ve elektrofiziksel

seramik-metal yapilar Ozelliklerde  anizotropi daha  yiiksek
mukavemet ve kiriima toklugu

Kaplanmis seramikler Dabha yiiksek korozyon ve erozyon direnci

Seramik matrisli kompozitlerin iiretim yontemleri matrisin ve ilave fazmn

Ozelliklerine gore degisir. Seramik matrisli kompozitlerin iiretim yontemleri ti¢ smifa

ayrilrlar.

- Kimyasal proses: Kimyasal bilesikler baglangic malzemesi olarak kullanilir. Bu
bilesikler indirgeyici veya oksitleyici ortamda proses edilerek istenilen kompozit
yapst elde edilir.

- Toz prosesi: Asamalar1 Tablo 2.2°de verilen toz prosesiyle refrakter bilesiklerin

toz, visker, fiber ve lamine formlar1 kullanilarak kompozit ergitme islemi olmadan

tiretilir [30].
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Tablo2.2: Toz prosesiyle kompozit malzeme iiretimi.

Refrakter bilesiklerinin tozlarnm sentezi

|

Diizenleme

|

Karistirma . | Baglayica

Cokelme

v

[lavelerin ayarlanmasi

. .. Graniil etme
Aktive edictler

Soguk Sekillendirme

Kalsinasyon

Kurutma veya
baglayicilarm

Birineil boyut

l

Sinterleme

l

Ikincil boyut

|

Kompozit

- Ergitme prosesi: Refrakter bilesenler ergitilerek kompozit elde edilir.

En ¢ok kullanilan seramik matrisli kompozitlerin iiretim ydntemleri kimyasal ve toz

tiretim prosesleridir [30].
2.3.1. Seramik Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Seramiklerin ve seramik kompozitlerin istiin 6zellikleri yillardir bilinmesine

ragmen kirilma toklugu gibi uygulamada ¢ok 6nemli olan mekanik 6zelliklerinin
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disik olmast bu malzemelerin ¢elik ve demir dis1 alasimlarin yerlerine
kullanilmalarmi engellemistir. Seramik malzemeler ¢ok sert olduklarindan 6zellikle
asinma uygulamalar1 i¢cin essiz malzemelerdir. Isil sok direngleri ve gevrek olmalari
bu malzemelerin diisiik yogunluklarina ve dolayisiyla yiiksek spesifik 6zelliklerine
ragmen kullanimmlar1 kisitlanmistr. Son yillardaki ¢aliymalar seramik kompozitlerin
Ozellikle 1811 sok dayanimlarmi ve kirilma tokluklarmi yiikseltmek {izerine olmustur.

Seramik kompozit malzemelerle ilgili calismalar 1970'li yillarda baslamustr.
N.E.Claussen 1976'da Al, O, i¢ine %15 tetragonal ZrO, ilavesi sonucunda doniisiim
toklasmas1 meydana geldigini ispatlamistir. Tablo 2.3 de c¢esitli seramik
kompozitlerin ozellikleri verilmektedir [28].

Tablo 2.3: Seramik ve seramik kompozitlerin tipik oda sicakhgi mukavemetleri,
kirilma tokluklar1 ve isi sok direngleri.

Malzeme Mukavemet Kirllma Termal Sok
Geleneksel Seramikler (MPa) Toklugu K Direnci (°C)
(MPay/m)
SiO, Esash 70 0.5 300
Al, O, 350-700 4 225
ZrO,(tamamen kararh) 140-350 2.5 225
Siz N, (sicak preslenmis) 700-860 5 450
Seramik Kompozitler Mukavemet Kirllma Termal Sok
(MPa) Toklugu K Direnci (°C)
(MPay/m)
Zr0, kristalleri  (kismen | 1400 6 450
kararh)
Al, O; (hacimce %30 BN) 350 6-9 500
B,C (hacimce %50 C) 200 3.5 1100
Cam-SiC fiber kompoziti 350 7 900

Seramik matrisli kompozitlerde kwilma toklugu asagidaki formiille

hesaplanmaktadr.

Kic = 0. YVc 2.1)
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oo, : Kritkk gerilme(MPa)
o Y: Tabaka kalnhgi ve kritk uzunlugu
ec: Geometrik faktor

Kirik uzunlugu kritik degere ulastiginda kirilma gozlenir. Lamine seramik
kompozitlerde kirilma toklugu lamineler arasinda olusan ara yiizey bagina baghdir.
Birgok lamine seramik kompozitlerde ara yiizey bagi zayif oldugundan kirilma
toklugu yiliksek olmakta fakat mukavemet diismektedir[30].

Seramik malzemelerde ¢ok farkli kirilma davranislar1 gézlenir. Bunlar arasinda
tic farkli kirilma davranis1 vardir; gevrek, yari gevrek, siinek kirilma. Sicaklik kirilma
davraniglarmi etkiler. Azalan sicaklikla birlikte kirilma davranis1 gevrek olur, ayni
zamanda soguk kirilganlik olarak adlandirilir. Artan sicaklikla birlikte kirilma
davranig1 gevrekten siine§e dogru degisir [30].

Gevrek malzemeler icinde kirilma toklugunu ve mukavemeti arttiric1 ki genel

proses vardr. Bunlar;

oKk ucunda basma gerilmeleri olusturarak
e Kirik ucuna yapisal ilaveler koyarak

Bu mekanizmalar; asagidaki kirik direnci proseslerini ortaya koyarlar.

- Dengesiz fazlarin doniisimii

- Disperse edilmis yapisal bilesenlerin plastik deformasyonu
- Mikro kirik olugturulmasi ve kirik kopriileme

- Kingin yoniiniin  degistirilmesi

- Matristen fiberin ¢ikmasi

Bazi kompozitler disperse edilmis zirkonya partikiillerin polimorfik
doniisiimlerini igerirler. Yari stabilize edilmis zirkonyanm (ZrO,) kiiciik partikiilleri
yapisal seramiklerin icerisine disperse edilirler. Yari stabilize etme dengesiz
tetragonal fazin oda sicakliginda dengeli monoklinik faza donlismeden kalmasini
saglar. CaO, MgO, Y,0; ve CeO stabilize edici olarak kullanilir. ZrO, partikiilleri

kirk ucunda gerilme alaninin etkisiyle dengeli monoklinik faza doniisiirler. Bu
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doniistimle birlikte partikiil hacminde bir artma gozlenir. Boylece mikro catlaklar
meydana gelir. Olusacak bir kirigin enerjisini absorbeedilerek kopriileme olay:

gerceklesir [30].

2.3.2. Seramik Kompozitlerin Uygulama Alanlar

Seramik kompozitler geleneksel miihendislik malzemelerine gore cok daha
tistlin yiiksek sicaklik 6zellikleri sergilerler. Seramiklerin yiiksek siirtinme 6zellikleri;
bu malzemelerin dizel ve otomobil pargalary tirbin kanatlar1 ve rotor olarak
kullanimlarini giindeme getirmistir. Seramik kompozit malzemelerin 11l sok direnci
ve kirilma tokluklarmin gelistirilmesi halinde dizel motorlarinin ¢alisma sicakligi
700°C'den 1100°C'ye ¢ikabilecek ve motorun verimi %50 oraninda arttirilabilecektir.
Ote yandan, motor bilesenlerine uygulanan kismen kararli kilmmis zirkonya gibi
oksit kaplamalarin 1s11 genlesme katsayilarmnin, dokme demirlerin 1s1l genlesme
katsayisma ¢ok yakimn oldugu tespit edilmistir. Kismen stabilize edilmis ince zirkonya
kaplamalar, giinlimiizde bir¢ok dizel motor pargalarinda (yanma odasi cidary, silindir
gomlekleri ve silindir bashgi, egzoz bolgesi) basartyla kullanilmaktadir [28].

Seramik malzemelerin bu avantajlar1 yaninda maalesef malzeme miithendisleri
acisindan oldukca Onemli sayilabilecek dezavantajlar1 da mevcuttur. Malzeme
tasarimi ile ugrasan miihendisler uygulamadaki herhangi bir malzemenin hasara
ugramadan Once plastik deformasyona ugramasmi isterler. Plastik deformasyon
gostermeden hasara ugrayan malzemeler insanoglu icin can ve mal agisindan faciaya
yol agacak sonuglar dogururlar. Bu nedenle; bir malzeme hasara ugramadan 6nce
uygulayicilart uyarmalidr. Kisacast malzemenin kirilma toklugunun yiksek olmasi
gerekmektedir. Halbukiseramik malzemelerdekiasm1 gevreklik ve cok kiiciik yapisal
hatalar ani kirilmalara yol agarlar. Herhangi bir mikro c¢atlak veya yapisal kusur, bu
malzemelerde catlak hizinin sesten bile daha yiiksek hizlarda yayilmasma ve
ilerlemesine sebebiyet verir [28].

Tablo 2.4°de seramik kompozit malzemelerin ileri teknoloji sanayiinde
uygulanmas1 ve her bir ileri teknoloji alani i¢in seramik kompozitlerden beklenen

Ozellikler sralanmaktadir.
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Tablo 2.4: Teknoloji alant i¢in seramik kompozitlerden beklenen 6zellikler.

Kullanim Yeri a H|d|E|o(|K.|o(f)|AE|OK
Uzay X XX X X
Motor X | XXX X [ X X
Yiiksek Hassasiyetli | X X
cihaz/metroloji
Yiiksek hassasiyetli | X [ X |X | X X X
makine parcalari
Roket motor bilesenleri X X X | X |X X
Ayna uygulamalari X X
Dolgu ve yatak X [ X
malzemeleri
Hidrolik turbo makinalari X [ XX X [ X

ea = Diisiik Isil Genlesme

oH = Yiiksek Sertlk

od = Diisiik Yogunluk

o E = Yiiksek Modiiliis

o (T) = Yiiksek Sicaklk mukavemeti

e Kic = Kmrilma Toklugu

o: (f) = Spesifik mukavemet

¢ AE = Yiiksek asmma ve Erozyon Dayanimi
¢ OK = Oksidasyon ve Korozyon Dayanimi

Seramik kompozit malzemelerin teknolojide kullanim alanlariolduk¢a genistir.

Kullanim amaglarma gore seramik kompozit malzemelerin smiflandirilmasi

asagidaki gbidir [28].

e Yapisal Seramk Kompozitler
e Kesici Takmmlar

e Elektronik Seramikler

ePiezo Seramikler
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e Elektro-optik Seramikler
e Manyetik Seramikler
eIsil izolasyon Seramikleri
e Biyoseramikler

e Diger Uygulamalar

Yapisal seramikler i¢inde motorlarda ve tiirbin kanatlarmnda kullanimlar
belirtilebilir. Seramik yataklar yaglamaya gerek kalmadan yiiksek devirlerde
calisabilmektedirler. Silisyum nitriir esash seramik kompozitlerden imal edilmis
tirbin tekerlegi ve tiirbin kompresorleri hala deneme asamasindadir. Seramik tiirbin
kompresorleri hala kullanilmakta olan nikel esash alasimlardan %40 daha hafiftirler.
Bunun anlami; motorun donmesi i¢in daha az yakit almasi ve aracin kontagi agilir
aciimaz hizli bir ivime ile harekete gecebilmesidir [28].

Seramik esasli kompozitler, izolasyon, asmma direnci ve yiksek sicaklik
mukavemetlerinden ve bunun dogal bir sonucu olarak verimliligi arttrdiklarindan
dolay1r yiksek sicakliga maruz kalan motorlarda kullanilmaya baglanmiglardir.
Contalarda, sizdirmazlik gerektiren motor bilesenlerinde, pistonlarda, segman
kaplamalarinda seramik matrisli kompozit malzemeler genis kullanim alani1 bulmaya
baslamuslardir [28].

Seramik matrisli kompozit malzemelerin giiniimiizde en ileri uygulamalarindan
biri uzay mekigi kaplamalaridir. Uzay mekigi ylizeylerinin kaplanmasi, atmosfere
giris ve cikislarda ani sicaklik ve basing degisimleri nedeniyle aliiminyum veya
epoksi grafit kompozitlerin hasara ugramasindan dolayr uygulanmaktadir. Uzay
mekigi ylizeyinde yapilan incelemelerle; dis yiizeyde -156°C ile 1650°C arasinda
degisen sicaklik farkliliklarinin meydana geldigi anlagilmistir. Uzaya gidis ve
doniislerde olusan bu sicakliklar ve sicaklik farklari, yiiksek sicaklifa dayanabilen
malzemelerle birlikte 1s1l sok direnci yiliksek olan malzemelerin de bulunmasinin
gerekliligini dogurmustur [28].

Seramik kompozit malzemeler asmmaya dayanikl ideal malzemelerdir.
Yiiksek asinma dayanimi 6zelliklerinden dolayr bu malzemeler makine takimlarinin
kaplanmasinda, makine takimlarinda yekpare malzemeler olarak, tekstil
makinelerinde iplik gegcen makaralarda ve iplik sarma makaralarinda, metal

sekillendirme kahplarinda kullanilmaktadr [28].
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Kesici takimlarda en ¢ok kullanilan seramik matrisli kompozit malzeme, SiC
visker takviyeli aliimina kompozitleridir. Bu seramik matrisli kompozit malzemeler
cok yiiksek hizlarda calisabilmekte ve diger karbiirlere gore daha uzun siire
dayanabilmesinin yaninda %60 gibi bir ekonomiklik te saglamaktadirlar. Bu alan igin
en ¢ok ilgi ¢eken seramik kompozitler; Al,O,/TiC, SiAION ve Al,0,/SiC fiber
takviyeli kompozitlerdir [28].

Seramik matrisli kompozit malzemelerin glinlimiiz modern uygulamalarindan
bir digeri de lazer aynalaridir. Lazer aynalarinda kullanilan malzemelerden istenen
temel 6zellik, disik yogunluk, yiksek elastik modiil, yliksek mukavemet, yiiksek
kirilma toklugu, diisiik 111 genlesme katsayisi, yiiksek 1s1l iletkenlik ve cevre
sartlarma dayanimdmr [28].

Seramik kompozit malzemeler, kat1 elektrolitlerin {iretilmesinde giiniimiizde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Kati elektrolitler oksijen iyonunun taginmasina
imkan verirler. Kat1 elektrolitler 6zellikle oksijen iceren sistemlerde termodinamik ve
kinetik Ozelliklerin tespiti amaciyla kullanilmaktadirlar [28].

Son yillarda igten yanmali motorlarin verimini arttirmak amaciyla hava-yakit
oranini dengelemek i¢in zirkonya bazli seramik kompozit sensorleri kullanilmaktadir
[28].

Seramik kompozit malzemelerin yaygin olarak kullanildig: bir diger alan ise tip
ve disciliktir. Ustiin asinma ve yiksek kimyasal direnclerinden dolay: seramik
kompozit malzemeler dislerde, dis kemiklerinde ve insan viicudunda ortopedik

kemik yerine kullanilmaktadir [28].

2.4. Zirkonyada Doniisiim Toklastiriimasi

[k kez Garvie, Hannink ve Pascoe giiniimiizdeki ¢alismalara temel olusturan
“Seramik Celik” adli makaleleri ile bir ¢atlagin niindeki gerilme alani etkisi ile yar1
kararli tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinik forma donmeleri sonucu;
seramiklerin hem dayanimmi hem de toklugunu arttirma potansiyeline sahip
oldugunu belirtmiglerdir [31].

Dontisiim toklastirmasmin mekanik 6zellikleri gelistirmesi lic mekanizma ile

a¢iklanmaktadir. Bunlar;
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1) Mikro catlak olusumu
i) Gerilim arttmimiyla doniistim toklagtrmasi
iii) Bask1 gerilim yiizey tabakasidir [32].

2.4.1. Mikro Catlak Olusumu

Mikro ¢atlak olusumu bir seramik matris (kiibik zirkonya veya aliimina gibi)
icinde bulunan zirkonya tanelerinden kaynaklanmaktadir. Soguma swrasinda
dontisiim sicakliginda tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinige donmesiyle
meydana gelen % 3-5 hacimsel genlesme, doniisiime ugramis zirkonya taneleri
etrafinda ¢atlak olusumuna yol agmaktadr [32].

S6z konusu mikro ¢atlaklar yap1 i¢inde ortaya c¢ikan ve ilerleyen catlagi
saptirarak, enerjisini sOniimlemekte ve bdylelikle seramiklerin tokluklarmi
arttirmaktadir. Maksimum tokluk eldesi i¢in yap1 i¢inde olusturulacak ZrO,hatalar1
optimum seviyede olmalidir. Aksi takdirde, meydana gelecek mikro catlaklar
birbirleriyle etkileseceginden tokluk ve kirilma dayaniminda azalma gozlenecektir

[32].

Sekil 2.4: Tetragonal-Monoklinik faz doniisiimii srasmda mikro catlak olusumu ve
ilerleyen bir catlagm dallanmasi veya yon degistirmesi.

Bu olayin ger¢eklesmesi i¢in zirkonyanmn tane boyutunun belli bir degerde
olmas1 gerekmektedir. Bu degerin altinda ise doniisiim olmayacak, Ustiinde ise ani
donisiime ugrayacaktir. Zirkonyanmn kritikk tane blyikligl, ana fazin bilesimi,

zirkonyanin bilesimi (kiibik fazi kararli hale getiren oksitler) gibi parametreler ile
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yakindan ilgilidir. Ayrica, maksimum tokluk elde etmek i¢in zirkonyanmn optimum
bir miktarda olmasi1 da gerekmektedir [32].

2.4.2. Gerilim Artinmiyla Doniisiim Toklastirmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicakligina sogurken 1170°C civarinda
tetragonal-monoklinik faz doniislimiiniin olmas1 gerekmektedir. Eger, zirkonya
taneleri ¢ok kiiciikse (<0,5um) veya taneler iizerinde ana fazdan gelen sinirlayici bir
bask1 mevcut ise zirkonya taneleri doniisiime ugramadan yar1 kararh tetragonal fazda
kalrlar [33].

Bu yar1 kararli zirtkonya tanelerinin monoklinik faza doniisiimii gerilim
giidiimlii doniistim olarak kabul edilmektedir. Eger, gerilim altinda bir catlak
olusturulursa, ¢atlak etrafinda ve 6zellikle ucunda bir gerilim alaniolugur (Sekil 2.5).
Bu gerilimler; yar1 kararh tetragonal zirkonya taneleri ilizerinde ana faz tarafindan
uygulanan smirlayict etkiyi kaldirrlar ve yeterince biiyik bir degere ulasirlarsa;
zitkonya tanesi lizerinde net bir ¢cekme gerilimi olusturarak monoklinik yapiya
doniisiimii saglarlar. Bu sirada goriilen hacimce genlesme, ana basma gerilimi ile
birlikte martenzitik reaksiyona neden olur (Sekil 2.6). Bu olay; catlak icerisinde
meydana geldiginden, catlagin seramik malzeme icerisinde ilerlemesini saglamak
icin ilave enerji gerekmektedir ve bu enerji de malzemenin toklugunun ve

dayaniminin artmasma neden olmaktadir [33].

-

ohn taneker

Sekil 2.5: Gerilim artrim ile doniisiim toklastrma mekanizmasinin sematik
gOsterimi.
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Tetragonal zirkonyanin gerilim giidiimlii doniisiimii i¢inde tane biiyikliigiiniin
belli bir kritik degerde olmas1 gerekmektedir. Bu kritik biiyiikliigiinlin altinda ise
doniisiim olmayacak, iistiinde ise hemen doniisiime ugrayacaktir. Bu, zirkonyanm
kritik tane biiylkliigli, matrisin uyguladig1 baski, zirkonyanm bilesimi (kiibik fazi
kararl hale getiren oksitler gibi) ile yakindan ilgilidir [33].

Dontistime  ugramig
monoklinik taneler

Taneler

. . Yar1 Kararh
. .‘7 Tetragonal

Sekil 2.6: Tetragonal-monoklinik faz doniistimii ile catlagin durdurulmasi.

2.4.3. Baski Gerilimli Yiizey Tabakas:

Zirkonya ile toklasmis seramiklerin tetragonal—monoklinik faz doniigiimiiniin
yarattigr gerilimleri serbest ylizeyde karsilayan hidrostatik bir baski olmamasi;
yilizeyde baski gerilimli bir tabakanin olusmasina yol agmaktadir (Sekil 2.7). Yiizey
taslamas1 iglemi yari kararl tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinik faza
donisiimiinii ilerletmede etkili bir rol oynamaktadr. C{iinkii taglanan yiizeyin altinda
10-100um derinlikte bask1 gerilimi olusmakta, bu bask1 gerilimi seramikte ana fazin
kirilma dayanimini iki katmna kadar varan bir dayanim artig1 saglayabilmektedir.
Dayanim artig1 ylizey tabakasi kalinligima ve dolayisiyla ylizey parlatma igleminin
agirhgma baghdr. Maksimum faydanin saglanabilmesi i¢in baski gerilimli ylizey

tabakas1 kalinlig1 kritik hata boyutundan genis fakat seramigin kesitine gbre nispeten
dar olmalidir [33].
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Sekil 2.7: Baski gerilimli yiizey tabakalari; a)smterlenmis yiizeye yakin zirkonya
tanecikleri, b)serbest yiizeyin etkisiyle meydana gelen doniisiim nedeniyle ana fazda
olusan baski gerilimi ve c)zorlamali taglama ile baski gerilimli tabakanin
kalnlagsmasi.

2.5. Sinterleme

Sinterleme, preslenmis pargalarmn kontrollii veya normal atmosferde ve yiiksek
sicaklikta istenilen nihai 6zelliklerin eldesi amaciyla 1s1l isleme tabi tutulmasidir.
Metallerin ¢ogu ergime sicakliklarmin %70-80’1 arasinda bir sicaklikta
sinterlenirken, bazi refrakter malzemelerde sinterleme sicakligi, ergime
sicakliklarmin %90 'ma ulasabilir. Sinterlemenin etkili olabilmesi i¢in en 6nemli
konu tozlarm siki1 bir sekilde temas halinde olmasidir. Bu nedenden dolayy,
sinterleme islemi ya preslenmis yada kaliplanmis tozlara uygulanir. Toz metalurjisi
ile tretilen par¢alarm c¢ogunlugunun sinterlendigi ve genellikle sinterlemenin
yogunlastirma basamagi dikkate alinmadigidan bu tiir durumlarda sinterlemenin ana
amacimnm; partikiiller arasinda metalurjik bagin saglanmasi olarak goriiliir. Yiksek
yogunluk elde etmek amaciyla yapilan sinterlemeler genellikle 3 kategoride
incelenir. Genelde ¢ok ince taneli tozlarda sinterlemenin son agamasinda gergeklesen
kiitlesel yaymim minimize edilmistir ve sinterlemenin ilk agamalarinda sinterlemeyi
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yonetebilmek adina baglangigta tozlar yiiksek yilizey alanmna sahiptirler. Karigim
birden fazla malzeme ihtiva ettigi zaman islem sicaklig1 bazi bilesenlerin ergime
sicakhigr tlizerinde olabilir bu gibi hallerde diisik ergime noktali malzemeler
ergiyerek yiiksek ergime noktali tozlar arasmdaki bosluklar1 doldururlar. Sinterleme
genelde 3 asamada gergeklesir ve sinter firmlarmin igerisinde 3 degisik alan olusur

[34].

1) Yanma veya temizlenme alam
i1) Yiksek sicaklk alant
iil) Sogutma alam

Ik olusan yanma ve temizlenme zonu, yag ve baglayicilar1 hava ile yakilarak
giderme isleminin gergeklestigi zondur. Diigiik sogutma hizinda olugur. Yiiksek
sogutma hizlarinda gozeneklerde yanan baglayict ve hava, i¢ basing olusturarak
parganin pargalanmasma neden olur. Ayrica, malzeme c¢ok miktarda baglayici
iceriyorsa sonugta yiiksek gdzenekli ve gegirgen bir yapr elde edilir. Organik
baglayicilarin yakilmasi1 ve ugurulmasi i¢in ortamda oksijen miktarmin yiksek
olmasi1 gerekir. Yiiksek sicaklik zonunda partikiiller arasinda baglar olugsmaya baslar.
Bu islem kat1 hal diflizyonu yardimiyla gergeklesir. Kat1 hal diflizyonunda metaller
aras1 fazlarm ve kati ¢ozeltilerin olusumu saglanir. Yiksek sicaklikta birbiri ile temas
eden parcalar arasinda bag olusur ve atomlarm karsilikl transferi sayesinde bu bag
kuvvetlenir. Ayrica, viskoz akis meydana gelirse tanelerarasi bosluklar kiigiilebilir.
Bu bolgedeki bekleme siiresi istenen yogunluk ve ozelliklere gore degiskenlik
gosterir. Genelde bekleme siiresi 10 dakika ila birka¢ saat arasindadr. Sogutma
zonunda ise kontrollii atmosfer ve dizayn edilen sogutma rejiminde sogutularak
oksidasyon ve termal soklar engellenir [34].

Ince toz partikiiller presleme sonrasi tam temas saglamadigmdan ve kalmti
porozite icerdiklerinden bu 3 asamada da atmosfer kontrolii sarttir. Yiksek
sicakliklarda oksidasyon orani artacagindan partikiiller aras1 bag zayiflayabilir.
Rediikleyici atmosferde yapilan sinterlemelerde bu oksitler rediiklenir. Sinterleme
esnasinda diisik yas yogunluguna sahip parcalar biiziliir. Isitma esnasinda faz
degisimi olusursa bu biiziisme azaltilabilir, hatta biiyiime goriilebilir. Sinterlenmis
numuneler genelde %10 ile 25 arasinda porozite igerirler. Sinterleme srasinda

partikiillerin temasi arttikca bu temas ylizeyleri boyun sekline donlismeye baglar. Bu
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asamadan sonra tane sinir1 ve gdzenek sekilleri sinterleme hizin1 kontrol eder.
Zamanla gozenekler karmasik bir sekil almaya ve tane smirlarmin kesigim
bolgelerine yerlesmeye baslarlar. Devam eden siirecte gdzenekler silindirk sekil alir.
Sonraki asamalarda bu gbzenekler ve tane smirlar1 arasindaki iligki degisik

asamalarda incelenebilir [34].

- Gozenekler tane biiyiimesini engelleyebilir.

- Tane blylimesi swrasinda tane smirlarinin  hareketiyle gdzenekler yer
degistirebilir.

- Gozeneklerin tane smirlarinin  uzaklasmasiyla tane igerisinde kaybolmasi

saglanabilir.

Sicaklik yiksek oldugunda tane sinirlarinin hareketi artacagindan, tane sinirlari
gozeneklerden uzaklasir. Diistik sinterleme sicakliklarinda ise temas halinde olup

tane biiylime hizin1 arttirict etki yaratr. Sinterleme prosesi basitce iki tipe ayrihr:

1) Kati hal sinterlemesi

i) Sv1 faz sinterlemesi

2.5.1. Kat1 Hal Sinterlenmesi

Kat1 hal sinterlemesi; kat1 toz taneciklerinin hi¢ bir ikinci sivi faz olmadan
yogunlagsmasidir. Kat1 hal sinterlemesinin agsamalari, Tablo 2.5’de verildigi ve Sekil

2.8’de goriildiigii gibi,

1) Yapigsma: Tozlarm arasmda bag (boyun) olusmasi,
ii) Baslangic: Boyun biiyiimesi,
iil) Ara: Gozeneklerin yuvarlaklagmasi ve uzamasi,

iv) Son: Gozeneklerin kiigiilmesi ve yogunlagmasidir.
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Tablo 2.5: Klasik Sinterleme asamalar.

Asama Proses Yiizey alan kayh Yogunlagsma | Biiyiime
a) Yapisma Temas En az, eger yiksek| Yok Yok
Olusturma basmgta paketlenmediyse
b) Baslangi¢ | Boyun Belirgin, %50 kadar | Baslangicta En az
Biiyiimesi kayip kiigiik
c) Ara Gozenek Neredeyse acik | Belirgin Tane ve
Yuvarlagmast | gézeneklerin tamaminin Gozenek
ve Uzamasi kaybi capmda
biiylime
d) Son Gozenek Onemsiz kayip Yavas ve | Kapsaml
Kapanmas1 ve nispi  olarak | tane  ve
Son enaz gozenek
Yogunlasma biiyiimesi

Sekil 2.8: Kat1 hal sinterleme asamalari: a)Yapisma, b)Baslangic sathasiy c)Ara

asama ve d)Son agama.
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Bag olusumu, atomlarm yaymmas: ve bunu takip eden tane smirlarmm
olusumunu igerir. Bag olusturma igleminin biiyik bir kismi sinterleme sicakligma
kadar gecen 1sitma ve sabit sinterleme sicakhgmin ik zamanlarinda olusur [35].

Boyun biiylimesi sinterlenen kiitle icerisinde malzeme tagmmmmni gerektirtr,
fakat gozeneklerde azalma olmaz Yani kiitlede biiziilme olmaz ve gdzeneklerin
devamlihgmi etkilemez. GOzenek kanallarmin yuvarlaklagsmast ve uzamasinda
gozenek yiizeylerinden boyun kismina malzeme (kiitle) tasmimiyla gézenekler daha
yuvarlaklasir ve kanallara dogru uzar [35].

Gozenek kapanmasi ve yogunlagsmasinda gézenekler tamamen kapanir ve daha
sonra gdzenek kiiclilmesinin en 6nemli gdstergesi olan sinterlenen parganm hacimce
kiiciilmesi meydana gelir. Bu olay kati malzemenin gdzeneklere, gdzeneklerdeki
gazlarin da dis yiizeye hareketini igcermektedir [35].

Daha yiksek sicaklikta veya daha uzun siirede yapilan sinterlemede tane
biliylimesi ve gdzenek biiylimesi olur. Toplam gdzenek sayis1 azalirken, gdzenek
yiizdesi degismez. Dolayisiyla yogunluk artis1 olmaz [35].

Sinterlemede pargalarmm atomik hareketleri genelde yaymma agirhkh
olugsmaktadir. Pisirme sirasinda birgok kiitle tagmmm olay1 ger¢eklesmesine ragmen
en Onemli ve belirgin olan, yiizey ve hacimsel tasmimlar olmaktadir. Yiizey
tasimimlar, buharlagma-yogunlasmasi, yilizeysel yayinma ve yaymma tagmnmasidir.
Hacim tagmimlar1 ise latis yaymmasi, tane smr1 yaymmasi ve plastik akstr [35].

Hacimsel taginim; yogunlagsmayi yani biiziilmeyi ger¢eklestirirken ylizeysel
tasinimlar kaynagmay1 saglayict ve tozlar arasindaki baglar1 kuvvetlendirici etki
yapar. Sinterleme asamasma yardimci olmak ve/veya taneleri kontrol etmek igin
tozlara bir takim ilaveler yapilmaktadir. Bunlar istenilen kristal yapiyr stabilize
ediciler veya yap1 o6zelliklerini iyilestiricilerdir [35].

2.5.2.Siv1 Hal Sinterlenmesi
Katkilarm bir kismu, diisiik sicaklikta sivi faz olusturarak sinterlemenin
hizlandirilmasmi saglamaktadir. Katkilarla toz ylizeylerinde sivi faz olusturmanin

gerektigi hizli sinterlenebilmeye, bir de basing eklenirse ¢ok daha yogun pargalar

tiretmek miimkiindiir. Stv1 faz sinterlemesi; sinterleme sicakliginda bir ya da birden
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fazla elemanin sivi faz olusturmasidir. Sivi faz sinterlemesinde su kosullar

olusmaldir [35];

1) Smterleme sicakhiginda kati ve svi faz uzun bir siire bulunmalidir,

i) Kati1 fazm swv1 faz icerinde smirh bir ¢oziiniirliigii olmals,

1i1) Stv1 faz miktar1 boyutsal degisimi minimum tutacak kadar az;, fakat istenilen
yogunlugu saglayacak kadar fazla olmalidir,

iv)Hizli yogunlagsmay1 saglamak i¢cin kat1 faz tozlar1 oldukca kiiclik olmaldir,

v) Sinterlemede kat1 faz taneleri tamamen svi faz ile ¢evrelenmelidir [35].

Yas

S5m
ya*,rmmnsl

Soliisyonun
Tekrar
edlkelmesi

Kat: iskelet

Sekil 2.9: Stv1 hal sinterlemesinin asamalari.

S hal sinterlemesinin ii¢ temel asamasi vardr [35].

Birinci agamada (tekrar diizenlenme veya sivi akigi); sivi faz i¢cinde taneler
onemli Olgiilerde hareket etmektedir. Bu hareket tanelerin tekrar diizenlenmesini ve
yogunlagmasini saglamaktadir. Sivi faz, sekilde verilmis parcadaki gozeneklerin
icine akar ve kati taneleri tastyarak bu bosluklarin yerini alr.

Tkinci asama(¢oziinme ve tekrar ¢okelme); sadece kat1 fazmn sivi1 faz igerisinde

¢Oziiniirliigli varsa olur. Bu asamada yogunlagsma olur; fakat yogunlagsma hizi birinci
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asamaya gOre daha azdwr. Katmin dig bikeyligi arttikca (yani; toz boyutu
kiiciildiikge) siv1 i¢indeki kat1 ¢oziinlirliigli artar ve bunun sonucunda biiyik tozlar
daha fazla biyliyerek yuvarlaklasirken, kiiciik tozlar c¢oziinerek kaybolurlar.
Malzeme tagmimi, swvi faz igerisinde yaymma ile hizhh bir sekilde olur.

Ugilincii asama; kat1 faz baglanmasi ad1 verilebilir. Eger, sivi fazm kat1 fazi
1slatmas1 tamamlanmamigsa, kati taneler biribirine degerler. Bu durumda kati fazin
bir iskelet olusturmasina yol agabilir. Bu durum sinterlemenin ilk asamasinda
olugsursa, birinci asamayr engeller ve hizli yogunlasmayi onler. Bu kat1 faz
sinterlenmesi ve ikinci asamayla yogunlasmanin c¢ok yavas olacagi da buradan
anlasilir. Eger siv1 faz, kat1 faz1 islatmazsa; sivi faz, sinterlenen parcalardan disari
¢ikabilir ve par¢anin ilizerinde damlaciklar halinde goriiniir, buna “terleme” adi
verilir. Eger, sinterleme sicakliginda sivi kat1 icerisinde ¢Oziinliyorsa, maksimum
¢Oziiniirlik durumunda sivi faz miktari azalir ve tiikenir. Eger bu ¢ok c¢abuk olursa,
gercek sivi faz sinterlenmesi ve yogunlasmasi olmaz [35].

Swvi-faz sinterlenmesi, bircok endiistriyel ve ticari uygulamalarda kullanilan
metalik ve seramik {rilinlerinin fabrikasyonunda sikca kullanilan bir {iretim

metodudur. Bu iretim metodunun baghca avantajlari;

1) Diisik smterleme sicakhigi,
i) Hizli yogunlagsma ve homojenlesme,
111) Yiksek nihai yogunluklardir.

Kat1 parcaciklar arasindaki sivi faz tarafindan meydana getirilen hizh
yaymimdan Otilirli, kimyasal homojenlesme sivi faz sinterlemesi sirasinda daha
hizhidir. Olusan az miktardaki sivi faz bile sinterleme islemine Onemli derecede
katkida bulunabilmektedir. Fakat yogunlagsma hizi, yapida olusan sivi faz miktarma
baghdir ve bu s1vi faz miktar1 da sisteme bagl olarak hacimce %30’lara veya daha
fazlalarma kadar olabilmektedir [35].

Sivi faz sinterlemesinin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlar1 da vardrr.
Teknik agidan en 6nemli avantaji sinterleme isleminin hizli olmasidir. Yapida olusan
sivi faz, kati hal sinterlemesine nispetle daha hizli atomik yaymmimm meydana
getirmektedir. Kat1 par¢aciklar sivi faz tarafindan wslatilmakta, bu islatan svi fazin
etkisiyle ortaya ¢ikan kilcal kuvvetler parcaciklar1 birbirine dogru ¢ekmekte ve digtan

bir basing olmaksizin hizli pekisme yogunlasmas1 meydana gelir. Bu s1v1 faz ayrica,
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parcaciklar arasmndaki siirtiinmeyi azaltarak kati parcaciklarin hizli bir sekilde
yeniden diizenlenmelerine olanak saglar. Bunlara ek olarak; keskin pargacik kose ve
kenarlar1 yiiksek kimyasal potansiyele sahip olmalarindan dolay1 siv1 faz igerisinde
coziinmekte boylece daha etkin bir paketleme meydana gelmektedir. Birgok
sinterleme sisteminde, daha yliksek emme sicakligmma sahip faz ayni1 zamanda daha
sert olan fazdir. Bu tiir sinterlenmenin sonucunda genellikle, sert faz miktarmnin fazla
olmasina ragmen, siinek davranisa sahip sinterlenmis iki-fazli kompozit malzemeler

elde edilir [35].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢aligmada, hazirlanan kompozisyonlardan tek asamali reaksiyon
sinterlemesi yontemi ile ¢ok fazli aliimina—zirkonya—spinel-miillit esasli seramik
kompozitlerin iiretimi ve iiretilen kompozitlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
[k olarak, karisimlar hazirlamlarak degirmende 6giitme islemi gergeklestirildikten
sonra kurutma islemi uygulanmistir. Daha sonra tozlar graniil haline getirilip,
sekillendirildikten sonra farkli sicaklikta sinterlenen numunelere fiziksel ve mekanik
testler uygulanmustir.

Aliimina—zirkonya—spinel-miillit ~ seramik kompozit {iretimi amaciyla
kompozisyonlarin hazirlainmasi icin wollastonit, kaolen, kalsine aliimina, kuvars,
zirkon ve magnezyumlu kil (Mg kili) hammaddeleri kullanilmistr. Bu
hammaddelere ait kimyasal analizler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Hazirlanan kompozisyonlarin igerdigi hammaddelerin kimyasal analizleri
(agrlikca 9%).

Ham Yanma | SiO; | ALO; [ TiO: | F:O3 | G2O | MgO | NaO | KO | zrO»
Maddler | Kayh

Meg- kili 4596 575 224 011 040 536 3975 008 005 —

Wollastonit 04 51,52 091 007 027 4522 075 030 011 —

Alumina 003 — P95 | 001 001 — — — — —
Kaolen 13,14 1830 3671 | 063 029 033 009 002 033 —
Kinvars 026 M 019 005 008 0,13 009 0o 0,16 —
Zirkon 035 3227 — — 006 — — — — 6639

3.1. Kansimlarin Hazirlanmasi

Aliimina—zirkonya—spinel- miillit seramik kompozitlerini olusturmak tizere dort
farklt kompozisyon hazirlanmistir. Hazirlanan karigmmlarmn agirhik yiizdesi cinsinden
kompozisyonlar1  Tablo 3.2°de  verilmistir. Tablodan goriilecegi lizere
kompozisyonlarda zirkon miktar1 %7.5’luk oraninda arttirilmistr ve kompozisyonun

diger bilesenlerinin oranlar1 da zirkonun artiy miktarma gore yeniden hesaplanmustir.
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Tablo 3.2: Hazirlanan kompozisyonlarin igerdigi hammaddelerin agrlikca
yiizdeleri (%).

KK-1 KK-2 KK-3 KK-4
MG-42 10,15 9,1 8,05 7
Wollastonit 2,175 1,95 1,725 L5
Aliimina 39,15 35,1 31,05 27
Kaolen 187 9,425 8,45 7475 6,5
Kuvars 11,6 10,4 9,2 8
Zirkon 27,5 35 42,5 50

3.2. Ogiitme

Tablo 3.1°de verilen degerlere gore hazirlanilan kompozisyonlara 6gilitme
isleminin gerceklesmesi i¢in belirli oranlarda su ve aliimina bilye ilave edilmistir.
Degirmen 6 giitiicli kaplarinin igine hammaddeler, su ve aliimina bilyeler eklendikten
sonra 48 saat siire ile Sekil 3.1°de gosterilen bilyeli degirmende 6giitme islemleri

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1: Bilyeli donerli degirmen.
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3.3. Tane Boyut Analizi

Ogiitme isleminin tamamlanmasmdan sonra karisimlarm tane boyutu analizleri
icin Sekil 3.2°de gosterilen Malvern Mastersizer marka lazer kirinimli par¢acik boyut
cihazi kullanilmistir. Olgiim igin dgiitme islemi tamamlanmis sulu karisimdan az
miktar 6rnek almmis ve ultrasonik titresim cihazi yardimiyla tozlarin ¢okmesi
engellenip mobil halde olmalar1 saglandiktan sonra dlgiim cihazinin haznesine birkag

damla damlatilarak kargimlarin tane boyut dagihm analizleri yapilmistir.

Sekil 3.2: Lazer krmimli Malvern Mastersizer tane boyutu analiz cihazi.

3.4. Kurutma

Karigimlarm 6gilitme islemi tamamlanip tane boyut dagilim analizleri
yapildiktan sonra karigimlar plastik bir kaba aktarimistr. Karigimdaki 6 giitiicii
bilyelerin 6 giitlilen karisimdan ayrilmasi i¢in karigim siizge¢ yardimiyla siiziilerek bir
kaba aktarilir. Siizge¢ ilizerinde kalan bilyelerin tlizerinde ki karigimlarin da geri
kazanilmasi i¢in lizerlerine su piiskiirtiiliir. Ayni sekilde porselen degirmen kabinin
(pota) icinde kalan karigim iginde benzer islem uygulanir. Sonrasinda karigimlar
kurutulmak iizere WTC Binder marka etiive yerlestirilir ve 48 saat siire ile 100°C’de
kurutulmaya birakilir. Karigimlarin kurutulmasinda kullanilan etiiv Sekil 3.3°te
gosterilmektedir.
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Sekil 3.3: WTC Binder etiiv.

3.5. Graniilasyon

Tozlar etiivde kurutulduktan sonra tozlarin sekillendirme asamasina
hazirlanmasi i¢in graniilasyon islemi yapilir. Graniilasyon islemin amaci tozlara
akigkanlik kazandwrip kalibin icinde homojen dagilim saglamaktir. Bu amagla ilk
olarak kurumus olan karigimlar sinterlenmis bir aliimina tokmak yardimiyla ezilir ve
sonrasinda Tlzerlerine yaklagik olarak %35-6 oraninda nem igermesi icin su
puskiirtiiliir. Topak haline getirildikten sonra karigimlar 30 ve 150 mesh numaral
eleklerden gecirilirler. 30 ve 150 mesh numarali elekler srasiyla, 600 um ve 100 pm
capinda tozlarin alt kisma ge¢mesini saglayacak bosluklara sahiptir. Bu elekler
sayesinde daha ideal boyut araligina sahip graniiller elde edilir. Graniilasyon
isleminde 600 pm’dan daha kaba olan topaklar iist elekte kalirken graniil

olusturmamis tozlar ise en alt kisimda toplama kabinda kalirlar. 30 ve 150 mesh
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numarali elekler arasinda kalan graniiller elde edilmesi istenen graniillerdir.

Kullanilan elekler Sekil 3.4’te gosterilmektedir.

Sekil 3.4: Tozlardan graniil hazrlamak icin kullanilan 30 ve 150 mesh numarali
elekler.

3.6. Kansimlarin Sekillendirilmesi

Graniil haline getirilmis tozlarm sinterleme sonrasi analizlerin yapilabilmesi
icin numuneler hazirlanir. Bu amagla; her bir sinterleme sicakligi i¢in yaklasik 5
gram agirliga sahip on tane (75x5x7 mm boyutunda) ¢ubuklar ve ii¢ tane (31,5 mm
capinda) pelet, Carver marka manuel hidrolik presleme makinesi kullanilarak metal
kalplar yardimiyla 2 ton basing uygulanarak elde edilir. Kullanilan Carver marka
manuel hidrolik pres makinesi Sekil 3.5°te gosterilmektedir. Ayrica, 1811 genlesme
analizi i¢in de 8 gramlik (75x5x7 mm boyutunda) ¢ubuklar yine ayni basing degeri
uygulanarak sekillendirilmistir.

Presleme yapilirken dikkat edilmesi gereken husus, graniillerin kalibin
icerisinde homojen bir sekilde dagilmasidir. Aksi takdirde, sinterlenmis numunelerin

farkll bolgelerinde farkl yogunluk olusabilir.
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Sekil 3.5: Carver Manuel hidrolik pres.

3.7. Numunelerin Sinterlenmesi

Kuru presleme yontemiyle sekillendirilen numuneler; Nabertherm marka
laboratuvar tipi elektrik 1sitmali kutu firmda sinterlenmislerdir. Kullanilan
laboratuvar tipi firm Sekil 3.7’de gosterilmistir.

Sinterleme 1s1l islem rejimi 1.kompozisyon i¢in 180°C/saat 1stma hiziyla ve
1375-1400-1425-1450 ve 1475°C sicakliklarda ayri ayr1 3 saat bekletilme, 2., 3. ve 4.
kompozisyonlar i¢cin ise yine ayni wisitma hiziyla 1325-1340-1350-1360 ve
1375 °C sicaklhklarinda 3 saat bekletilme seklinde programlanmistr. Ayrica,
sinterleme siiresinin olusan kompozitlerin 6zellikleri tizerindeki etkisini aragtirmak
icin 2. ve 4. kompozisyondan hazirlanan numuneler 180°C/saat 1sitma hiziyla ve

1350°C sicaklkta 1 ve 2 saat bekletilerek sinterlenmistir.
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Sekil 3.6: Numuneleri sinterlemede kullanilan Nabertherm kutu firm.

3.8. Karakterizasyon Teknikleri

Sinterlenen numunelerin; kiitlesel yogunluk, % su emme, % pisme ¢ekmesi,
elastik moduliis, 3 nokta egme mukavemeti, mikro sertlik, kirilma toklugu ve 1sil
genlesme analizi testleri yapimistir. Mikro yapida gelisen fazlarmn tespit edilmesi
icin de X-wsm1 kirmmm analizi (XRD) ile taramali elektron mikroskop (SEM)
analizleri gerceklestirilmistir.

3.8.1. XRF Kimyasal Analiz

Degisik oranlarda hammaddeleri icerecek sekilde hazirlanan ve Tablo 3.2°de
verilen kurutulmus toz karigimlarmaXRF kimyasal analizi yapimistir.

3.8.2. Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin yogunluk dl¢iimii yapilirken her sinterleme sicakligi

icin hazirlanan sekiz adet ¢ubugun uzunluk, kalinlik ve genislik degerleri kumpas
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yardimi ile numunelerin 6 farkl yerinden Olgiiliir ve ortalamalari alinir. Peletlerin
boyutlar1 ¢ubuklarda oldugu gibi kalinliklar1t mikrometre ve ¢aplari kumpas yardimm
ile 6 farkli yerden 6l¢iiliip ortalamasi alimarak hesaplanir. Daha sonra hassas terazi ile
tim numunelerin  agirhklar1  O6lgiiliir.  Numunelerin  kiitlesel  yogunlugunun
hesaplanmasinda numunelerin kiitle ve hacimleri kullanilarak asagidaki Esitlik 3.1
ile hesaplanmustir. Formiilde goriilen d(gr/cm?®) yogunluk, m (gr) kiitle ve V(cm?)
ise hacmi ifade etmektedir.

d== (3.1)

3.8.3. Su Emme Testi

Sinterlenen numunelerdeki agik porozite miktarini tespit etmeyi saglayan su
emme Ol¢limiinde her bir sinterleme sicakhgi i¢in licer adet pelet seklindeki
numuneler soguk su dolu bir tencereye yerlestirilir. Tencere, bir elektrikli isitic
lizerine konur ve 4 saat siire boyunca 105°Csicaklikta su kaynatilir. Su kaybinin ¢ok
olmas1 durumuna kars1 ara ara gézlemlenir ve gerekli olmast durumunda su ilavesi
yapilir. Burada suyu kaynatmanin amaci; agik porozitelerin su ile tamamen
dolmalarint kolaylastrmaktir. Toplamda 24 saat siire ge¢tikten sonra peletler
cikartilir ve nemli kalacak sekilde kurulanrlar. Daha sonra, nemli agirliklarin
Ol¢limiiniin yapilmasi i¢in hassas terazi kullanilir. Sonrasinda ylizde su emme 6l¢timii

icin yas agrhk ve kuru agrlklariyla ilgili asagidaki Esitlik 3.2 ile hesaplama yapilr.

yas agirlik —kuru agirlik

% Su Emme = x 100 (3.2)

kuru agirlik

3.8.4. Pisme Cekmesi

Sinterleme sonras1 malzemelerdeki boyutsal degisiklikler (boyutlarinin ne
kadar kiiciildiigli gibi) hesaplanr. Bunun i¢in her bir peletin sinterleme dncesi ¢ap
degeri ile sinterleme sonrasi c¢ap degerlerinden yararlanilarak asagidaki Esitlik
3.3’den faydalanilir. Her pigsmemis numunenin ¢aplar1 birbirine esit ve 31,5 mm olup

presle sekillendirme de kullanilan kalbin ¢ap degerine esittir.
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% Pisme Cekmesi = W x 100 (3.3)

3.8.5. Elastik Modiiliis

Malzemenin elastik modulii, o malzemenin atomlar arasindaki kimyasal bag
mukavemeti ile iligkilidir. Elastik modiil malzemenin mekanik 6zellikleri iizerine
etki eder. Elastik modiil (E) gerilme-gerinme egrisinin egimi ile ifade edilir. Elastik
uzama miktar,, malzemenin atomik bag mukavemetine, gerinme ve sicakligina
baghdir. Sicaklk artigsiyla elastik modiil degerinde azalma goriiliir. Bunun sebebi
termal genlesmeyle birlikte atomlar arasmdaki mesafenin artmasidir. Malzemenin
yogunlugu elastik modiil degerini etkiler. Yapida gozenek bulunmasi elastik
modiiliin diismesine neden olur.

Sinterlenmis numunelerin elastisite modulii oda sicakhiginda ASTM C1259-94
standartlarma dayanarak rezonans frekans modeliyle Grindo-Sonic model cihaz
kullanilarak 6lg¢iilmiistiir. Kullanilan Grindo Sonic frekans 6l¢tim cihazi Sekil 3.9°de
gosterilmistir. Bu cihaz ile elastisite modulii dlgiimii ve degerin hesaplanmasi,
numuneler iizerinde olusturulan sesin frekansmnin tespit edilmesi ve hesaplama ile
gelistirilen esitlikte numuneler ile ilgili diger parametrelerin kullanilmasi ile

gerceklestirilmektedr.

Sekil 3.7: Grindo Sonic frekans Olgiim cihazi.
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Bu sistemde ¢ubuklar iki destek {izerine yerlestirilir. Cubuklarm uzunluklarma
bagh olarak destekler arasi mesafe degismektedir. Destekler aras1 mesafenin

hesaplanmas1 i¢in kullanilan matematiksel ifade Esitlk 3.4’te gosterilmistir.

X =Lx0552 (3.4)

Esitlikte 3.4’te x destekler arasi mesafe ve L c¢ubuklarm uzunlugunu
gostermektedir. Destekler arasi mesafe kumpas yardimiyla Slgiilir ve ayarlanir.
Sonrasinda ¢ubuk destekler iizerine yerlestirilir ve ucunda ¢elik bilye igeren bir
tokmak yardimiyla iizerlerine vurulurken algilayici yardimiyla da ¢ikardigi sesin
frekans1 tespit edilir. Alman frekansm dogru oldugundan emin olunmas1 amaciyla
her bir ¢ubukta birka¢ kez frekans degerleri alnir ve ayni degerlerin elde edilip
edilmedigine bakilir. Yapilan bu uygulamanin sematik gosterimi Sekil 3.10°da
verilmistir.

Sekil 3.8: Frekans Olciim Yontemi.
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Frekans degeri Olgiildiikten sonra Esitlik 3.5 ile elastik moduliis degerleri
hesaplanr.

E = 0,9465 (m ’;fz)(i—Z)x T, (3.5)

Burada E elastik modulii (GPa), f frekans (Hz), m ¢ubuk kiitlesi (gr), 1 gubugun
uzunlugunu (mm), t ¢ubugun kalinligmi (mm) ve T, ise geometrik faktorii ifade

etmektedir.
3.8.6. U¢ Nokta Egme Testi

Numunelerin egilme mukavemet degeri, genellikle ii¢ nokta egme testi ile
belirlenir. Her bir sinterleme sicakligi icin 8 adet hazirlanan numunelerin egilme
mukavemetleri Sekil 3.9°da goriilen 5569 model Instron cihazi ile 6lglilmiis ve
ortalamalar1 almmustir. ASTM C1161-90 standartlarmma dayanarak destekler arasi
mesafe 50 mm olarak hazirlanan ve Sekil 3.10°da egme test diizenegi iizerine
yerlestirilen numunelere yiikiin uygulanma hizi da 1 mm/dakika olarak belirlenmistir.
Malzemenin uygulandigi orta noktada egilmeye karst zorlanma daha fazla
oldugundan elastik sekil degisimine baslamas1 ilk bu noktada meydana gelmektedir.
Numunenin kirildigr andaki maksimum yik, krilma yiikii olarak kabul edilmis ve
numunenin egme mukavemeti de bu yikk degerleri kullanilarak hesaplanmigtir.

Egilme mukavemet degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan formiil Esitlik

3.6°da verilmistir.

__ (3xPxL)
2 x a2 xb

(3.6)

oo = Egilme mukavemeti (MPa)
oP = Uygulanan Yik (N)

oL = Destekler arasi mesafe (mm)
ea = Numunenin kalnligi (mm)

b = Numunenin genisligi (mm)
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Sekil 3.9: Eglme mukavemetinin Olgiilmesinde kullanilan Instron 5569 ii¢ nokta
egme cihaz.

Sekil 3.10: Ug nokta egme test diizenegi.
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3.8.7. Mikro Sertlik Ol¢iimii

Mikro sertlik cihazi, iiretilen numunelerin hem mikro sertliklerinin hem de
tokluklarmin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Hazirlanan numuneler tizerine 5, 10 ve
20 kg yiik uygulanarak olusturulan ¢centik izlerinden 6l¢iimler alimmistir. Her numune
icin her yik en az 10 kez uygulanmis ve elmas ucun meydana getirdigi izin
kosegenleri arasindaki mesafeler Olciilerek sertlik degerleri bulunmustur. Bu
Ol¢limler i¢in Sekil 3.11°de goriilen Instron Volpert Series 2100 marka mikro sertlik
Olctim cihazn kullanilmistir.

Sekil 3.11: Instron Series 2100 marka sertlk 6l¢iim cihaz.

3.8.8. Vickers indent Yontemi ile Kirllma Toklugu Olgiimleri

Olkiim i¢in SEM analizi i¢in hazirlanan numuneler kullanilmstr.
Numunelerden 5, 10 ve 20 kg yiik kullanilarak yapilan ¢entik izlerinden 6lgiimler
alinmigtr. Bu 6lgtimler i¢in Instron Series 2100 marka mikro sertlik 6lgiim cihazi
kullanilmistir. indent ydntemi ile kmrilma toklugunun belirlenmesinde; uygulanan

yik, piramit ucun numunede biraktigl izin alani, malzemenin sertligi ve elastik
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modiil degerine ve de olusan catlak boyuna bagh olarak tokluk hesab1 yapilmistir.
Kirilma toklugu hesaplamalari, yaygmn olarak kullanilan asagidaki formiile gore
hesaplanmistir [36].

K. =9.052 x 107 3H%0 04 ¢[(=05) (3.7

e H = Malzemenin Sertligi (GPa)

o E = Malzemenin Elastk Modiilii (GPa)
ed = Indent izinin diyagonal uzunlugu (m)
o] = Catlak Boyu (m)

eK,.=Kirilma Toklugu (MPa.m!/?)

3.8.9. Is1l Genlesme Ol¢iimii

Numunenin birim sicaklik degisimine bagh olarak uzunlugundaki degisme
miktarin1  belirlemek amaciyla kullanilan dilatometre cihazi ki bolimden
olusmaktadir. Bunlar; numunenin sitildig1 firm ve lineer degiskenli diferansiyel
transistor. Isitilan numunedeki genlesme ve biiziilme miktarlar: transistor araciligryla
elektrik sinyaline doniistiiriilerek cihazdan bilgisayara aktarilir ve aliiminadan
yapilmig standart parcanin genlesme degerleriyle karsilastirilarak genlesme katsayisi
elde edilir.

Isil genlesme katsayisi bir malzemenin s etkisiyle ne kadar genlestiginin
miktarmnin belirlenebilmesi i¢in kullanilan katsayidir. Isil genlesmeyi bir malzemenin
birim hacminin, birim sicaklik basma boyutsal degisimi olarak tanimlayabiliriz.
Numunelerin 1s1l genlesme davramist NETZSCH DILA402 marka dilatometre
yardimiyla Ol¢iilmiistiir ve bu cihaz Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Malzemenin sicakligi arttigi zaman molekiiler bag uzunluklar1 da artar ve
atomlar aras1 mesafenin degismesi sonucu malzemenin hacmi de degismis olur. Bu
deneyin uygulanabilmesi i¢in daha dnce sekillendirme isleminde hazrlanmis olan 8
gramlik ¢ubuklar kullanilmistir. Cubuklar SiC’Li (Silisyum karbiir) zimpara kagitlar
yardimiyla kenarlar1 yuvarlanarak 5-6 mm arasinda bir ¢apa sahip silindir sekline
getirilmislerdir. Boylar1 ise deneyin yapilabilmesi i¢in 25-26 mm arasina

indirilmistir.

64



Sekil 3.12: NIETZSCH DILA402 marka dilatometre.

Test sonuglarmin dogru ¢ikmasi amaciyla ¢ubugun her iki ucu da birbirine
paralel olacak sekilde zimparalanmistir. Numunelerin 1s1l genlesme davranisi
10°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligi ile 800 °C arasinda belirlenmistir ve elde edilen
grafik {izerinden 1s1l genlesme katsayilar1 50-800°C aras1 i¢in egrinin egimi alinarak

hesaplanmistir.

3.8.10. X Ismlarn Kirinimn Analizi

Sinterleme sirasinda numunelerin mikroyapisinda gelisen kristal fazlarin tespiti
X-131n1 kirmim indisi metodu ile gerceklestirilmistir. XRD analizi temelde kirinim
prensibine dayanir. Olusturulan X smlar1 numune yiizeyine ¢arparak Bragg yasasina
gore yansir. Baglangic X 1sin1 ve geri donen X 1g1in1 arasindaki siddet ve ag1 fark: faz
Ozelliklerini ortaya koyar. Elde edilen kirinim indisi pikleri malzemenin hangi
fazlardan meydana geldiginin belirlenmesinde kullanilir. Kristaller tarafindan X-1g1m1

kwrmmm Bragg yasasi ile olur (Esitlik 3.8):

2dsinf =ni (3.8)

eod = Kristal DiiZlemler Arasi Mesafe
o)\ = X-gmlar1 Dalga Boyu
en = Yansima Derecesi

o0 = Kmrmm Agist
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Uygulanan her bir sinterleme sicakligi i¢in numunelerin XRD analizi; Rigaku
D-max marka 2200 serisi cihazla gergeklestirilmistir. Kullanilan Rigaku D-max 2200
marka cthaz Sekil 3.13’te gdsterilmistir.

Sekil 3.13: Rigaku D-max 2200 serisi XRD cihaz.

Analiz sirasinda Cu-Koa radyasyonu kullanilan tiipiin voltaji1 40 kV ve akimi 40
mA olarak ayarlanmistir. Numuneler 2°C/dakika tarama hizinda ve 0,1 tarama
kademesinde 5-70 °© arasinda taramaya tabi tutulmustur. Farkli ac1 ve siddetlerde
aciga c¢ikan piklere karsilik gelen diizlemler ve diizlemler arasi mesafe degeri sz
konusu olan kristallere ait standart (J.C.P.D.S Joint Community for Powder
Diffraction Standart) degerleri ile karsilastirilarak mikro yapida gelisen mevcut
kristal fazlarin belirlenmesi ger¢eklestirilmistir.

3.8.11. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi

Sinterlenmis numunelerin mikroyapilarindaki fazlarin ve mikroyapida olusan
gozeneklerin yapisini ve mikroyapidaki dagilimlarini incelemek amaciyla taramal
elektron mikroskobu ile goriintii ve elementel analizi yapilmustr. Sinterlenmis
numunelerin  mikroyap1 goriintiisiinii elde etmek i¢in Oncelikle numunelerin
ylizeylerinin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in kullanilan numuneler; {i¢
nokta egme testinde kirilan numuneler olup, boylar1 hassas testerede uygun bigimde
kisaltilmigtir. Numuneler kalip igerisine yerlestirildikten sonra kaliba almak i¢in
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epoksi recine ve sertlestiriciden olusan bir karisim hazirlanmistr. Epoksi re¢ineden
12 gram, sertlestiriciden 3 gram kullanilmustir. Kalp malzemeleri homojen bir
sekilde karistirildiktan sonra kaliba dokiilmiis ve sertlesmesi i¢cin 24 saat siire ile
bekletilmis ve islem tamamlandiktan sonra kalplardan numuneler ¢ikarimistir.

Daha sonra numunelerin ylizeyi mikro yap1 analizinin yapilabilmesi i¢in uygun
hale getirilmesi amaciyla zimparalama ve parlatma islemine gecilmistir. Numuneler
Sekil 3.14’teki Struers Rotopol-11 marka zmmpara-parlatma makinesi ile
zimparalanmistr. Numuneler sirasiyla 120, 200, 320, 500, 800, 1000 ve 1200’lik
zimparalarla zimparalanmis ve ylizeydeki cizikler yok edilmeye calisilmistir.
Zmmparalama isleminde oldugu gibi, parlatma islemi de bir 6nceki kademede olusan
hasar1 gidermelidir. Bu islem, gittikgce incelen tane boyutlarindaki asindirici
parcaciklar kullanilarak saglanir. Numunelerdeki c¢iziklerden kurtuldugunun
anlagilmasi i¢in her bir zimpara asamasindan sonra numune yiizeyi optik mikroskop

yardimiyla incelenmistir.

RotoPol-T!

Sekil 3.14: Struers Rotopol-11 zmpara-parlatma
makinesi.

Numuneler zimpara isleminden gegip her kademede optik mikroskop yardim
ile incelendikten sonra eger yiizeyin yeteri kadar diizgiin oldugu ve ¢iziklerin
giderildigi sonucuna varilirsa numunelere parlatma islemi uygulanir. Bu asamada
parlatma i¢in parlatma ¢uhasi, elmas tozu igeren soliisyon ve ¢uha iizerinde homojen

temasin saglanabilmesi ve 1smmanin engellenmesi amaciyla yaglh organik bir sivi
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malzeme kullanilir. Numunelerin yiizeyindeki gdzeneklerin yapisi, dagilimi ve
boyutunu gérmek disinda yapisinda bulunan fazlarinda goriilebilmesi amaciyla son
olarak numunelere kimyasal ve termal daglama islemi uygulanir. Bu amagla her bir
numunenin yarisi bantlanir ve daglama reaktifinden etkilenmesi engellenmis olur.
Tim numuneler %3’liikk hidroflorik asit (HF) soliisyonunda 2 ve 5 dakika siiresince
kimyasal daglama yapilmistir. Daha sonrasinda numuneler asitli ¢ozeltiden ¢ikartilip
saf'su ykanir ve durulanir ve akabinde ylizeydeki bantlar ¢ikartilir. Termal daglama
islemi ise sadece 2.kompozisyon i¢in 1360°C sicaklikta sinterlenen numunelere ve
3.kompozisyon i¢in 1340°C sicaklikta sinterlenen numunelere 1310°Csicaklikta 180
°C/saat 1sitma hizi ve 300°C/saat sogutma hiz1 ile 24 dakika boyunca bekletilerek
gerceklestirilmistir. Son olarak da Sekil 3.15’te yer alan numuneler mikroyapilari
incelenmek iizere Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobuna
gonderilmistir.

Sekil 3.15: SEM analizi i¢in hazirlanan numuneler.

SEM analizi yapilarak numunelerin mikroyapilarmim karakterize edilmesinden
sonra EDS detektorii ile farkli faz bolgelerinin elementel analizi ve element dagilim

haritalamas1 yapimistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Bu b6 liimde; hazirlanan kompozisyonlardan tek agsamali reaksiyon sinterlemesi
yontemi ile tiretilen ¢ok fazli aliimina—zirkonya—spinel-miillitesasli seramik
kompozitlerin sinterleme davranislar1 ve mekanik 6zellikleri lizerine olan etkisinin
ortaya ¢ikarilmasi i¢in bir 6nceki boliimde anlatilan deneysel metotlar kullanilarak
yapilan ¢calismalardan elde edilen sonuglar ve bu sonuglar arasinda iligki kurulmasima
dair yorumlara yer verilecektir.

Mevcut calismada, farkli oranlarda hammadde icererek hazirlanan 4 farkh
kompozisyon 180 °C /saat 1sitma hizinda 1325 °C ile 1475 °C arasinda degisen
sicakliklarda; her sicaklk icin 5 gramlik 8 adet ¢ubuk ve 3 adet pelet, termal
genlesme analizi i¢in de 8 gramlik 1 adet ¢ubuk seklindeki numuneler 3 saat
sliresince sinterleme islemine tabi tutulmuslardir. Ayrica sinterleme siiresinin etkisini
anlamak amaciyla ayrica 2. ve 4. kompozisyondan8 adet ¢ubuk ve 3 adet pelet
1350°C sicaklikta 1 ve 2 saat siire ile sinterlenmistir. Sinterlenmis numunelere daha
sonra fiziksel, mekanik ve mikro yap1 incelemesi yapilmistir. Elde edilen sonuglar
neticesinde sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve kompozisyon iceriginin seramik

kompozit biinyesinin davranig 6zellikleri {izerine etkisi arastwilmustir.
4.1. XRF Kimyasal Analiz

Tablo 4.1: Kompozisyonlarm XRF kimyasal analizi.

% Ag. KK-1 KK-2 KK-3 KK-4
Al, 03 45,19 40,08 38,79 37,69
Zr0, 23,14 28,78 30,75 32,35
Si0, 22,99 144 164 16,8
MgO 4,65 416 4,10 384
Ca0 1,76 5,96 535 497
HfO, 1,669 2,152 0451 0481
Fe, 0, 0,191 0,200 0,193 0,168
K,0 0,189 0,164 0,134 0,128
Tio, 0,115 0,120 0,143 0,117
SO, 0,110 403 3,69 333
Ta,05 - - 0,002 -
Y,0; - - - 0,159
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Degisik oranlarda hammaddeleri icerecek sekilde hazirlanan ve Tablo 3.2°de
verilen kompozisyonlarm XRF analizi sonuglarina gore kimyasal analizi Tablo
4.1’de gosterilmistir. Kompozisyonlarmm XRF analizi sonuglarinda; ZrO, miktarmnmn
arttig, Al,O, miktarmin azaldig1 goriilmektedir. Ogiitme sonrasi ayrica agirhkca
CaO oranmin 2., 3. ve 4. kompozisyonlarda yliksek ve yakin degerlerde oldugu, 1.
kompozisyonda ise daha diisik oldugu goriilmektedir.

4.2. Tane Boyut Analizi

Degisen oranlarda hammadde igeren kompozisyonlarin 48 saat sulu 6giitme
islemine tabi tutulmalarindan sonra 6lgciim sonucu sahip olduklar1 tane boyut dagilim
grafikleri Sekil 4.1°de goriilmektedir.

7 -
6 | —KK_]_
5 - —KK-2
< 4
S / KK-3
E 3 -
Q
£ 2 - — K -4
1 -
0 T T T .
401 1 10 100
Tane Boyutu (um)

Sekil 4.1: Hammadde kargimlarinin 6g8litme sonrasi tane boyut dagihm grafigi.

Tiim kompozisyonlarda tig-gruplu (ince, orta ve kaba) tane boyut dagilimi elde
edilmigtir. KK-1 ve KK-2 kodlu kompozisyonlarm ince ve orta taneli par¢aciklar
arasindaki oran yaklasik 1/4iken KK-3 ve KK-4 kodlu kompozisyonlarda bu oran
1/10’a kadar artmuigtir. Ogiitme islemine tabi tutulan tiim kompozisyonlarda,
grafiklerden de goriildiigii lizere, 10 ile 50 pm arasmdaki tanelerin olusturdugu bir
kuyruk bir kismi mevcuttur. Bu bdlgede yer alan pargaciklar kaba taneli kismi
olusturmaktadrr. O giitiilen kompozisyonlarin ortalama tane boyutu degerleri, Tablo

4.2°de listelendigi tizere, yaklask 2 um civarmdadir.
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Tablo 4.2: Hazirlanan kompozisyonlarin tane boyutlar1.

do,)) | d@©,5 | d©,9)

KK-1

0,616 2,210 11,051

KK-2

0,606 2,080 8,916

KK-3

0,398 1,810 6,595

KK-4

0,276 1,609 5,683

4.3. Yogunluk Kazanim

Farkli hammadde i¢eriklerinde hazirlanan biinyelerden tiretilen ticer adet pelet

seklindeki numunelerin farkli sinterleme sicakliklarma bagh olarak kazandiklari

yogunluk degisimleri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda

genel itibariyla KK—1kodlu kompozisyondan iiretilen numunelerin sinterlenmesi i¢in

1375 ile 1475°C araligindaki sicakliklar gerekli ken KK-2, 3 ve 4 nolu

kompozisyonlar i¢cin 1325 ile 1375°C araligindaki sicakliklarm yeterli oldugu tespit

edilmistir.

4 -
3,5 1
3 -
2,5 1
2 -

1,5 1

Yogunluk (gr/cm3)

1 -

0,5 1

<4

/ == KK-1

= KK-2
KK-3
== KK-4

O T T
1300 1325 1350

1375 1400 1425 1450 1475 1500

Sicakhk (°C)

Sekil 4.2: Simterleme sicakhgina bagh olarak yogunluk degisimi.

Sekil 4. 2°deki 3 saat siiresince sinterlenen KK-1 numunelerinin yogunluk

sonuglar1 incelendiginde; sicaklikla artigi ile beraber numunelerin yogunluk
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degerlerinde devamli bir artis oldugu ve 1475°C’de maksimum yogunluk degerine
ulagildig1 anlasilmaktadir. KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerin grafiklerinde ise
1350°C sicakhga kadar yogunluk degerlerinde gorece artis olmakta ancak, daha
yiksek sicakliklarda ise yogunluk degerlerinde gorece bir azalma goriilmektedir.
KK-2, KK-3 ve KK-4 kompozisyonlar1 i¢gin maksimum yogunluk degerleri 1350°C
sicakhiginda elde edilmistir. 1.kompozisyonun yogunluk degerlerinin diisiik
olmasmm nedeni; artan CaO miktarmm 2., 3. ve 4. kompozisyonda sivi faz
smterlemeyi etkilemesidir.

Yogunluk degerlerinin sinterleme siiresi ile olan iligkisini gormek i¢cin KK-2 ve
KK-4 kodlu kompozisyonlardan tiretilen numuneler 1350°C’de 1 ile 3 saat arasinda
degisen siirelerde sinterlenmiglerdir. KK-2 ve KK-4 kodlu kompozisyonlarin
sinterleme stiiresine bagh olarak yogunluk degerleri degisimlerini gdsteren grafik
Sekil 4.3’ te verilmistir. Sinterleme siiresinin uzamasi ile birlikte KK -2 numunesinin

yogunlugu diismekte, KK-4 numunesinin yogunlugu ise artmaktadir.

3,6
3,55 7 /-/.
E i
3 3 =—KK-2
oo
= == KK-4
2 3,45 A
c
-]
=T
2
3,4
v v o
3,35 T T T
0 1 2 3
Sinterlenme Siiresi (Saat)

Sekil 4.3: 1350°C sicaklkta sinterleme siiresine bagh olarak yogunluk degisimi.

4.4. Pisme Cekmesi

Pisme c¢ekmesi, sinterleme Oncesinde sekillendirilen seramik {iriiniindeki
taneciklerin paketlenme oranina ve kompozisyonda kullanilan hammaddelerin
sinterleme sirasinda meydana gelen reaksiyonlar neticesinde ugradiklari agrlik
kayiplarina da bagh olarak farkli oranda degisen miktarlarda meydana gelebilir.
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Sinterleme iglemi sirasinda numunenin boyutlarinda meydana gelen kii¢iilme miktars,
numunelerin sinterleme Oncesi ve sinterleme sonrasit boyutlarmmn Jlgiilmesiyle
hesaplanmigtr. Buna baghh olarak farkli oranlarda hammadde igeren
kompozisyonlardan iretilen ve degisik sicakliklarda sinterlenen licer adet pelet
seklindeki numunelerin sinterleme sicakhigina bagl olarak gosterdikleri pisme
cekmesi davraniglar1 Sekil 4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4’te goriilen grafige gore; ortaya ¢ikan sonuglar yogunluk kazanim
sonuglarma benzerlik gostermektedir. Yogunluk sonuglarinda oldugu gibi sicakligin
artmasi ile beraber KK-1 numunesinde pigsme kii¢iilmesi artmaktadir ve 1475°C’de

maksimum deger olan %15’e ulagmaktadir.

25 -

20 - ’“
S
g 15 - —f— KK-1
£ = KK-2
2
i KK-3
< 10
£ == KK-4
2

5 -

0 T T T T T T T 1

1300 1325 1350 1375 1400 1425 1450 1475 1500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.4: Sinterleme sicakhgma bagh olarak pisme kiiclilmesi degerleri.

KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinde de yogunluk kazanimina benzer sekilde
pisme kiiciilmesi degerleri 1350°C’ye kadar artmakta, daha sonra sicakligin
artmasina bagh olarak dnce hizlica azalmakta ve daha sonra belirli deger araliginda
kalmaktadr. KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinde pisme ¢ekmesi miktar1 KK-1
numunelerine gore yaklasik %50 kadar daha fazla meydana gelmistir. Maksimum
pisme kiiciilme miktar1 1350°C sicaklikta KK-2 numunesinde %22,22 olarak
Olctimiigtiir.
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KK-2 ve KK-4 kompozisyonlar1 i¢cin pisme kii¢cililmesinin sinterleme
sicakhigmma bagh olarak degisimi Sekil 4.5’te verilmistir. KK-2 ve KK-4
numunelerinin 1350°C sicaklikta degisen siirelerde sinterlenmesi sonucunda; KK-2
kompozisyonuna ait numunelerin pisme c¢ekmesi; sinterleme siiresinin artmasina
baglh olarak artmakta iken KK-4 kompozisyonuna ait numunelerde sinterleme
stiresinin artmasia baglh olarak 6nce bir miktar azalma ve daha sonra az miktarda bir
yikselme goriilmiistiir. 1 saat sinterleme sonucunda maksimum ¢ekilme miktar1 elde
edilmistir. 2 saat sinterlenmesi sonucunda ise minimum c¢ekme miktar1 elde
edilmistir. 3 saat sinterlenmesi sonucunda ise 1 ve 2 saat arasinda bir pigsme ¢ekmesi

elde edimistir.

22,4

22,2

22

== KK-2
21,8 -

B KK-4

Pisme Kiigiilmesi (%)

21,6 -

21,4 -

21,2 T T T
0 1 2 3

Sinterlenme Siiresi (Saat)

Sekil 4.5: 1350°C sicaklkta siterleme siiresine bagh olarak pisme kiiciimesi
degisimi.

4.5. Su Emme

Numuneler lizerinden yogunluk ve pisme ¢ekmesi 6lgiimleri yapildiktan sonra
farkli sicakliklarda sinterlenmis peletlere su emme testi uygulanmistir. Su igerisine
peletler yerlestirilmis ve su belli bir siire kaynatilmistir. Bu sayede agik gdzeneklere
su daha rahat niifuz etmistir. Su emme sonuglar1 malzemenin ne kadar miktarda agik
gozenege sahip oldugunu gosterir.

Farkli kompozisyonlardan iiretilen ve degisik sicakliklarda sinterlenen

numunelerin sergiledigi su emme davrams1 Sekil 4.6°da goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Smterleme sicakhigina bagh olarak degisen % su emme degerleri.

Sekil 4.6’da goriildiigi tizere KK-1 numunesinin su emme degerleri; yogunluk
sonuclarmda oldugu gibi sicaklik artis1 ile beraber siirekli olarak azalmaktadir.
Ancak, yogunluk degerinin maksimuma ulastig1 sicaklikta (1475°C) dahi su emme
degeri sifir diizeyine ulasmamistrr yani; acik gdzenekler tamamiyla yok olmamustir.
KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinde ise su emme degerleri dncelikle sicakligin
artmasiyla azalmakta, sicaklik 1350°C’ye ulastiginda tiim agik gdzenekler yok
olmakta ve su emme degeri sifira ulasmaktadir. Daha sonra sicakligm yiikselmesi ile
birlikte suemme degeri tekrar bir miktar yiikselme egilimi gostermektedir. Suemme
degerinin sifira ulastiktan sonra yeniden yilikselmesi yok olan acik gdzeneklerin
tekrar olugmas1 anlamina gelmez Su emme degeri; numune biinyesinde mevcut olan
gazlarin sinterleme swasinda sicakhigin artmasi ile beraber numune ylizeyine
ulagsmas1 ve atmosferik basing etkisiyle patlamasindan dolayr olusan krater sekilli
bosluklara kaynama sirasinda suyun girmesinden dolayidir. Sekil 4.6 ’daki grafikler
incelendiginde su emme degeri acisindan en iyi sonucun KK-2 numunesinden elde
edildigi a¢ik¢a anlasilabilir. Su emme degerleri; KK-2, KK-3 ve KK-4
numunelerinde  1350°C sicaklkta %0,5’in altma diismektedir.

Sinterlenme siiresi ile su emme degerinin iliskisi incelendiginde ise; Sekil
4.7°de gosterildigi ilizere KK-2 ve KK-4 numunesinde 1350°C’de sinterleme

sicakhiginda siiresinin uzamasi ile birlikte su emme degerleri azalma gostermektedir.
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Su emme degerleri deney yapilan biitiin sinterleme siireleri i¢in; %0,2 nin altinda

Olgtilmiistiir.
0,2 -
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Sekil 4.7: 1350°C sicaklikta sinterleme siiresine bagh olarak % su emme
degerlerindeki degigim.

4.6. Elastik Moduliis

Farkli kompozisyonlardan elde edilen ve sinterlenen sekizer adet ¢ubuk
seklindeki numunelerin sinterleme sicaklifina bagh olarak sergiledikleri elastik

moduliis davranig1 Sekil 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8: Sinterlenme sicakhgina bagh olarak degisen elastikk moduliis degerleri.
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Elastikk modiiliis davranisi1 numunedeki yapt sikiligmin bir Oleiisiidiir.
Sinterlenmis numunelerin elastik moduliis degerleri sinterleme sicakligmm artmasi
ile birlikte degisim gostermektedir. KK-1 numuneleri i¢in elastik moduliis degerleri
sicaklik artig1 ile beraber lineer olarak yiikselmektedir. KK-2, KK-3 ve KK-4
numunelerinde ise elastik moduliis degeri 1340°C sicaklikta en yiiksek degere
ulasacak sekilde artmakta ve 1340°C’den sonra ise sicakligm yikselmesiyle
azalmaktadir. KK-2, KK-3 ve KK-4 kodlu numunelerin maksimum elastik modiiliis
degerleri KK-1 kodlu numunelerin maksimum elastik modiiliis degerlerinden gorece
yaklasik %44 daha yiksektir. Numunelerin elastik modiiliis degerlerinin sicakliga
bagh olarak degisimi yogunluk kazanim davramsma paralellik gostermektedir.

Sinterleme stiresi ile elastik modiil degerlerinin degisimine bakildiginda, Sekil
4.9°da goriildiigii iizere; KK-2 numunesi i¢in sinterleme siirenin artmasi ile beraber
elastik modiil degerlerinin azaldigi, KK-4 numunesi i¢in ise siirenin artmasi ile

beraber elastik modiil degerlerinin artti1 seklinde bir davranis ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.9: 1350°C sicaklkta sinterleme siiresine bagh olarak elastik moduliis
degerlerinin degigimi.

4.7. U¢ Nokta Egme Mukavemeti

Numuneler iizerinden tahribatsiz deneyler gergeklestirildikten sonra egilme
mukavemetlerinin dlgiilebilmesi amaciyla her bir sinterleme sicaklig1 i¢in hazirlanan

8 adet ¢ubuk seklindeki numunelere lic nokta egme testi uygulanmistir. Bu sayede
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numunelerin iizerine kirilmadan 6nce ne kadar yik uygulanabilecegi belirlenmistir.
Farkli sicakliklarda sinterlenen ¢ubuk numunelerinden elde edilen mukavemet

degerlerinin sinterleme sicakhgma bagh olarak degisimi Sekil 4.10°da verilmigtir.

250 ~
© 200 -
o
2
s == KK-1
£
g 150 -
© =l KK-2
=
>
=
qE) KK-3
® 100 -
iy = KK-4
50 -
0 T T T T T T T 1
1300 1325 1350 1375 1400 1425 1450 1475 1500
Sicakhk (°C)

Sekil 4.10: Smterlenme sicakhgma bagh olarak degisen egilme dayanmi degerleri.

Egilme mukavemeti degerleri kompozisyonlara ve sinterleme sicakligina bagh
olarak degisim gostermektedir. En yiiksek egilme mukavemeti degerleri KK-1
kompozisyonu i¢in 1475°C sicaklikta sinterlenen numunelerden, KK-2, KK-3 ve
KK-4 kompozisyonlart i¢in ise 1350°C sicaklikta sinterlenen numunelerden elde
edilmistir. KK-2, KK-3 ve KK-4 kodlu numunelerin maksimum egilme mukavemeti
degerleri KK-1 kodlu numunelerin maksimum egilme mukavemeti degerlerinden
gorece yaklasik %110 daha yiiksektir. Numunelerin egilme mukavemet degerlerinin
sicakliga baghh olarak degisimi yogunluk kazanim davranisina paralellik
gostermektedir.

Sekil 4.11 grafigine bakildiginda ise; sinterleme siiresinin artmasi ile birlikte
KK-2 numunesinin egilme mukavemeti azalmakta iken KK-4 numunesinin egilme

mukavemeti artmaktadir.
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Sekil 4.11: 1350°C sicaklkta sinterleme siiresine bagh olarak egilme mukavemet
degisimi.

4.8. Mikro Sertlik

Disiik sinterleme sicakliklarinda sinterlenen numunelerin mikroyapilart asiri
gozenekli oldugundan ve dolayisiyla saglikli dl¢iim sonuglar elde edilemediginden
mikro sertlik 6lgtimleri; KK-1 numuneleri i¢in 1425, 1450 ve 1475°C ve KK-2, KK-
3 ve KK-4 numuneleri i¢cin de 1340, 1350 ve 1360°C’de sinterlenen numunelerin
parlatilmis yiizeylerinden alinmistir. Numune iizerinde elmas u¢ ile olusturulan
sertlik izlerinden alinan 6l¢iimler sonucunda hesaplanan mikro sertlik degerlerinin
sinterleme sicakligina ve kompozisyona bagh olarak degisimi Sekil 4.12°de
verilmektedir.

Mikro sertlik 6l¢iimleri sonucunda; KK-1 numunesinin mikro sertlik degerleri
sinterleme sicakligmm artmasi ile beraber artmakta iken KK-2, KK-3 ve KK-4
numunelerinin mikro sertlik degerleri azalmaktadir. Ayrica, KK-2, KK-3 ve KK-4
kodlu numunelerin maksimum mikro sertlik degerleri KK-1 kodlu numunelerin

maksimum mikro sertlik degerlerinden gorece yaklasik %50 daha yiksek oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.12: Smterlenme sicakhgmma bagh olarak degisen mikro sertlik degerleri.

4.9. Kinlma Toklugu

Kompozisyonlardan iiretilen ve farkli sinterleme sicakliklarinda sinterlenen
numuneler iizerinden Vickers indentasyon yontemi kullanilarak sertlik izlerinin
olusturdugu catlaklarin boyunun 6l¢iilmesi ile krilma toklugunun hesaplanmasina
gecilmeden Once hesaplamalarda kullanilan ve olusan catlak tipine bagh olarak
degisen modelin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla numunenin parlatilan
ylizeyinde bir sertlik izi olusturulur ve akabinde numune ylizeyi kisa bir parlatma
islemine tabi tutulur. Sertlik izi ucunda olusan catlagin parlatma sonrasinda siirekli
olup olmadigina bagh olarak catlagin medyan tipinde bir ¢atlak m1 yoksa Palmqvist
tipinde bir ¢atlak mu olduguna karar verilir ve buna uygun model i¢in gelistirilen
esitligin kullanimina karar verilir. Numune yiizeyinde bu amacgla olusturulan sertlik
izinin ucundaki c¢atlagm parlatma 6ncesi ve sonrasi durumunu gosteren mikroyapi
fotografi Sekil 4.13’te gorilmektedir. Sekil 4.13°te goriilen ¢atlagin parlatma
sonrasindaki sertlik izi ucundaki siireksizlik hali ilizerinde ¢alisilan numunelerde

olusan catlagn Palmqvist tipinde bir catlak olduguna isaret eder.
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Parlatma 6ncesi

Parlatmasonrasi

Sekil 4.13: Sertlik izi ucunda olusan catlagin parlatma Oncesi ve sonrasi durumu.

Dolayisiyla, kirilma toklugunun hesaplanmasinda Niihara tarafindan Palmqvist
tipi catlaklar i¢in gelistirilen matematiksel model kullanilmistir [36]. Bu model
kullanilarak hesaplanan kirilma tokluk degerlerinin kompozisyon ve sinterleme

sicakhgina bagh olarak degisimini gosteren grafik Sekil 4.4’te goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Sinterleme sicakhigina bagh olarak degisen kmrilma toklugu degerleri.

Sekil 4.14°te KK-1 numunesi i¢cin en yikksek kmrilma toklugu degeri 1425°C
sicaklikta elde edilmis ve sicakligin 1450°C’ye ¢ikmasi ile az miktarda azalmis ve
son sicaklik olan 1475°C’de tekrar artmistir. KK-2, KK-3 ve KK-4 numunesi i¢in ise
1350°C sicaklikta en yiiksek krilma toklugu degerleri elde edilmis ve sicakhigm
artmasi ile birlikte kirilma toklugu degerlerinde ani diisiis olmustur. KK -2, KK-3 ve
KK-4 kodlu numunelerin maksimum kirilma tokluk degerleri KK-1 kodlu
numunelerin maksimum kirilma tokluk degerlerinden gorece yaklasik %30 daha

yiksek oldugu tespit edilmistir.

4.10. Isil Genlesme Analizi

Numunelerin; mekanik ve fiziksel dzelliklerinin karakterizasyonunun disinda
ayni zamanda sicakliga bagh olarak nasil bir genlesme davranis1 gostereceginin
anlagilmasi i¢in oda sicakligi ile 800 °C arasinda 1s1l genlesme analizi uygulanmugtir.
Isil genlesme katsayisinin belirlenmesi amaciyla her kompozisyon ve sinterleme
sicakhig1 i¢in hazirlanan ¢ubuk seklindeki numunelerden birer adet 6rnek alimmistir.
Bu orneklerin grafiksel olarak belirlenen 1s1l genlesme davranist Sekil 4.15°de
verilmistir. Ayrica, her bir kompozisyonun degisik sicaklik araliklar1 i¢in

hesaplanmis 1s1 genlesme katsayis1 degerleri Tablo 4.3’de listelenmistir.
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Tablo 4.3: Hesaplanan sicaklik aralklarina gore 1si genlesme katsayis1 degerleri.

Numune Kodu ve Sicakhk Arahgma gore Isil Genlesme
Sinterleme Sicakhgi (°C) Katsayisi (1/°C)
100-500 °C 50-800 °C 250-800 °C
1375 6,44x1076 6,21x1076 6,98x1076
1400 6,11x1076 6,13x1076 7,11x10-6
KK-1 1425 5,10x1076 4,69x10-6 5,36x1076
1450 5,19x10-¢ 4,96x10° 5,66x10-°
1475 6,44x10-° 6,20x10-° 6,99x10-¢
1325 7,32x107¢ 7,06x10-° 7,71x1076
1340 7,44x10-6 7,09x10-6 7,76x10-6
K2 1350 7,47x10-¢ 7,16x107 7,84x107
1360 6,95x10-¢ 6,77x10-¢ 7,85x10-¢
1325 7,24x1076 6,76x1076 7,41x1076
1340 7,07x10-¢ 6,91x10-¢ 7,57x10-6
KK-3
1350 7,10x1076 6,55x1076 7,16x1076
1360 7,16x1076 6,90x1076 7,72x1076
1325 6,84x10-¢ 6,62x10-¢ 7,36x1076
1340 6,82x1076 6,31x1076 7,01x1076
KK-4
1350 6,88x1076 6,64x1076 7,39x1076
1360 7,12x1076 6,84x1076 7,55x1076

Tablo 4.3°de listelenen 11l genlesme katsayis1 degerleri incelendiginde KK -2,
KK-3 ve KK-4 kodlu kompozisyonlara ait degerlerin birbirine ¢ok yakm oldugu
tespit edilmistr. Bu durum; bu kompozisyonlardan hazirlanan numunelerin
sinterlenmeleri neticesinde mikroyapilarinda gelisen fazlarm birbirine benzer
olmalarimdan kaynaklanabilir. Diger tarafta, KK-1 kodlu kompozisyondan iiretilen
numunelerin 1s1l genlesme katsayr degerleri, 6zellikle de 100 ile 500 °C arasinda
hesaplananlar, diger kompozisyonlara gére daha diisiik olarak belirlenmistir. Bu
durumun da; KK-1 kodlu kompozisyondan hazirlanan numunelerin sinterlenmeleri
neticesinde ~ mikroyapilarinda  gelisen  fazlarm  diger  kompozisyonlarin
mikroyapilarinda gelisen fazlardan farkli olmasindan kaynaklanabilecegi seklinde
diigliniilebilir. Bu durumu; numunelerin mikroyapilarinda gelisen fazlarm tespit

edilmesine yarayan x-ism1 krmim c¢ahsmasinin sonuglar1 netlestirecektir.
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4.11. X Ismlarn Kirmimi Analizi

Kompozisyonlardan {iretilen numunelerin degisik sicakliklarda sinterleme
sonrasinda mikroyapilarinda gelisen kristal fazlarinin belirlenmesi amaciyla tiim
biinyelerin her bir sinterleme sicaklig1 i¢in birer numuneleri X gmlar1 kirinimina tabi
tutulmuslardir. Bu sayede; yapidaki kristal olan dominant faz ve yan fazlarla birlikte
reaksiyona girmeden kendi halinde kalmis kalnti fazlar tespit edilmistir.
Mikroyapida gelisen ve tespit edilen kristal fazlar neler oldugunu gosteren detaylar,
her bir kompozisyon i¢in ayr1 ayri, Sekil 4.16 ile 4.19 arasinda verilen grafikler
lizerinde; Alimina: A, Zirkon: Z, Miillit: M, Spinel: S, Kordiyerit: K, m-ZrO2: m-Z,
t-ZrOz: t-Z, Kristobalit: Kr, Anortit: An ve Kaolinit: Ka harfleri ile simgelenmistir ve
ayrica tablo halinde Tablo 4.4’te listelenmigtir.

Tablo 4.4: Kompozisyonlarin sinterleme sicakligina bagh olarak igerdigi fazlar.

i::g:lune S:Icl;ilzg:rle Mikroyapida gelisen kristal fazlar
co |alz|m|s|k|T|Y|Ke|An|Ka
1400 X | X | xX]| -| - X )
KK-1 1425 X [ X[ X[X] - X e
1450 X | X[ X| X[ x| X X )
1475 X Sl x| x| X - _
1325 X | x x| - x X ] X
1340 X | x x| - X | x ] X
KK-2 1350 X | x <1 x I x1 - x1x
1360 X ) x | - X - ] <
1375 X ) x | - X - ] <
1325 X | x x| - x X ] X
1340 X | x x | - X - ] X
KK-3 1350 X | x <1 -1 x 1 x1 -1 x
1360 X | x x | - X X ] <
1375 X } x | - X - ] <
1325 X | x x| - X - ] X
1340 X | x x| - X X ] X
KK-4 1350 X | X x| - X X ] < )
1360 X | X X | - X X N i X
1375 X - e X X1 x 1 X1 x
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KK-1 kodlu kompozisyondan iiretilen ve 1400 ile 1475°C arasinda sinterlenen
numunelerinin X-15m1 kirmimindan elde edilen ve Sekil 4. 16’da goriilen kirmim
indis desenlerinin ¢dziimiinden; numunelerin mikroyapilarinda zirkon (ZrO2.Si02),
miillit (3AL03.2S5i02), kordiyerit (2Mg0O.2AL03.55i02), spinel (MgO.ALO3),
aliimina (ALO3), monokilik (m-ZrO2), tetragonal zirkonya (t-ZrOz), ve kristobalit
(S102) kristal fazlarinin gelistigi tespit edimustir.

Sekil 4. 16’daki x-i5m1 kirmmim indis desenleri incelendiginde; sicakligin
1400°C’den itibaren artmaya baglamasi ile birlikte zirkon pargalanarak monoklinik
ve tetragonal zirkonyaya ve silikaya doniistiigii, silikanin da aliimina ile reaksiyona
girerek miillit kristallerini olusturdugu ve zirkonun 1475°C sicaklikta ise tamamen
yok oldugu anlasilmaktadir. Spinel kristallerinin 1425°C sicakliktan itibaren
sicakligin artmasi ile birlikte olustugu, benzer sekilde kordiyerit kristallerinin de
1425°C sicakliktan itibaren sicakligin artmasi ile birlikte olustugu 1450°C’de
maksimum miktara ulagtiktan sonra sicakligin 1475°C’e yiikselmesiyle birlikte
tamamen cams1 faza doniiserek yok oldugu, kristobalitin sadece 1425°C sicaklikta
olustugu gdzlenmistir.

1600 -
A: Alimina

Z: Zirkon

M: Miillit

S: Spinel

m: m-ZrQ,

t: t-Zr0,

C: Kristobalit
m K: Kordiverit

1400 -

1200 -

1000 - K

I {counts)
o]
o
o

——1400°C
—1425°C

1450°C
—1475°C

5 15 25 35 45 55 65
Two-Theta (deg)

Sekil 4.16: KK-1 kompozisyonuna ait numunelerde smterlenme sicakhgina bagh
olarak degisen XRD analizi.
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Sekil 4.16°da monoklinik zirkonyanm biitiin sicakliklarda olustugu, tetragonal
zitkonyanin ise sadece 1450 ve 1475°C sicaklikta olustugu tespit edilmistir. Pik
siddetlerinin karsilastirilmasindan monoklinik zirkonya miktarmm tetragonal
zirkonyadan gorece daha fazla oldugu anlasilmaktadir. Kalnti faz olarak da
reaksiyona girmeden kalan korundum formunda aliimina ve kristobalit formunda
silika tespit edilmistir.

Sekil 4.17°de verilen grafiklerde, 1325 ile 1375 °C arasinda degisen
sicakliklarda sinterlenen KK-2 kompozisyonuna ait numunelerin XRD analizi
sonuglarinda; zirkon (Zr0O2.Si02), anortit (Ca0.AL03.25102), spinel (MgO.ALO3),
aliimina (ALO3), monokilik (m-ZrOz),ve tetragonal zirkonya (t-ZrO2) kristal fazlari
tespit edilmistir. Sekil 4. 17°deki x-13m1 kirmim indis desenleri incelendiginde;
sicakligin 1325 °C’den itibaren artmasma baglh olarak zirkonun monoklinik ve
tetragonal zirkonyaya ve silikaya doniistiigli ve 1360 °C sicaklikta ise tamamen yok
oldugu tespit edilmistir. Bu sicakliklarda anortit ve spinel kristallerinin olusumu da
gozlenmistir. Ancak, bu numunelerde herhangi bir sinterleme sicakliginda miillit

kristallerinin olugsmadig: tespit edilmistir.

1600 -

A: Allimina
Z: Zirkon

1400 -
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1200 2
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1000 | t S mtom 5
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200 +

Two-Theta (deg)

Sekil 4.17: KK-2 kompozisyonuna ait numunelerde sinterleme sicakligina bagh
olarak degisen XRD analizi.

87



Sekil 4.17°de kalmt1 faz olarak da reaksiyona girmeden kalan korundum
formunda aliimina tespit edilmistir. Bu kristallerin gelisiminin yaninda, sicakligin
1325°C’den itibaren 1360°C’ye kadar artmasina bagh olarak tetragonal zirkonyaya
ait piklerin siddetinin arttigr yani; miktarmin gorece arttigi gdézlenmistir. Ancak,
1360°C’den itibaren sicakligm artmasiyla beraber tetragonal zirkonyaya ait pikler
yok olmus onun yerine monoklinik zirtkonyaya ait piklerin siddeti aniden
yikselmistir. Ayrica, XRD analizlerinde kaolinit faz1 sadece 1350°C sicaklikta
sinterlenen numunede tespit edimistir.

Sekil 4.18’da verilen grafiklerde; 1325 ile 1375°C arasinda degisen
sicakliklarda sinterlenen KK-3 kodlu kompozisyona ait numunelerin XRD analizi
sonuglarinda; zirkon (Zr0O».Si02), anortit (Ca0.AL03.2S81i02), spinel (MgO.ALO3),
aliimina (ALO3), monokilik (m-ZrO3z), ve tetragonal zirkonya (t-ZrO2) kristal fazlari
tespit edilmistir. Sekil 4. 18’deki x-13m1 kirmim indis desenleri incelendiginde;
sicakhigm 1325°C’den itibaren artmasma bagh olarak zirkonun tetragonal zirkonya
ve silikaya doniistiigli ve 1375°C sicaklikta ise tamamen yok oldugu tespit edilmistir.
Bu sicakliklarda anortit ve spinel kristallerinin olusumu da gdzlenmistir.

1800
A: Aliimina
1600 Z: Zirkon
S: Spinel
1400 m: meZr0,
t:t-Zl'Og
1200 === A 4: Anortit+ m-Zr0,
Z 1000
§
S Z
< Z ta z — 1325
tm ‘ o
ot — 1340
600 : ' 1350
A
- tm ; 1360°C
M«*‘MU_ , UUL‘*-JWW —1375%
Two-Theta (deg)

Sekil 4.18: KK-3 kompozisyonuna ait numunelerde smterlenme sicakligina bagh
olarak degisen XRD analizi.
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Sekil 4.18’de kalnt1 faz olarak da reaksiyona girmeden kalan korundum
formunda aliimina tespit edilmistir. Ancak, bu numunelerin herhangi birinin bir
sinterleme sicakhiginda dahi miillit kristallerinin olusmadig: tespit edilmistir. Bu
kristallerin gelisiminin yaninda, sicakligin 1325°C’den itibaren 1375°C’ye kadar
artmasma bagl olarak, tetragonal zirkonyaya ait piklerin siddetinin arttigi yani;
miktarmin gorece arttigi gozlenmistir. Ancak, 1375°C’de sicakligin artmasiyla
beraber tetragonal zirkonyaya ait pikler yok olmus onun yerine monoklinik
zirkonyaya ait piklerin siddeti aniden yiikselmistir.

Sekil 4.19°da verilen grafiklerde 1325 ile 1375°C arasinda degisen
sicakliklarda sinterlenen KK-4 kompozisyonuna ait numunelerin XRD analizi
sonuglarinda; zirkon (Zr0O».Si02), anortit (Ca0.AL03.2S5102), spinel (MgO.ALO3),
alimina (ALO3), monokilik (m-ZrO2), tetragonal zirkonya (t-ZrO2), kristobalit
(Si02) ve kaolinit kristal fazlar1 tespit edilmistir. Sekil 4. 19°daki x-1g1n1 kirmim indis
desenleri incelendiginde; KK-3 kompozisyonuna benzer sonuglar elde edilmistir.
Sicakligin 1325°C’den itibaren artmasina bagh olarak zirkonun tetragonal zirkonya
ve silikaya doniistiigii ve 1375°C sicaklikta ise tamamen yok oldugu tespit edilmistir.

Bu sicaklklarda anortit kristallerinin olusumu gdzlenmistir.
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Sekil 4.19: KK-4 kompozisyonuna ait numunelerde smterlenme sicakhgina bagh
olarak degisen XRD analizi.
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Sekil 4.19°da spinel kristallerinin ise 1375 °C sicaklikta ortadan kayboldugu
goriilmiistiir. Ancak, bu numunelerde herhangi bir sinterleme sicakhiginda miillit
kristallerinin olugmadig1 tespit edilmistir. Bu kristallerin gelisiminin yaninda,
sicakhigin 1325°C’den itibaren 1375°C’ye kadar artmasma bagh olarak tetragonal
zirkonyaya ait piklerin siddetinin arttig1 yani; miktarmim gorece arttigi gbzlenmistir.
Ancak, 1375°C’de sicakligin artmasiyla beraber tetragonal zirkonyaya ait pikler yok
olmus onun yerine monoklinik zirkonyaya ait piklerin siddeti aniden yikselmistir.
Ayrica, XRD analizlerinde kristobalit faz1 sadece 1375°C sicaklikta, kaolinit faz1 ise
sadece 1360 ve 1375°C sicaklkta sinterlenen numunelerde tespit edimistir.

4.12. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi

Biinyelerin davranis 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in gerekli Olgiimler
tamamlandiktan sonra sinterleme sonrasi malzemenin mikro yapisindaki kapali-
dahili g6zeneklerinin dagilimlari, miktarlar1 ve boyutlar1 hakkmda bilgi edinebilmek
ve daglama reaktifi kullanilan kisimlarindan da olusan kristal fazlarin mikro yapida
dagihmimin incelenmesi amaciyla SEM analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 4.20°de KK-1 kodlu kompozisyonun 1400 ile 1475°C arasinda degisen
farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin daglanmamis bdolgelerinden 1000x
biiyiitme degerinde elde edilen mikroyap1 goriintiileri verilmistir. 1400°C sicaklikta
sinterlenen numunenin mikroyapis1 bol gézeneklidir ve bu gézenekler birbirleriyle
baglantilidir. Sinterleme sicakliginin yiikselmesiyle beraber gézeneklerin sayisinda
ve boyutunda azalma olmaktadir. Kalan gdzeneklerin birbirleriyle baglantisi

kalmayip izole haldedir. Tipik gézenek boyutu 10 pm civarindadir.
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Sekil 4.20: 1.Kompozisyonun daglanmamis SEM analizi goriintiileri.

KK-1 grubu 1425 °C’de sinterlenen numunelerinin elektron difraksiyon
spektrometre (EDS) analiz sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir. Sekildeki grafiklerde
aliiminyum, silisyum ve oksijen elementlerinin beraber yer almasi XRD analiz
sonuglarma paralel olarak, miillit kristallerinin olustuguna isaret etmektedir. Ayrica,
analiz sonuglarindan “Area 2” de goriilen beyaz renkli tanelerinden zirkonyum ve
oksijen elementlerinin varligma isaret eden sinyaller alinmasi sonucunda bu tanelerin
zirkonya oldugu kabul edilmistir. Kalsiyum kristallerinin yok denecek kadar az
olmasi, XRD analizi sonuglarinda gosterdigi iizere, mikroyapida anortit kristallerinin

olusmadig1 sonucunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.21: KK-1 kodlu kompozisyonun 1425 °C’de sinterlenen numunelerin EDS analizleri.
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Sekil 4.22: 1.Kompozisyonun daglanmis SEM analizi goriintiileri; a)1400 °C,

b)1425 °C, ¢)1450 °C ve d)1475 °C.
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Sekil 4.22°de farkh sicakliklarda sinterlenen KK-1 kodlu kompozisyona ait
numunelerin mikroyapisinda gelisen kristallerin gézlenmesi i¢cin derisik HF asidi ile
kimyasal olarak daglandiktan sonra elde edilen mikroyap1 goriintiileri sergilenmistir.
SEM-EDS analizlerinden ¢éziimlenen ve yaklasik 10 um uzunlugunda dikdortgen
kesitli gubuk seklindeki kristallerin miillit kristalleri oldugu anlagilmistir. Gelisigiizel
yonlii olarak gelisen miillit kristalleri mikroyapida bir matris faz1 gibi bir 6rgii ag
yapis1 olusturmaktadir. Miillit kristalleri arasinda yer alan ve diyagonal uzunlugu
yaklagik 2 um olan dikdortgen kesitli, beyaz renkli, zirkondan zirkonyaya doniigen
kristallerin miktarinin sicakhgin artis1 ile birlkte arttigi gdzlenmektedir.

Sekil 4.23’te KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinin kimyasal daglama
yapilmamis SEM fotograflarinda; g6zeneklerin 6zellikle yiksek sinterleme
sicakliklarmda yok denecek kadar az oldugu ve ii¢ kompozisyonun da benzer bir
mikroyapiya sahip oldugu mikroyap: goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 4.24’te 1325°C’de sinterlenen KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinin
daglama yapilmis goriintiilerinde benzer bir mikroyap1 goriilmektedir. Mikroyap1
goriintiilerinde; beyaz renkli zirkonya tanelerininyapida homojen bir sekilde
dagidigr goriilmektedir.

Sekil 4.25te 1340 °C’de sinterlenen KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinin
kimyasal daglama yapimis goriintiilerinde benzer bir mikroyap1 goriilmektedir.
Tanelerin artan sicaklikla beraber birbirine yapismaya basladigr goriilmektedir. Sekil
4.26°da yer alan KK-3 grubu numunelerin EDS analizi sonuglarina gore beyaz renkli
zirkonya oldugu belirlenen tanelerin miktarinin 1325°C’de sinterlenen numunelere
gore epeyce arttigl gozlenmektedir.

KK-3 grubu 1340°C’de sinterlenmesi yapilan numunelerin Sekil 4.26°da yer
alan EDS analizleri sonucunda S ile isimlendirilen bolgede magnezyum, aliiminyum
ve oksijen elementlerinin bir arada yer almasi spinel kristallerinin olustugunu
gostermektedir. “An” ile isimlendirilen bdlgede ise kalsiyum, aliiminyum ve oksijen
elementlerinin olmas1 anortit kristallerinin yer alabilecegini gostermektedir.
Zirkonyum, oksijen ve silisyum kristallerinin karisik renkli goziiken bolgelerde yer
almas1 hem zirkonyanm olustugunu, hem de zirkonun tamamen yok olmadigma
isaret etmektedir.

Sekil 4.27°de 1350°C’de sinterlenen KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinin
kimyasal daglama yapilmis goriintiilerinde artan sicaklikla beraber beyaz renkli
zirkonya tanelerinin miktarmin artti@ goriilmektedir.
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Sekil 4.23: a)KK-2, b)KK-3 ve ¢)KK-4 numunelerinin daglanmamig SEM analizi
goriintiileri.
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Sekil 4.24: 1325 °C’de sinterlenen a)KK-2, b)KK-3 ve ¢)KK-4 numunelerinin SEM
analizi goriintiileri.
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Sekil 4.25: 1340 °C’de sinterlenen a)KK-2, b)KK-3 ve ¢)KK-4 numunelerinin SEM

analizi goriintiileri.
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Sekil 4.26:

KK-3 grubu numunelerin 1340 °C’de sinterlenmesi sonucu EDS analizleri.
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Sekil 4.27: 1350 °C’de sinterlenen a)KK-2, b)KK-3 ve ¢)KK-4 numunelerinin SEM
analizi goriintiileri.

Sekil 4.28’da 1360 °C’de sinterlenen KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinin
kimyasal daglama yapilmig goriintiilerinde; yapilan daglamanin diger sicakliklarda
yapilan SEM analizi goriintiilerine gére daha etkili oldugu goriilmektedir. Bunun da
zirkonun pargalanmasi sonucu olusan camsi faz miktarindan dolayidwr. Zirkonya

tanelerinin homojen bir sekilde mikroyap: icerisinde dagidigr goriimektedir.
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Sekil 4.28: 1360 °C’de sinterlenen a)KK-2, b)KK-3 ve ¢)KK-4 numunelerinin
daglanmis SEM analizi gorintiileri.

Sekil 4. 29°da goriilen 1360 °C’de sinterlenen KK-2 grubu kompozisyonun
EDS analizi sonuglarinda; zitkonyum ve silisyum elementlerinin bir arada
bulunmamas1 zirkonun tamamen pargalandigmni gostermekte ve XRD analizi
sonuglarini dogrulamaktadir. Goriilen beyaz tanelerin zirkonya taneleri oldugu tespit
edilmistir. EDS sonuglarindan mikroyap1 i¢erisinde yer alan kalsiyum, aliiminyum
silisyum ve oksijen elementlerinden biinyede anortit kristal fazinin gelistigine dair

XRD bulgularin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.29: 1360 °C’de sinterlenen KK-2 grubu kompozisyonun EDS analizi sonuglar.
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Sekil 4.30 ve 4.31’de yetersiz kalan kimyasal daglama sonucu KK-2
kompozisyonun 1360 °C’de sinterlenmis numunelerine ve KK-3 kompozisyonun
1340°C’de sinterlenmis numunelerine 1310 °C’de 24 dakika siire ile yapilan termal
daglama sonucu elde edilen SEM analizi goriintiileri yer almaktadir. SEM analizi
goriintiilerinde termal daglamanin tane sinirlarinin ortaya ¢ikarilmasinda ¢ok etkili

oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.30: KK3-1340 numunesinin 1310 °C’de 24 dk termal daglama sonucu yapilan
a) 3500%, b)3500x, ¢)10000x ve d)10000x biiyiitiilmiis SEM analizi goriintiileri.

Sekil 4.30°da 1340 °C ’de sinterlenen KK-3 numunesinin termal daglama
sonucu yapilan SEM analizinde, ayn1 numunenin kimyasal daglama sonucu yapilan
SEM analizi goriintiilerine gore; birlesik olan tane smirlarnin belirginlestigi
goriilmektedir. Gozeneklerin yok denecek kadar az oldugu tespit edilmektedir.
Ortalama tane boyutunun 1,5 pm oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31°de 1360 °C’de sinterlenen KK-2 numunesinin termal daglama
sonucu yapilan SEM analizinde, ayni numunenin kimyasal daglama sonucu yapilan
SEM analizi goriintiilerine gore; tane smirlar1 birlesik olarak gdzlenmektedir.

Ortalama tane boyutunun 2um oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.31: KK2-1360 numunesinin 1310 °C’de 24 dk termal daglama sonucu yapilan
a)2000x, b)3500x, ¢)10000x ve d)10000x biiyiitiilmiis SEM analizi goriintiileri.

1350 °C ’de sinterlenen KK-2 numunesinin krilma toklugu degerinin
belirlenmesi ¢aligmas1 sirasinda indentasyon teknigi sonucu mikroyapida olusan
catlagin ilerlemesi Sekil 4.32°de goriilmektedir. Bu sekil, tokluk hesaplamalarinin
giivenilirligi agisimdan indentasyon izlerinin gdzenekten armdirilmis bolgelerde
olusturuldugu a¢k bigimde goriilmektedir. Indentasyon sertlik izinin ucunda olusan
catlak izinin yakinen takibinde; catlagmm zirkonya kristallerini pargalayabilecek
siddette oldugu, ama genellikle tane smirlarini takip ettigi anlasilmaktadir. Zayif

bolgelerde; beyaz renkli zirkonya tanelerinin ve gri renkli spinel tanelerinin
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etrafindan ilerledigi de goriilmektedir. Camsi1 faz iceren bdlgelerde; zirkonya
kristallerinin parcalandigi goriilmektedir. Catlagin ilerlemesinin intergraniiler,

transgraniiler tiplerinin kargimindan olustugu tespit edimistir.

Sekil 4.32: 1350 °C’de sinterlenen KK-2 numunesinin indentasyon teknigi sonucu
olusan catlagm a)1000x ve b)5000x biiyiitiilmis sekilde mikroyap1 igerisinde
lerleyisi.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu boéliimde, cok fazh aliimina—zirkonya—spinel-miillit esasli seramik
kompozit biinyelerde yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar hakkinda
bahsedilecektir.

Yapilan c¢alismanin sonucunda; KK-1 kodlu kompozisyondan iiretilen
numunelerin sinterlenmesi i¢in 1375 ile 1475°C araligindaki sicakliklar gerekli iken,
KK-2, KK-3 ve KK-4 kodlu kompozisyonlar i¢in 1325 ile 1375°C araligindaki
sicakliklarm yeterli oldugu tespit edilmistir Numunelerinin yogunluk sonuglari
incelendiginde; 3 saat siire ile sinterlenme sonucunda, sicaklik artisi ile beraber
biinyedeki ucucularin ve nemin biinyeden uzaklasarak tanelerin birbirleriyle
birlesmesiyle, yogunluk degerlerinde devamli bir artis oldugu goriilmektedir. KK-1
kompozisyonu i¢in maksimum yogunluk degeri; 1475 °C’de, KK-2, KK-3 ve KK-4
kompozisyonlar1 i¢in maksimum yogunluk degerleri 1350 °C sicakliginda elde
edilmistir. En yiliksek yogunluk degeri; KK-4 grubu numunelerde (1350 °C’de) elde
edilmistir. Sinterleme siiresi ile yogunluk iligkisi arastirildiginda; KK-2 grubu
numunelerin  yogunlugunun siirenin uzamasi ile birlikte azaldig, KK-4 grubu
numunelerin yogunlugunun ise stirenin artmasi ile birlikte arttig ortaya ¢ikmustir.

Yogunluk sonuglarinda paralel olarak sinterleme sicakligmin artmast ile
beraber pisme kiiciilmesi degerleri; KK-1 numunesi i¢in 1475°C’ye kadar
yikselmekte ve %15°e ulagsmaktadir. KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinde de
yogunluk sonuglarma benzer sekilde, pisme kiiciilmesi degerleri 1350°C’ye kadar
artmakta, daha sonra sicakligin artmasina bagl olarak 6nce hizlica azalmakta ve
daha sonra belirli deger araliginda kalmaktadwr. Maksimum pisme kiiciilme miktar1
1350°C sicaklikta, KK-2 numunesinde %?22,22 olarak Olgiilmiistir. KK-2
numunelerinin KK-1 numunelerine goére pisme kiiciilmesi miktarinin daha fazla
olmas1 hammaddelerin farklilig1 dolaysiyla biinyede yer alan ugucu maddelerin ve
nemin daha fazla olmasmndan dolaydir. Dolayisiyla, bu sonuglar numunelerin
yogunluklarini da etkilemektedir. KK-2 ve KK-4 numunelerinin 1350 °C sicaklikta
degisen siirelerde sinterlenmeleri sonucunda; KK-2 kompozisyonuna ait numunelerin
pisme ¢ekmesi; sinterleme siiresinin artmasina bagh olarak artmakta iken, KK-4
kompozisyonuna ait numunelerde, sinterleme siiresinin artmasina bagl olarak dnce

bir miktar azalma ve daha sonra az miktarda bir yiikselme goriilmiistiir.
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KK-1 numunesinin su emme ylizdeleri; yogunluk degerinin maksimuma
ulastig1 sicaklhikta (1475°C) dahi sifir diizeyine ulasmamustir yani; agik gézenekler
tamamiyla yok olmamistr. KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinde ise su emme
degerleri Oncelikle sicakligin artmasiyla azalmakta, sicakligm 1350°C’ye
ulagmasiyla beraber tiim acik gdzenekler yok olmakta ve su emme degeri sifira
ulasmaktadir. Sicakligm yikselmesi ile birlikte su emme yiizdeleri tekrar bir miktar
yikselme egilimi gdstermektedir. Bunun sebebi; numune biinyesinde mevcut olan
gazlarin sinterleme swrasinda sicakhigin artmasi ile beraber numune ylizeyine
ulagsmas1 ve atmosferik basing etkisiyle patlamasindan dolayr olusan krater sekilli
bosluklara kaynama sirasinda suyun girmesinden dolayidr.Kapiler etkiden dolay1 bu
su krater icinde kalmakta ve sanki seramik {irlinde agik g6zenek varmis gibi bir etki
olusturmaktadr. Su emme ylizdesi ac¢isindan en iyi sonucu; KK-2 numunesinin
verdigi anlasiimistur.

Sinterlenmis numunelerin elastik moduliis degerleri; KK-1 numuneleri i¢in
sinterlenme sicakliginin arts1 ile beraber lineer olarak artarak 1475 °C’de maksimum
degere (136 GPa) ulagsmaktadr. KK-2, KK-3 ve KK-4 numunelerinde ise elastik
moduliis degeri 1340C sicaklikta en yiiksek degere (~193 GPa) ulasacak sekilde
artmakta ve 1340°C’den sonra ise sicakligin yilikselmesiyle birlikte bir miktar azalma
egilimi sergilemektedir. KK-2, KK-3 ve KK-4 kodlu numuneler igerisinde yer alan
fazlarin ve yogunluk kazanim diizeylerinin ayn1 olmasindan dolayi, birbirlerine yakin
degerler elde edilmis olabilir. KK-1 kodlu numunelerde ise biinyedeki fazlarm ve
yogunluk degerleri farkliligindan dolay1 % 44 daha diisik sonuclar elde edilmistir.
Sinterleme siiresi ile elastik modiil degerlerinin degisimine bakildiginda, KK-2
numunesi i¢in sinterleme siirenin artmasi ile beraber elastik modiil degerlerinin
azaldigi, KK-4 numunesi i¢in ise slirenin artmasi ile beraber elastik modiil
degerlerinin arttig1 seklinde bir davranis ortaya ¢ikmistwr. Bu degerler s6z konusu
numunelerin  yogunluk kazanim davranislarina paralellik gostermektedir. F.A.C.
Oliveira ve  J.C.Fernandes’in  kordiyerit-zirkonya  kompozitleri  {iretimi
calismalarinda; maksimum elastik moduliis degeri; attiritor degirmende 5 saat
ogiitiilen ve 1250 °C sicaklikta sinterlenenen numunelerde 120 GPa olarak
Ol¢ililmiistiir [18]. Bu tez ¢calismasinda elde edilen sonuglar literatiirdeki degerlerden
gorece daha yiiksektir. Bu farklhilik yogunluk kazanim derecesinin farkli olmasindan

kaynaklanabilir.
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Egme mukavemeti degerlerine bakildiginda; en yiliksek egme mukavemeti
degerlerinin KK-1 kompozisyonu i¢in yogunlugun en yikksek oldugu 1475°C
sicaklikta (103 MPa), KK-2, KK-3 ve KK-4 kompozisyonlar1 i¢in ise ayni sekilde,
maksimum yogunlugun elde edildigi 1350°C sicaklikta sinterlenen numunelerden
(~215 MPa) elde edilmistir. KK-2, KK-3 ve KK-4 kodlu numunelerin maksimum
egilme mukavemeti degerleri; KK-1 kodlu numunelere gore daha yiiksek yogunluga
ve daha az gozenekli yapiya sahip olmalarindan dolayr maksimum egilme
mukavemeti degerlerinden yaklasik olarak %110 daha yiiksektir. Numunelerin
egilme mukavemet degerlerinin sinterleme sicakhgma baglh olarak degisimi
yogunluk kazanim davranisma paralellik gostermektedir. Sinterleme siiresinin
artmas1 ile birlikte KK-2 numunesinin egilme mukavemeti azalmakta iken KK-4
numunesinin egilme mukavemeti artmaktadwr. G.I.Vazquez Carbojal, J.L.Rodriguez,
J.C.Rendon Angeles, J.Lopez Cuevas ve C.A.Gutierrez Chavarra’in
caliymasindal450, 1550 ve 1650°C sicakliklarinda 5 saat reaksiyon sinterlemesi ile
tretilen Al,0; —ZrO, — SiO, (AZS) kompozitinin egme mukavemeti degerleri
incelendiginde, maksimum dayanim degerinin; 185 MPa olarak 1650 °C sicaklikta
sinterlenen numunelerden elde edildigi anlagilmistir [4]. F.A.C.Oliveira ve
J.C.Fernandes’in kordiyerit-zirkonya kompozitleri Tlizerine ger¢eklestirdikleri
calismalarinda ise maksimum egilme dayanmm degeri 5 saat attritér degirmende
ogitiiliip 1250°C sicaklikta sinterlenen numunelerde yaklasik olarak 92,5 MPa olarak
Olgiilmiistiir [18]. L.Shu—quan, Z.Jie, T.Xiao—ping ve T.Yan’mn gerceklestirdikleri
caliymada; agirlik¢a % 30-45 SiO,, % 3040 Al, 05, %10-25 ZrO, ve az miktarda
MgO, CaO kullanilarak hazirlanan 6nce 1620—-1700°C sicakliklar arasinda 2—4 saat
arasinda sinterlenen daha sonra %15 zirkonya igceren ve 1150°C sicaklikta 1s1l islem
goren numunelerde ise egilme dayanimi 520 MPa olarak dl¢iilmiistiir [22]. K.Das,
B.Mukherjee ve G.Banerjee’nin zirkonya-miillit kompoziti iizerine yaptiklari
calismada %7 yttria katkilh miillit-zirkonya kompozitlerde 1550 °C sicaklikta 256
MPa olciilmiistiir [13].

Diisiik sinterleme sicakliklarinda sinterlenen numunelerin mikroyapilar1 agir
gozenekli oldugundan ve dolayisiyla saglikli 6l¢iim sonuglari elde edilemediginden
mikrosertlik dlgiimleri; KK-1 numuneleri i¢in1425, 1450 ve 1475°C’de sinterlenen
numuneler {lizerinden almmustir. KK-1 numuneleri i¢inmikrosertlik degerleri
sinterleme sicakliginin artmasi ile beraber artmakta iken, 1340, 1350 ve 1360°C’de
sinterlenen KK-2, KK-3 ve KK-4 numuneleri i¢in ise mikrosertlik degerleri,
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sicakligin artmasi ile birlikte azalmaktadwr.F.A.C.Oliveira ve J.C.Fernandes’in
kordiyerit-zrkonya  kompozitleri  iizerine  gerceklestirdikleri ¢aliymalarinda
1250°C sicaklikta 8,16 GPa, G.I.Vazquez Carbojal ve ekibinin ¢aligmasinda ise
1650 °C sicakhkta 2,304 GPa, L.B.Garrido, E.F.Aglietti, L.Martorello,
M.A.Camerucci ve A.L.Cavalieri’nin aliimina-zirkon karigimindan trettigi miillit
zirkonya kompozitlerininde mikro sertlik degeri 1550°C'de sinterlenen numunelerde
hammadde i¢erigine bagh olarak ortalama 11 GPa, M.M.S.Wahsh, R.M.Khattab,
M.Awaad’m yaptig1 caliymada aliimina takviyeli miillit/zirkonya seramik kompoziti
tretimi ¢aligmasmda ise 1500 °C ’de sinterlenen numunelerde ~14 GPa, K.Das,
B.Mukherjee ve G.Banerjee’nin zirkonya-miillit kompoziti tlizerine yaptiklar
caliymada %5 ytria katkil1 miillit-zirkonya kompozitlerde 1550°C sicaklikta 10,1 GPa
Olglilmiistiir[4], [11], [13], [15], [18]. Bu tez ¢alismasinda ise en iyi sonuglar KK-2,
KK-3 ve KK-4 grubu numunelerde 1340 °C sicaklikta yaklasik olarak 8,47 GPa
olarak Olglilmiistiir.

Kirilma toklugu hesaplamalari sonucunda; KK-1 numunesi i¢in en yiiksek
kirilma toklugu degeri; 1425°C sicaklikta elde edilmis ve sicakligin 1450°C’ye
¢ikmasi ile az miktarda azalmistir ve son sicaklik olan 1475°C’de tekrar artmustir.
KK-2, KK-3 ve KK-4 numunesi i¢in ise 1350°C sicaklikta en yiiksek kirilma toklugu
degerleri elde edilmis ve sicakligin artmasi ile birlikte kirilma toklugu degerlerinde
ani dislis olmustur. F.A.C.Oliveira ve J.C.Fernandes’in kordiyerit-zirkonya
kompozitleri iizerine gerceklestirdikleri c¢alismalarmda 1250 °C sicaklhikta 1,9
MPa.m'/?, N.M.Rendtorff, G.Suarez, Y.Sakka, E.F.Aglictti’in yaptig1 ¢alismada
tiretilen miillit—zirkonya kompozitinin en yiiksek kirilma toklugu degeri 1500 °C’de
3,5 MPa. m?/2 , L.B.Garrido, E.F.Aglietti, L.Martorello, M.A.Camerucci ve
A.L.Cavalier’nin  aliimina-zirkon karigimindan  drettigi  miillit  zirkonya
kompozitlerinde en iyi kirilma toklugu degeri; 6ncelikle 1450°C’de 2 saat sinterlenen
daha sonra tekrar 1600°C’de 2 saat w1l islem goren numunelerde 4 MPa.m'/2,
M.M.S.Wahsh, R.M.Khattab, M.Awaad’mm yaptig1 calismada aliimina takviyeli
miillit/zirkonya seramik kompoziti iiretimi ¢ahismasinda ise 1500°C’de sinterlenen
numunelerde yaklasik 4,5 MPa. m?/ 2 L.Shu—quan, Z.Jie, T.Xiao—ping ve T.Yan’m
gerceklestirdikleri caligmada; agirhkca % 3045 SiO,, % 30-40 Al,O0;, %10-25
ZrO, ve az miktarda MgO, CaO kullanilarak hazirlanan 6nce 1620-1700 °C

sicakliklar arasinda 2—4 saat arasinda sinterlenen daha sonra %15 zirkonya iceren ve
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1150°Csicak likta 181l islem goren numunelerde 5,13 MPa.m'/2, K .Das, B.Mukherjee
ve G.Banerjee’nin zirkonya-miillit kompoziti lizerine yaptiklari calismada %5 yttria
katkili miillit-zirckonya kompozitlerde 1550 °C sicaklikta 5,2 MPa. m'/2gl¢iilmiistiir
[6], [11], [13], [15], [18], [22]. Bu¢alismada elde edilen sonuglarda ise en iyi kirilma
toklugu degeri KK-2 numunesinde 1350 °C sicakhikta 7,18 MPa. m'/? olarak
Olgtlmiistiir.

Isil genlesme analizleri sonucunda; KK-1 kodlu numunelerin 11 genlesme
katsayilar1 KK-2, KK-3 ve KK-4 kodlu numunelerine gore daha diisik ¢ikmustir.
Bunun nedeni; KK-1 kodlu numunelerinin icerdigi diisiik 1s1l genlesme katsayisina
sahip olan kordiyerit fazmi1 icermesine baglanmaktadir.

1400 ile 1475 °C arasinda sinterlenen KK-1 numunelerinin XRD analizi
sonuglarinda; sicakhigin 1400°C’den itibaren artmaya baglamasi ile birlikte zirkon
parcalanarak monoklinik ve tetragonal zirkonyaya ve silikaya doniistiigii, silikanin da
aliimina ile reaksiyona girerek miillit kristallerini olusturdugu ve zirkonun 1475°C
sicaklikta ise tamamen yok oldugu anlasilmaktadir. Spinel kristallerinin 1425 °C
sicakliktan itibaren sicakhigm artmasi ile birlikte olustugu, benzer sekilde kordiyerit
kristallerinin de 1425°C sicakliktan itibaren sicakhgm artmasi ile birlikte olustugu
1450°C’de maksimum miktara ulastiktan sonra sicakligin 1475°C’e yiikselmesiyle
birlikte tamamen camsi1 faza doniiserek yok oldugu, kristobalitin sadece 1425 °C
sicaklikta olustugu gozlenmistir. Monoklinik zirkonyanm biitiin sicakliklarda
olustugu, tetragonal zirkonyanin ise sadece 1450 ve 1475 °C sicaklikta olugtugu tespit
edilmistir. Pik siddetlerinin karsilastirilmasindan monoklinik zirkonya miktarmin
tetragonal zirkonyadan gorece daha fazla oldugu anlagilmaktadir. Kalint1 faz olarak
da reaksiyona girmeden kalan korundum formunda aliimina ve kristobalit formunda
silika tespit edilmisti. KK-2 kompozisyonuna ait numunelerin XRD analizi
sonuglarinda; sicakhgm 1325 °C’den itibaren artmasina bagh olarak zirkonun
tetragonal zirkonya ve silikaya doniistiigii ve 1360 °C sicaklikta ise tamamen yok
oldugu tespit edilmistir. Bu sicakliklarda anortit ve spinel kristallerinin olusumu da
gozlenmistir. Ancak, bu numunelerde herhangi bir sinterleme sicakliginda miillit
kristallerinin olugsmadig1 tespit edilmistir. Bu kristallerin gelisiminin yaninda,
sicakhigm 1325°C’den itibaren 1360°C’ye kadar artmasma bagl olarak tetragonal
zirkonyaya ait piklerin siddetinin artt1ig1 yani; miktarimin gorece arttig1r gozlenmistir.

Ancak, 1360°C’den itibaren sicakligin artmasiyla beraber tetragonal zirkonyaya ait
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pikler yok olmus onun yerine monoklinik zirkonyaya ait piklerin siddeti aniden
yikselmistir. Ayrica, XRD analizlerinde kaolinit faz1 sadece 1350 °C sicaklikta
sinterlenen numunede tespit edilmistir. KK-3 kompozisyonuna ait numunelerin XRD
analizi sonuglarinda; KK-2 numunesinin XRD analiz sonuglarina goére zirkonun
1375°C sicaklikta tamamen yok oldugu tespit edilmistir. Bu numunelerde herhangi
bir sinterleme sicakliginda miillit kristallerinin olusmadigt tespit edilmistir.
1375°C’de sicakligin artmastyla beraber tetragonal zirkonyaya ait pikler yok olmus
onun yerine monoklinik zirkonyaya ait piklerin siddeti aniden yiikselmistir. KK-4
kompozisyonuna ait numunelerin XRD analizi sonuglarmda 1ise KK-3
kompozisyonuna ait numunelere benzer sonuglar ¢ikmustir. Ancak, farklh olarak
XRD analizlerinde kristobalit faz1 sadece 1375°C sicaklikta, kaolinit fazi1 ise sadece
1360 ve 1375°C sicaklikta sinterlenen numunelerde tespit edilmistir.

SEM analizi sonuglarinda; KK-1 kodlu numunelerin mikroyapisina
baktigimizda; sicaklik artisi ile beraber gdzeneklerin sayisi ve boyutlarmm azaldigi,
EDS analizlerinden beyaz renkli oldugu tahmin edilen zirkonya tanelerinin
miktarinin arttigt ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, KK-1 kodlu numunelerde miillit
olusumu i¢in yiiksek sicakligm gerekli oldugu goriilmektedir. KK-2, KK-3 ve KK-4
kodlu numunelerin mikroyapilarinin, yapilan analizler sonucunda, benzer oldugu
gorlilmektedir. Mikroyap1 goriintiilerinde gdzeneklerin yok denecek kadar az oldugu
ve tanelerin homojen bir dagilim igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu numune lerde
kompozisyonun miillit olusumu i¢in uygun stokiyometriyi saglamadigi anlagilmistir.

Bu ¢alismanin sonucunda;

¢ Geleneksel seramiklere gorece yiiksek yogunluga ve homojen mikroyapiya sahip
kompozitler iiretiimistir.

¢ Ca0O miktarmin2., 3. ve 4. Kompozisyonda miktarmin artmasimnin sonucunda sivi
faz sinterlemeyi kolaylastirdigi anlagilmigtir.

e Miillit olusumu i¢in yikksek sicakliklara ihtiyac oldugu (>1375 °C), anortit
olusumu i¢cin ise daha diisiik sicakhklara (<1375°C) ihtiyag oldugu anlagilmistir.

o Miillit igeren kompozisyonun (KK-1 kodlu numunelerin) mekanik 6zelliklerinin
miillit icermeyen gruba gore (KK-2/KK-3/KK-4) daha diisik oldugu ortaya
cikmustir.
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eKompozitlerin kirilma toklugu ve egilme mukavemeti O6zellikleri literatiirde
yapilan c¢alismalara gore daha 1yl sonuglar vermistir. Ancak, mikrosertlik
sonuglar1 icerdikleri hammaddelere gore daha diisik sonuglar vermistir.
eindentasyon teknigi sonucu olusan c¢atlaklarm hem intergraniiler hem
transgraniiler tipte oldugu anlagilmigtir.

e XRD analizlerinde; monoklinik zirkonya piklerinin siddetinin artan sicaklikla
beraber azalmakta oldugu, tetragonal zirkonya piklerinin siddetinin iseartan
sicaklikla beraber arttigi ve m — t zirkonya doniigiimii oldugu anlasilmistir.

o [s1l genlesme analizlerinde; kordiyerit fazinin diisiik termal genlesme katsayisina
sahip olmas1 sonucu kordiyerit igceren KK-1 grubu numunelerin termal genlesme
katsayilarmin kordiyerit icermeyen KK-2/KK-3/KK-4 grubu numunelerine gore
daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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