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OZET

OTOMOTIV SANAYISI iCIN ALUMINA ILE TOKLASTIRILMIS
ZIRKONYA-ZIRKONYUM DIiBORUR (ATZ-ZrB;)
SERAMIK KOMPOZITLERININ URETILMESI

fhsan ONAL
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali
Alanya Alaaddin Keykubat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Haziran, 2019 (90 Sayfa)

Glintimiizde fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri daha {ist seviyelere
cikarilmis malzemelere olan ihtiyag her gecen gilin artmaktadir. Bu malzemelerin
iiretiminde ise geleneksel yontemlerin ve kullanilan hammaddelerin yetersiz kaldigi
noktalarda ileri teknolojik malzemeler ve iiretimleri devreye girmektedir. Ileri
teknolojik malzemeler havacilik, askeriye, enerji, haberlesme ve otomotiv sanayisi gibi
birgok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Endiistrinin giderek artan ihtiyaclar tistiin
performansli yeni malzemelerin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir. Bunun
sonucunda ileri teknolojik malzemeler arasinda yer alan polimer, seramik ve
kompozitlerin miihendislik uygulamalarindaki kullanim oram artmustir. leri teknolojik
malzemelerin en 6nemli 6zelligi ise bu malzemelerin iiretimlerinde kullanilan ham
maddelerin yapay yollarla elde edilmis, yiiksek saflikta ve nano boyutta tanecik
yapisina sahip tozlardan olugmasidir.

Ileri teknoloji seramiklerinden, son yillarda endiistride kullanimu ile dikkat ¢eken
malzemelerden biride Zirkonyadir. Zirkonya (ZrO,) sahip oldugu yiiksek asinma
direnci, tokluk, sertlik, biyouyumluluk gibi fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri ile ileri
teknolojik seramikler grubuna girmistir. Otomotiv sektoriinde de kullanilan zirkonya
yiiksek tokluk degerlerine sahip olsa da kismen orta seviyede bir sertlik degerine
sahiptir. Bu deger yliksek yiikk altindaki uygulamalar1 icin uygun degildir. Bu
sinirlamalarin {istesinden gelmek icin zirkonyanin sert takviyeler ile giiclendirilmesi
gerekir. Bunun igin yiiksek sertlige sahip TiB, ve ZrB; kullanilir. Bu noktada tezimizin
konusu olan ZrB; ortaya ¢ikmaktadir. Ultra yiiksek sicaklik seramigi (UHTC) olan ZrB,
iistlin 0zelliklerinden dolay1 son yillarda endiistriyel uygulamalarda takviyeli kompozit

malzeme tiretiminde tercih edilmektedir. Bu amagla hem tokluk hem de sertlik degeri



acisindan otomotiv sektdriiniin ihtiyaglarina cevap verebilecek seramik kompozit elde
etmek i¢in bu tez ¢alismasinda aliimina ile toklastirilmis zirkonya-Zirkonyum diboriir
(ATZ-ZrB;) seramik kompozit iiretimi gerceklestirilmistir.

ATZ-ZrB,; kompozit malzeme {iretimi i¢in esit mol oranlarinda hazirlanan Mg-
Y-TZP (%3 mol Y,03; ve %8 mol MgO) karisimina, agilik¢a %1 Aliimina (AL,O3) ve
agirlikca %0,5 - %1 - %1,5 - %2 oranlarinda ZrB, tozlar ilave edilmistir. Hazirlanan
karisimda homojenligi saglamak i¢in baglayicilar ilave edilerek alkol ortaminda
gezegensel degirmende karistirilmistir. Elde edilen toz karisimi sirasiyla kurutma, eleme
ve sekillendirme (tek eksenli pres ve CIP) asamalarindan sonra baglayici uzaklagtirma
ve belirlenen sicaklik degerlerinde sinterleme islemi yapilmistir. Elde edilen
numunelerin yogunluk, sertlik-tokluk, XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, istenen mekaniksel ozelliklere sahip ATZ-ZrB, kompozit iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretimi gerceklestirilen bu kompozit malzemenin otomotiv
sektoriinde stirtinmenin ve sicakligin fazla oldugu parcalarin yapimi veya kaplanmast

gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tetragonal Polikristal Zirkonya, ZrB,, ATZ-ZrB, kompozit, leri

teknoloji seramikleri.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND DEVELOPMENT OF ALUMINA TOUGHENED
ZIRCONIA-ZIRCONIUM DIBORIDE (ATZ-ZrB,) COMPOSITES FOR
AUTOMOTIVE INDUSTRY
fhsan ONAL
Department of Material Science and Engineering
Alanya Alaaddin Keykubat University, Institute of Science
June, 2019

Today, we increasingly need materials with higher physical, chemical, and
mechanical properties. High-tech materials and manufacturing techniques come into
play when traditional methods and raw materials used are insufficient to produce this
kind of materials. High-tech materials are used in many industries such as aviation,
military, energy, communication, and automotive. The growing needs of these
industries force to develop new high-performance materials. As a result, polymer,
ceramic and composites usage rates in the engineering applications are increasing. The
most important feature of the high-tech materials is that the raw materials used in the
production of these materials are made up of artificial particles obtained with high
purity and nano-sized granules.

Zirconia (ZrO;) is one of the most remarkable materials of high technology
ceramics. With its high wear resistance, toughness, hardness, and biocompatibility,
Zirkonya has entered into advanced technological ceramics with its physical and
mechanical properties. Zirconia, which is used in the automotive industry, has a high
hardness value although it has high toughness values. This value is not suitable for high
load applications. To overcome these limitations, zirconia must be reinforced with rigid
reinforcements. For this purpose, TiB, and ZrB, with high hardness are used. This
dissertation studies ZrB,, which is an ultra-high temperature ceramic (UHTC), and is
preferred in the production of reinforced composite materials in industrial applications
in recent years due to its superior properties. For this purpose, in order to obtain a
ceramic composite which can meet the needs of the automotive sector in terms of both
toughness and hardness value, zirconia-Zirconium diboride (ATZ-ZrB;) ceramic

composite production was performed in this study.

Vi



For the production of ATZ-ZrB, composite material in equal molar amounts of
Mg-Y-TZP (3 mol% Y>03 and 8 mol% MgO) mixture, 1% Alumina (Al,O3) by weight
and 0,5%- 1% - 1.5%- 2% by weight ZrB, powders were added. In order to ensure
homogeneity of the prepared mixture, the binders were added and mixed in the alcohol
environment in the planetary mill. The resulting powder mixture was separated from the
drying, sieving and shaping (uniaxial press and CIP) steps, followed by binder removal
and sintering at the determined temperature values. Density, hardness-toughness, XRD
and SEM analyzes of the samples were performed. According to the results, ATZ-ZrB,
composite production with desired mechanical properties was reported. It is concluded
that this composite material produced can be used in industrial applications where
friction is a problem in the automotive sector and construction or coating of parts with

high temperature.

Keywords: Tetragonal Polycrystalline Zirconia, ZrB,, ATZ-ZrB, composite, High-tech

ceramics.

Vii



ICINDEKILER

sayfa
JURI VE ENSTITU ONAYT ..ot i
ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI ......ccccoovviiiieien e il
TESEKKUR. ...ttt ee et nen e iii
OZET .ottt v
ABSTRACT ...ttt ettt ettt ettt et e st e st e es e saeenseeseeseenseeneenseensesnnans vi
ICINDEKILER ......oooiiiieieeeeeeeeeceeeeee et viii
SEKILLER LISTEST ...ttt X
TABLOLAR LISTES......oouiiiioiiieceeeeeeeee et Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR .....ccovvtiiriiineirenieeiseasesiesaeiesiesse s ssssseseesens XV
1. GHEIS......... W0 .................. ... ... A A ... 1
2. LITERATUR ..ottt ettt 5
2.1, ZITKONYA (ZO2) cetieiieeeiieiie ettt ettt et e s aeebeestaeenseessaeenseenseeenbeensaeenseas 5
2.1.1. Zirkonyanin yapis1 ve 0ZeIlKIeri .........ccoeviiiiiiiiiiiiieieeieieccee e 5

2.1.2. Zirkonyanin StabiliZaSyOnu ..........ccceevuieriiieriienieeiiesieeieeeie e 8
2.1.2.1. Tetragonal stabilize polikristalleri (TZP) .........ccccevveiviriinienennnne 8

2.1.2.2. Kismi stabilize edilmis zirkonya (PSZ).......ccccccceeviiniienieniiennns 11

2.1.2.3. Tamamen stabilize edilmis zirkonya (SZ).......cccceeeveeirevvennnnnnen. 13

2.2. Zirkonyada Doniisiim ToKIagmast .........cceeviieriiiniieiiienieeiiecie e 13
2.2.1. Mikro catlak olusumu ile doniisiim toklastirmast............cccccevvveeeeinieeeenn. 14

2.2.2. Gerilim giidiimlii (kontrollii) doniisiim toklastirmast ...........ccceeeevveeenneenns 14

2.2.3. Baski gerilim ylizey tabakasi ile doniisiim toklastirmast............ccceeeuennne. 15

2.3. Zirkonyum Diborlr (Z1By).....eeecueeeiieecieeeie et 16
2.3.1. Zirkonyum diborlriin (ZrB) yapiST......ccecuieeiiieeiiieeieeeiee e 17

2.3.2. Zirkonyum dibortiriin (ZrB;) kullanim alanlari ............c.ccceeeveeeniirnnnenne. 20

2.4. Zirkonyum diboriir-Zirkonyum oksit kompozitlerinin iiretimi ile ilgili yapilmis
CAISIMALAT ....ooiiiiiiie e et e e e et e et e e e e et e e e eetreeeeaans 20
2.5, ATUMING (ALDO3) tiiiiiieeieeeee ettt et e e e e e e nareeeees 24
2.6. Aliimina ile toklagtirilmis zirkonya (ATZ).....cccveeeeuveeeiiiieeiieeceeeee e 26

3. YONTEM oottt es e sananees 27
3.1. ATZ-ZrB, Kompozit Malzeme UTEHIM PLrOSES v e e 27
3.1.1. Siispansiyon hazirlama, karistirma ve kurutma stireci..........c.cceeveeevvennee. 27

viii



3.1.2. Toz eleme ve kaliplama iglemi..........ccccecvieeiiieniiieeieece e 30

3.1.3. Baglayici uzaklastirma ve Sinterleme..........ccccoeevveeiiieeciiecieeeee e, 33

3.1.4. Sinterlenmis numunelerde yogunluk hesaplamasi.........c.ccccccveevvveeenreennnee. 40

3.1.4. Sinterlenmis numunelerin kaliplanma ve parlatma siireci ......................... 42

3.2. Deneyde Uygulanan Test ve ANalizIer .........cccoecvieriiiiiienieeiieieeieeeeee e 45
3.2.1. Sertlik ve tokIuk GIGUMIT ......ccvveeeiiieeiiieciie et 45

3.2.2. XRD (X-151n1 kirinimi1) analiz SUIECI.......c..evveveueerieeiienieeiieeieeieesee e 47

3.2.3. SEM (Taramal1 elektron mikroskobu) ve EDS (enerji saginimli X-1ginlari
spektrometre) analiz SUTECT ......eevieeuiieiiieeiieiieeie ettt 48

4. BULGULAR ..ottt sttt sttt eaees 50
4.1. Numunelerin YoZunluk OICUMIETT ............c.coooveveveveeieeeeeeeeeeeeeeee e, 50
4.2. Numunelerin Sertlik ve ToKIuk OIGUMIETT .........c.ccoveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 52
4.3. Numunelerin XRD Faz Analizi .......c.cccocooviriiiiiiniiiiiniiiiieccccceeeeee 68
4.4. Numunelerin SEM/EDS Mikroyapt ANaliZi.........cccovvveriienieniienieeieeiieeieeeene 78

5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER .......coooititiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 84
0. KAYNAKLAR ..ottt sttt sttt st e nbeens 86
OZGECMIS .t 90



SEKILLER LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 Saf zirkonyanin tane boyutuna bagli olmayan faz doniisiimleri ....................... 6
Sekil 2.2 Saf Zirkonya (ZrO,) (a) kiibik, (b) tetragonal, (c) monoklinik polimorf yapisi
.......................................................................................................................................... 6
Sekil 2.3 ZrO;’nin sicaklik basing faz diyagrami............ccccceevvciiiiiiiiiicieiciie e, 7
Sekil 2.4 Tetragonal-monoklinik doniisiim sicakligimin Y,O; konsantrasyonuna ve
kristalit bOyutuna bagliliZl........ceeviieiiiiiiiiieeeee e 8
Sekil 2.5 Y,0; konsantrasyonun partikiil boyutuna etkisi...........cccoeeveerieiciieniiiniieenieeen. 9
Sekil 2.6 Partikiil boyutunun mukavemete etkisi..........ccceevvueeevieeeiiieeieeeieeeiee e 10
Sekil 2.7 Zirkonyanin ¢atlak gerilme ile t-m ZrO; dontistimii ...........ccccvveveveeerieeennnennne 12
Sekil 2.8 Tetragonal-monoklinik faz doniisiimii sirasinda mikro ¢atlak olusumu ve
ilerleyen bir ¢atlagin dallanmasi veya yon degistirmesi..........cccverieeieenieeiieeneenieenieenns 14
Sekil 2.9 Gerilim giidiimlii (Stress induced) doniisiim toklagtirma mekanizmasinin
SEMATIK GOSTETIIMI ....eeuvieiuiieniieeiie ettt ettt ettt et eesteeetbeesbeeeaeeeteeeaseenseesnseenseessseenne 15
Sekil 2.10 Bask: gerilimli yiizey tabakalarinin olugumu...........cocevevverienienenienennene 16
Sekil 2.11 Bazi element ve bilesiklerin ergime sicakliklart ............cccoecvveviieniiininnnnnnnne. 16
Sekil 2.12 Zirkonyum-Bor faz denge diyagrami...........cccceccveeeiieieniieeniieeeciie e 17
Sekil 2.13 ZrB; kristal yapisinin gortintisleri .........ccceevvieerieieiiieeieecee e 18
Sekil 2.14 AIGmina SPINel YapIST....c.ceecuiirieiiiieiiieiiecie ettt ettt 25
Sekil 3.1 Karisimda kullanilan kimyasal malzemeler .............ccoceveriieniincniiniencnnne. 28
Sekil 3.2 Plastik degirmen kaplari-tozlar-zirkonya bilyalari..........ccccceevveeiieeniiieennnen. 28
Sekil 3.3 Tozlarin karistirlldigi gezegensel degirmenin hazneleri ..........ccccveevvveeenennn. 28
Sekil 3.4 MSK-SFM-1 model gezegensel degirmen...........ccoccueevieeiienieeiiienneniiees 29
Sekil 3.5 BGD-802 model hassas etliv fIrini .............ooovviiieeiiieeieiiieee e 29
Sekil 3.6 Etiive sonrasi kati tozlarin 6giitiildigli havan ............cccoeeevieeeiiiiiniieecieeeiee 30
Sekil 3.7 Tozlarin elendigi 182 micron’luk elek ..........ccoeeviiieiiiiniiiieieeeeeeee e, 30
Sekil 3.8 RADWAG model hasSas terazi..........cccveeeeeeuvveeeeeiiiieeeeiieeeeeeeveee e e 31
Sekil 3.9 Tek eksenli hidrolik Pres .........occeeeeieiiieiieniieieeee e 31
Sekil 3.10 Tozlarin yerlestirildigi pres kaliplari.........ccccveeeiieeeiiiiniiiecieceeeeeeeee e 32
Sekil 3.11 Tek eksenli pres islemi sonrasinda elde edilen peletler ............ccccevevveennennnn. 32
Sekil 3.12 VaKum POMPAST.....ccccuiiiiiiieiiiieciie et eciee et e eteeesteesteeeeaeeesaeeessseeensseeenns 32
Sekil 3.13 Lateks kilif igerisindeki numunelerin goriintimii ...........cccceevveeieenieniieenenns 33



SEKILLER LISTESI (Devam)

Sayfa
Sekil 3.14 Soguk izostatik pres (CIP) clhazi.........ccoecieiiieiiiiniiiiiiiieeece e 33
Sekil 3.15 Baglayici uzaklastirma firin sicaklik grafigi.........cccoveviiiieniiiiiiniiciiee, 34
Sekil 3.16 Baglayici uzaklastirma sonrast numunelerin gorinimii ...........cceeeevveeenveennn. 34
Sekil 3.17 Sinterleme i¢in firina yerlestirilen numunelerin gorintiisii...........ccccvveeeuvenne. 36
Sekil 3.18 Sinterleme islemi i¢in kullanilan firin ..., 36
Sekil 3.19 1550°C lsaat sinterleme sonrast numunelerin goriniim.............cccccveennenne. 37
Sekil 3.20 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1500°C 1 saat) ......ccceeevveeecveeenneenns 37
Sekil 3.21 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1550°C 1 saat) ......ccceeeevveevieeenneens 38
Sekil 3.22 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1600°C 1 saat) ........ccocceeevveeciiennnns 38
Sekil 3.23 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1500°C 2 saat) ........ccoccveevveviiennnnns 39
Sekil 3.24 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1550°C 2 saat) ......cccceeevveevveeenneennns 39
Sekil 3.25 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1600°C 2 saat) ........cccceveeeveeereveenns 39
Sekil 3.26 Numunelerin kaynatildig1 151 0CaZ1 .......c.eecuieriieiieiiiieiieciieiece e 41
Sekil 3.27 Arsimet 6l¢iimii icin hazirlanmis hassas terazi ...........cccoeeeevveeiienieeciiennnnns 41
Sekil 3.28 Recine ilave edilmis kaliplarin gorintiisii..........ccceeveveeeeiieieiiieeriee e, 42
Sekil 3.29 Kaliptan ¢ikarilmis bakalit halindeki numuneler ..............ccccoeveveeniiieennnen. 42
Sekil 3.30 Struers TegraPol-25 marka otomatik parlatma cihazi...........cccccevvenininncen. 43
Sekil 3.31 ATZ-ZrB; kompozit malzeme iiretimi prosesinde izlenen sira..................... 44
Sekil 3.32 Vickers ¢entik gOrinimil ........ceoveeerieeeiiieeiiee et eiee e e e evee e 46
Sekil 3.33 Emco Test M1C 010 model vickers sertlik 6l¢iim cihazi ............................. 46
Sekil 3.34 Vickers indentasyon gOrintlisli..........ceeeveerueenieeriienieeniieeie et eee e sve e 47
Sekil 3.35 Bragg yasast X-1S1N1 YANSIMAST ....ccvuveeerureeeriiieeniieeniieesieeesieeesneeesseessneesnns 48
Sekil 3.36 X-151n1 kirinim1 (XRD) analizi i¢in kullanilan cihaz............cccccceeveiinnnnnnn. 48
Sekil 4.1 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 1 saat E=205........c.ccocoooveveieeeeeeeeeeeee, 53
Sekil 4.2 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 1 saat E=205........ccccooveeivieinieeeieeeeenn 54
Sekil 4.3 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 1 saat E=205.........ccccveevvieiniieiieiieeenn 55
Sekil 4.4 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 1 saat E=210........c.ccoccoeveveeeeceeeceeeeeenee, 56
Sekil 4.5 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 1 saat E=210........c.ccocooeveveieeeeeceeeeeee. 57
Sekil 4.6 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 1 saat E=210........c.ccoccoevevveieeeeiecceeeenee. 58
Sekil 4.7 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 2 saat E=205.........cccooeeivieenieeieieeevenn 59
Sekil 4.8 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 2 saat E=205........ccccooveevvieiniceiieeeeenn 60

Xi



SEKILLER LISTESI (Devam)

Sayfa
Sekil 4.9 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 2 saat E=205.........ccooeervieenieeeieeieeenne 61
Sekil 4.10 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 2 saat E=210.........c.cccovevveeeveerieeeereeenee. 62
Sekil 4.11 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 2 saat E=210.........c.ccoevevveeeecrieeeereeenee. 63
Sekil 4.12 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 2 saat E=210........cccceevvveirieeirieiierenenn 64
Sekil 4.13 Referans (ZrB,) katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30) ....... 65
Sekil 4.14 %0,5 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)................ 65
Sekil 4.15 %1 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)................... 66
Sekil 4.16 %1,5 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)................ 66
Sekil 4.17 %2 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)................... 67
Sekil 4.18 Referans numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri............ 68
Sekil 4.19 %0,5 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri
........................................................................................................................................ 69

Sekil 4.20 %1 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri. 69
Sekil 4.21 %1,5 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri

........................................................................................................................................ 70
Sekil 4.22 %?2 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri. 70
Sekil 4.23 1500 °C’deki numunelerin XRD grafikleri...........ccoveeeveieieiereecrereeenane, 71
Sekil 4.24 1550 °C’deki numunelerin XRD grafikleri ..........ccooveveveveieeieeeceereeenee, 71
Sekil 4.25 1600 °C’deki numunelerin XRD grafikleri ...........ccoooeeeveveieeereeeeereeeneee, 72
Sekil 4.26 Referans numunelerde 70°-80° arast XRD grafikleri..........cccocveveveevenennnne. 72
Sekil 4.27 %0,5 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° aras1 XRD grafikleri...................... 73
Sekil 4.28 %1 ZrB; katkili numunelerde 70°-80° aras1 XRD grafikleri..........c.............. 73
Sekil 4.29 %1,5 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° aras1 XRD grafikleri...................... 74
Sekil 4.30 %2 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° aras1 XRD grafikleri......................... 74
Sekil 4.31 1500 °C’deki numunelerin 70°-80° arast XRD grafikleri............cccccveveenen.e. 75
Sekil 4.32 1550 °C’deki numunelerin 70°-80° arast XRD grafikleri............cccccveveenen.e. 75
Sekil 4.33 1550 °C’deki numunelerin 70°-80° arast XRD grafikleri............cccceveveene.... 76
Sekil 4.34 Garvie Nicholson yonteminde m/t-ZrO, faz tepe noktalari ...............cccc....... 77
Sekil 4.35 Referans numunenin 3.00KX SEM gOrintilisii.........ccceevieriieniienieenieennnenne. 79
Sekil 4.36 Referans numunenin 5.00KX SEM gOrintlisti.........cceerevveeecieeeniieeenveeenneenns 79
Sekil 4.37 Referans numunenin 10.00KX SEM gOrintlisii..........ccccveeeerieencneeeniieeenreenns 79

Xii



SEKILLER LISTESI (Devam)

Sayfa
Sekil 4.38 Referans numunenin 16.00KX SEM gOrintlisti.........cccvevveeriierieenvenieenieenns 80
Sekil 4.39 Referans numunede spot EDS analizinin alindig1 goriintii ...........cccccveennenn. 80
Sekil 4.40 Referans numuneye ait spot EDS analizi..........ccceeeiveviiiiiiieiciieeiee e 80
Sekil 4.41 %0,5 ZrB, katkili numunenin 3.00KX SEM gorintiisti........c.ccovveerveeerereenne &1
Sekil 4.42 %0,5 ZrB, katkili numunenin 5.00KX SEM goriintiisii...........cccoevvereviennnnns 81
Sekil 4.43 %0,5 ZrB, katkili numunenin 10.00KX SEM gOrlintlisii.........ccceevverveennnnns 82
Sekil 4.44 %0,5 ZrB, katkili numunenin 15.00KX SEM goriintlisii..........cccccecvveereveennne &2
Sekil 4.45 %0,5 ZrB, katkili numunede spot EDS analizinin alindig1 goriintii ............. 82
Sekil 4.46 %0,5 ZrB, katkili numunede spot EDS analizi...........c.cccccevviieniiniiecinennnnnne. 83

xiii



TABLOLAR LISTESI

Tablo 2.1 Zirkonyanin polimorflarina ait kafes parametreleri..........ccoceeveveenerieneennenne 7
Tablo 2.2 Y-TZP’nin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri............ccceevevveeniiieniienienn. 10
Tablo 2.3 Zirkonyum Diboriiriin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri..............cccccovueunnn.. 19
Tablo 2.4 Cesitli aliiminalarda Slgiilen sertlik degerleri ..........ccoevvveiieniiiiiiniiiiies 25
Tablo 3.1 Hazirlanan tozlarin Kari$im Orani ............c.cecvveeeeiveeeiieeeiieceiee e 27
Tablo 3.2 On sinterleme dncesi ve sonrasi numune agirhiklart............ococoveveveveveveennnee, 35

Tablo 4.1 Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri (1500-1550-1600°C 1saat)...... 50
Tablo 4.2 Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri (1500-1550-1600°C 2 saat)..... 51

Tablo 4.3 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 1 saat, E=205) ................ 53
Tablo 4.4 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 1 saat, E=205) ................ 54
Tablo 4.5 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 1 saat, E=205) ................ 55
Tablo 4.6 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 1 saat, E=210) ................ 56
Tablo 4.7 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 1 saat, E=210) ................ 57
Tablo 4.8 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 1 saat, E=210) ................ 58
Tablo 4.9 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 2 saat, E=205) ................ 59
Tablo 4.10 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 2 saat, E=205) .............. 60
Tablo 4.11 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 2 saat, E=205) .............. 61
Tablo 4.12 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 2 saat, E=210)............... 62
Tablo 4.13 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 2 saat, E=210)............... 63
Tablo 4.14 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 2 saat, E=210) .............. 64
Tablo 4.15 Garvie Nicholson yonteminde hesaplanan % m-t faz orant ..........c..c..c...... 78
Tablo 4.16 Referans numunede EDS analizine gore elementlerin % dagilima.............. 81

Tablo 4.17 %0,5 ZrB, katkilt numunede EDS analizine gore elementlerin % dagilimi 83

Xiv



PSZ
TZP

SZ

YSZ
CSZ
Y-Mg-PSZ
Y-TZP
Mg-PSZ
ATZ
UHTC
XRD
PVA

iPA

SIP

CIP
SEM
TEM

Wk
Wp

SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltmalar

: Monoklinik

: Tetragonal

: Kiibik

: Kismi Stabilize Zirkonya

: Tetragonal Stabilize Polikristalleri

: Stabilize Zirkonya

: Itriyum oksit stabilize edilmis zirkonya

: Kiibik stabilize zirkonya

: [triyum magnezyum oksit stabilize zirkonya
: Itriyum oksit ile kism1 stabilize zirkonya

: Magnezyum oksit ile kismi stabilize edilmis zirkonya
: Aliimina ile toklagtirilmis Zirkonya

: Ultra Yiiksek Sicaklik Seramigi

: X-Isim Difraksiyonu

: Polivinil Alkol

: Izopropil Alkol

: Soguk izostatik Pres

: Cold Isostatic Pressing

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Gegirimli Elektron Mikroskobu

: Kaynatilan numunenin saf su igerisindeki agirlig
: Numunenin kuru agirhig

: Numunenin havadaki yas agirligi

XV



Simgeler

Zr : Zirkonyum
7r0, : Zirkonyum oksit
Z1B; : Zirkonyum dibortir
MgO : Magnezyum oksit
AL O3 : Alimina

CaO : Kalsiyum oksit
Y,0; : Itriyum oksit
HfO, : Hafnhium dioksit
CeO, : Seryum oksit
Ar : Argon

GPa : Giga Pascal
MPa : Mega Pascal
Kic : Kirilma Toklugu
pm : Mikron

°C : Derece

gr : Gram

% : Yiizde

A : Angstrom

ml : Mililitre

It : Litre

kg : Kilogram

g/mol : Molekiil Agirlig:
a- : Alfa

nm : Nanometre

XVi



1. GIRIS

Giliniimliz  teknolojisindeki gelismelerle malzeme iiretim teknolojisi de
gelismekte ve daha teknolojik iirlinlerin ortaya c¢ikmasi, yeni pazarlarin olusmasi
dolayisiyla tim sektdrleri etkileyen bir yapiya doniismiistiir. Ileri teknoloji
malzemelerini, katma degeri yliksek, ileri teknoloji ve bilgi gerektiren malzemeler
olarak tanimlayabiliriz. Ileri teknoloji malzemelerinin kullanimu iilkelerin gelismislik
diizeyleri ve ekonomileri ile de paralellik arz etmektedir. Ileri malzemelerin birgok
alanda kullanimi bulunmaktadir. Havacilik, askeriye, enerji, haberlesme ve otomotiv
sanayisi gibi bircok sektoriin giderek artan ihtiyaglar1 {istiin performansh yeni
malzemelerin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir. Fiziksel, kimyasal ve mekanik
Ozellikleri daha iistlin seviyelere ¢ikarilmis malzemelere olan ihtiya¢ her gegen giin
artmaktadir. Bunun sonucunda polimer, seramik ve kompozitlerin miihendislik
malzemeleri igerisindeki kullanim oram artmustir. ileri teknoloji seramik malzemelerin
Oonemi ise sahip olduklar1 6zelliklerden kaynaklanmaktadir. Geleneksel seramikler,
dogadaki dogal organik olmayan hammaddelerin olusturdugu bilesimlerin, cesitli
yontemler ile sekil verildikten sonra sirlanarak veya sirlanmayarak sertlestirilip
dayamklilik kazanincaya kadar pisirilmesi sonucunda elde edilen iiriinlerdir. Ileri
teknolojik seramiklerin ham maddeleri ise yapay olarak yliksek saflikta elde edilen ham
maddelerin tozlarindan olusur. Sentezleme ydntemiyle ham maddeler, istenmeyen
maddelerden armndirilarak saflagtirilir ve saf halde istenen fiziksel 6zelliklere getirilir.
Yapay ham maddelerin elde edilmesinde ileri teknolojik yontemler kullanilmaktadir.
Ileri teknoloji seramiklerini geleneksel seramiklerden ayiran en onemli ozellik, bu
seramiklerin ¢ok kiiclik tane boyuna sahip tozlardan iiretilmeleridir. Giliniimiizde ileri
teknoloji seramiklerinde, 1 mikronun altinda tane boyutuna sahip seramik tozlar
kullanilmaktadir. Tane boyutunun kiiciilmesi ile daha yogun malzemeler
iiretilebilmektedir (Monteverde, 2006).

Teknolojinin hizla ilerlemesine bagli olarak yiiksek sicakliklara dayanim, 6zgiil
elektrik iletkenligi, kimyasal dayanim, mekanik ve 1s1l zorlamalara dayanim, biyolojik
uyum, 1s1 iletimi veya yalitimi, siiper iletkenlik gibi 6zellikleri olan ileri teknoloji
seramiklerin endiistride kullanim1 da artmaktadir. Endiistride kullanim alanina gore ileri
teknoloji seramikleri; niikleer, optik, biyolojik-kimyasal, mekanik, elektrik-manyetik ve
termal alanlar olarak smiflandirabiliriz. Ayni sekilde seramik malzemelerin kirilma

dayanimi ve aginma direnci gibi mikro yapisal degiskenlerden etkilenen 6zellikleri ile
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sertlik, yogunluk, 1s11 dayanim, yiiksek elastik modiilii gibi kristal yapisinin 6nem
kazandig1 ileri teknolojik seramikler yapisal seramikler olarak siniflandirilirlar. Bu
grupta 6zellikle ZrO,, TiC, TiB,, Al,Os, Si3N4, SiC, B4C, TiN, AIN gibi bilesiklerin
ikili, ti¢lii ya da c¢oklu karisimlarindan yararlanilir. Bu karisimlar; aginmaya dayanikli
makine parcalarinda, kesici ucglarda, otomobil parcalarinda, zirhli ara¢ ve yelek
koruyucu katmanlarinda, spor malzemelerinde, nozullar, ortopedik protezlerde, bilyalar,
potalarda, kimya sanayisinde yliksek sicaklik parcalar1 gibi endiistriyel uygulama
alanlarinda  kullanilmaktadir. Ileri teknoloji seramikleri kendi iginde kimyasal
bilesimine gore siniflandirmak da miimkiindiir. Bortirler, silistler, karbiirler ve nitriirler
seklinde dort gruba ayrilabilirler. Boriirler ileri teknoloji seramikler igerisinde dnemli
grubu olustururlar. Bortiirler, Bor elementinin metal veya ametal ile yaptig1 bilesikler
sonucunda olusurlar. Tezimizin konusu olan ZrB, (zirkonyum diboriir) [VB grubu metal
boriirlerindendir. ZrB, bu grubun genel 6zellikleri olan kimyasal kararlilik, ytliksek
sertlik orani, yiliksek ergime derecesi, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, diisiik
yogunluk gibi oOzellikleri sahiptir. Bu oOzellikleri sayesinde metalurji, ugak-uzay
sanayisi, niikleer uygulamalar gibi genis bir alanda kullanilmaktadir (Yildizgelik, 2015).
Boriirlerin istlin 6zelliklerinden birisi de yiiksek sicakliga gostermis olduklari
dayanimudir. Yiiksek sicakliklarda yapisal olarak bozunmaya karsi direng gosteren
malzemeler asir1 yiiksek sicaklik seramikleri (UHTC) olarak isimlendirilir. Bu sinifa
giren malzemelere hafniyum diboriir, zirkonyum diboriir ve titanyum diborur bilesikleri
ornek verilebilir. Bor elementinin bu tir bilesiklerde kullanim alanlarmin olmasi
tilkemiz agisindan da dnemlidir. Diinya bor rezervlerinin biiyiik bir kismimin iilkemizde
bulunmasi, bor esasl ileri teknoloji malzemelerin gelistirilmesi ve yeni kullanim
alanlarinin olusturulmasinin iilke ekonomisi agisindan da 6nemi biiyiiktiir. Ultra yiiksek
sicaklik seramigi olan ZrB, iistiin 06zelliklerinden dolay1 endiistride son yillarda
takviyeli kompozit malzeme iiretiminde tercih edilmektedir. Fakat yiiksek yogunlukta
ZrB, lretimi zor ve maliyeti yiiksektir. Yiiksek yogunluk degerlerine 1900 °C gibi
yiiksek 1ileri teknoloji sinterleme yontemleri ile ulasilabilmekte buda maliyeti
arttirmaktadir.

Ileri teknoloji seramiklerinden, son yillarda endiistride kullanimu ile dikkat ¢eken
malzemelerden biride Zirkonyadir. Zirkonya (ZrO,) sahip oldugu yiiksek asinma
direnci, tokluk, sertlik, biyouyumluluk gibi fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri ile ileri
teknolojik seramikler grubuna girmistir. Zirkonyanin mekanik 6zellikleri bircok metal

ile benzerlik gostermektedir. Oyle ki Garvie ve arkadaslari, zirkonyanin mekaniksel
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Ozelliklerini tanimlarken “Seramik Celik” olarak ifade etmislerdir. (Garvie vd.1975).
Zitkonyanin bu sekilde tanimlanmasinin sebebi faz donilisiim toklagsmasina sahip
olmasidir. Doniisiim toklagsmasi ise zirkonyaya catlak ilerlemesine karsi koyan bir yapi
kazandirmaktadir. ZrO, farkli sicakliklarda 3 farkli faz yapisina sahiptir. Polimorfik
yapt igerisinde Monoklinik (m), Tetragonal (t) ve Kiibik (k) faz olarak isimlendirilen bu
fazlar yapmin sicaklifina bagli olarak degisir. Oda sicakliginda monoklinik yapida
bulunan saf zirkonya sicaklik artigiyla sirasiyla tetragonal ve kiibik faza gecis yapar. Bu
fazlardan tetragonal ve kiibik faz mekaniksel Ozelliklerinden dolayr miihendislik
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Fakat yiliksek sicakliklarda elde edilen bu fazlarin
oda sicakliginda da koruna bilmesi veya kontrol edilebilmesi i¢in zirkonyaya katki
maddelerinin ilave edilmesi gerekir. Katki maddesi olarak CeO, (Seryum oksit), Y,03
(Itriyum oksit), MgO (Magnezyum oksit) ve CaO (Kalsiyum oksit) gibi stabilizor
oksitler kullanilir ( Yurdakul, 2015). Stabilize edilmis zirkonyanin 6zellikle tetragonal-
monoklinik faz doniislimii miihendislik uygulamalarinda biliylik énem tasimaktadir.
Ozellikle itriya ile stabilize edilmis tetragonal zirkonya, t-m doniisiimiin kazandirdig
mekaniksel Ozelliklerle bir ¢ok miihendislik uygulamasinda kullanilmasin1 saglar
(Gremillard vd. 2000). Tetragonal fazdan monoklinik faza gegiste %4 hacimsel bir
bliyime meydana gelir. Bu biiyiime i¢ stres (gerilme) meydana getirerek, yapida
meydana gelen catlaga baski yaparak catlagin ilerlemesini durdurur. Bu ise malzemenin
kirilma toklugunu artirir. Bu olaya doniisiim toklagsmasi adi verilir. Bundan dolay1
yilksek mukavemet ve tokluk gerektiren bircok miihendislik uygulamalarinda tercih
edilmektedir (Kellya ve Denry, 2008).

Son yillarda, malzeme biliminde yapilan caligmalar maliyeti diisiik proses
teknikleri ile toklugu ve mukavemeti yiiksek seramikleri gelistirmek i¢in aragtirmalar
tizerinedir. Yiiksek sicakliklarda, yiiksek sertlik, yiiksek mukavemet, yiiksek elastiklik
modiilii, asinma direnci ve kimyasal olarak reaksiyona girmediginden ilgi c¢ekici
Ozelliklere sahip olan seramikler, zayif kirilma toklugu seramiklerin yapisal
uygulamalar ic¢in kullanimini sinirlandirmaktadir. Y-TZP iceren seramik matrisli
kompozitlere, t-ZrO, katilmasinin yan sira Al,Os;, intermetalik bilesikler ve cam gibi
kirilgan malzemelerin yapiya toklastirma amaciyla katilmasi yapilan caligmalar
arasindadir.

Seramikler arasinda zirkonya, 6zellikle itriyum ile stabilize edilmis tetragonal
zirkonya polikristalleri (Y-TZP), miikkemmel egme mukavemeti (700-1200 Mpa) ile
birlikte olduk¢a iyi bir kirilma toklugu (2-20 Mpa.m'?) sagladigi bilinmektedir.
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Mikemmel toklugun yanmi sira Y-TZP malzemeleri diger yapisal malzemelerle
kiyaslandigi1 zaman (WC - 22GPa, TiB; - 30GPa) yiiksek olmayan bir sertlik degeri (10-
11 GPa) gostermektedir. Bu deger yiiksek yiik altinda asinma uygulamalar1 i¢in uygun
degildir. Bu sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in, Y-TZP seramikleri sert takviyeler ile
giiclendirmek zorunlu hale gelmistir. Bunun icin yiiksek sertlige sahip TiB, ve ZrB,
miihendislik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Daha onceden yapilmis caligmalarda,
ZrO; igerisine hacimce %30 oraninda TiB, takviyesi ile toklugun azalmadigi ve ayni
zamanda TiB, artisina bagli olarak sertlik degerinin yiikseldigi goriilmiistiir. Sert
malzemeler arasinda bilinen ZrB, yaklasitk 20 GPa sertlik degerine sahiptir. Bu
ozellikleri ile boridler ZrO, seramiklerin mekaniksel o6zelliklerinin gelistirilmesinde
takviye elemani olarak kullanilmaktadir.

Otomotiv sektoriinde de kullanilan zirkonya yiiksek tokluk (2-20 MPa)
degerlerine sahip olsa da kismen orta seviyede (9-11 GPa) bir sertlik degerine sahiptir.
Bu sertlik degerinin {izerindeki ¢aligmalara cevap verebilmesi i¢in kompozit
kullanimina ihtiyag¢ duymaktadir. Bu noktada tezimizin konusu olan ZrB, ortaya
ctkmaktadir. Zirkonyum Diboriiriin sahip oldugu yaklasik 20 GPa’lik sertlik degeri
kullanilarak kompozit malzemeler iiretilebilmektedir (Usiimezel, 2016). Bu sekilde hem
tokluk hem de sertlik acisindan otomotiv sektdriiniin ihtiyaclarina cevap verebilecek

seramik kompozitler elde edilmektedir.



2. LITERATUR

2.1. Zirkonya (ZrQO,)
2.1.1. Zirkonyanin yapisi ve ozellikleri

Zirkonya (ZrQ,), zirkonyumun oksitlenmesi sonucu ortaya ¢ikan elementtir.
Zirkonyum bir gecis elementidir. Periyotik tablonun D grubunda yer alir ve kimyasal
sembolu “Zr” olarak ifade edilir. Atom numarasi 40, yogunlugu 6,49 g/cm’, atom
kiitlesi 91,22 olan kaynama noktas1 3580 °C ve ergime sicakligi 1852 °C dir. Asinmaya,
sicakliga ve korozyona karsi oldukga direngli olan Zirkonyum hekzagonal kristal bir
yapiya sahiptir. Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth tarafindan 1789 yilinda
bulunan zirkonyum, dogada saf metal olarak degil bilesikler halinde bulunur. Bu
bilesikleri zirkon (ZrSi04) ve baddeleyit (ZrO,)’tir. 1892°de Joseph Baddeley tarafindan
kesfedilen zirkonyaya (ZrO,) baddeleyit denmesinin sebebi budur. Zirkonya, ayni
zamanda zirkonyum oksit veya zirkonyum dioksit olarak da isimlendirilmektedir. Bu
isimlerin hepsi ayni bilesigi ifade eder (Kirmali ve Ozdemir, 2012).

Zirkonyanin kimyasal maddelere kars1 yliksek diren gostermesi, yliksek ergime
sicakliginin olmasi, termal genlesme katsayisinin diisiik olmasi, mekanik ve sertlik
degerlerinin yiiksek olmasi, biyouyumluluk sergilemesi, asinmaya karsin yiiksek direng
gostermesi ve elastik modiiliiniin yliksek olmasi gibi istiin 6zellikleri vardir. Bu
Ozelliklerden dolay1 ileri teknolojik seramikler grubuna girmekte ve cesitli endiistri
dallarinda kullanilmaktadir. Endiistride refrakter malzemesi, izalasyon malzemesi,
kesici aletlerin {retiminde, ekstriizyon kaliplarinda, 1sitici elemanlarda, aginmaya
dayanikli makine pargalarinda, termal bariyerlerde, filtre iiretiminde, yakit hiicrelerinde,
piezoelektrik ve elektrooptik devrelerde, oksijen sensorlerinde, otomobil ve jet
motorlar1 gibi bir¢ok malzeme tiretiminde kullanilmaktadir. Endiistride kullanilmasinda
sahip oldugu ozelliklerin etkisi vardir. Sahip oldugu bu o6zelliklere ise yapisindaki
polimorfik doniigsiimlerin etkisi vardir. Zirkonya ti¢ farkli kristal yapida bulunur. Bu
polimorfik doniisiimler, monoklinik faz, tetragonal faz ve kiibik faz olarak
isimlendirilir. Monoklinik yap1 oda sicakligi ile 1170 °C arasinda, tetragonal yap1 1170
°C ile 2370 °C arasinda ve kiibik yap1 2370 °C ile ergime sicakligi olan 2680 °C
arasinda olusur. Sicaklik artisina bagli olarak kristal yapilar arasinda gecis olur
(Ramazanoglu, 2002). Sekil 2.1°de Saf zirkonyanin tane boyutuna bagli olmayan faz

dontistim sicakliklar1 gosterilmistir.



Monoklinik 1170 °C Tetragonal 2370°C Kibik 2|680 OC' Sivi
faz faz faz

Sekil 2.1 Saf zirkonyanin tane boyutuna bagl olmayan faz doniisiimleri (Ge, Lei, Mao, Zhou, 1993)

Zirkonyanin sicakliga bagli faz doniisiimlerinde her fazin ayri bir polimorfu
vardir. Monoklinik zirkonya (m-ZrO,), Tetragonal zirkonya (t-ZrO;) ve Kiibik
zirkonya (k-ZrQO5) ait polimorfu Sekil 2.2 de gosterilmistir.

7 0 0

Kiibik Zirkonya Tetragonal Zirkonya Monoklinik Zirkonya
a=b=c a=b#c azb#c

Sekil 2.2 Saf Zirkonya (ZrO,) (a) kiibik, (b) tetragonal, (c) monoklinik polimorf yapisi (Bultan, Ongiil,
Tiirkoglu, 2010)

Zirkonyada fazlar arasinda gecis, sicaklik artis1 ile Monoklinik yapidan
Tetragonal yapiya, tetragonal yapidan kiibik yapiya seklinde olur. Ayni sekilde soguma
sirasinda da tersinir olarak faz doniisiimleri gerceklesir. Bu doniigsiimlerden 6zellikle
zirkonyanin sogutulmasinda meydana gelen tetragonal fazdan monoklinik faza gegisi
onemlidir. Tetragonal fazdan monoklinik faza geciste hacimsel olarak yaklasik %4
oraninda bir biiyiime meydana gelir. Bu hacimsel bliylime ise kristal yapida gerilmelere
dolayisiyla c¢atlak olusumuna ve malzemenin parcalanmasina neden olur (Koroglu,
2013).

Bu hacimsel biiylimenin seramik malzemenin mekanik o6zelliklerinin
arttirtlmasinda kullanilabilecegini ifade eden Garvie ve arkadaslari, zirkonyay1 “seramik
celik” olarak tanimlamiglardir (Green, Hannink ve Swain, 1989). Sekil 2.3’de ZrO,’nin

sicaklik basing faz diyagrami verilmistir.
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Sekil 2.3 ZrO, nin sicaklik basing faz diyagrami (Koéroglu, 2013)

Zirkonyanin monoklinik, tetragonal ve kiibik polimorflar1 arasinda biiyiik
benzerlikler vardir. Bu benzerlikten dolay: fazlar arasinda gecis daha kolay olmaktadir.
Faz dontistimleri atomsal diflizyon igermediginden cok hizli ve tersinir bi¢imde
gerceklesebilmektedir (Coskun, 2007). Saf zirkonyanin polimorflarina ait kafes

parametreleri Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1 Zirkonyanin polimorflarina ait kafes parametreleri (Coskun, 2007)
5,156 5,191 5,304 5,83

5,094 5,094 5,177 6,1

5,124 5,124 5,124 6.09

Saf zirkonyada, kiibik fazdan tetragonal faza geciste hacimsel kiiciilme,
Tetragonal fazdan monoklinik faza geciste hacimsel biiyiime gdsterir. Bu hacimsel
degismeler ise gerilmelere sebep olmakta ve oda sicakliginda seramikte ¢atlamalara,
kirilmalara ve parcalanmalara sebep olur. Saf zirkonyanin yiiksek sicakliklarda elde
ettigi tetragonal ve kiibik polimorflarin1 oda sicakliginda da kararli bir sekilde
siirdiirebilmesi i¢in katki maddeleri ilave edilir. Katki maddesi olarak Seryum oksit

(Ce0y), Kalsiyum oksit (CaO), Magnezyum oksit (MgO) ve Itriyum oksit (Y,0s3)



siklikla kullanilmaktadir ( Yurdakul, 2015). Sekil 2.4’de Itriyum oksit (Y,03) katkisi ile

tetragonal-monoklinik doniisiimiin kristalit boyutuna baglilig1 gosterilmistir.

Tetragonal
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Sekil 2.4 Tetragonal-monoklinik doniisiim sicakliginin Y,0; konsantrasyonuna ve kristalit boyutuna
baglilig1 (Aydin, 2013).

Endiistriyel uygulamalarda Zirkonyanin kararli tetragonal ve kiibik polimorflari
kullanilir. Bu polimorflarin tercih edilmesinin sebebi ise endiistriyel uygulamalar igin
gereken yiiksek kirilma tokluguna cevap verebilmeleridir. Oyle ki kararl hale getirilmis
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kiibik zirkonya seramiginin 17 MPa.m '~ degerinde yiiksek bir kirilma toklugu vardir

(Aydin, 2013).
2.1.2. Zirkonyanin Stabilizasyonu

Saf zirkonya CeO,, CaO, MgO ve Y,0s; gibi oksitlerin katilmasi ile kararli hale
getirilmesine zirkonyanin stabilizasyonu denir. Stabilizasyon ti¢ farkli sekilde
yapilabilir. Kismi stabilize zirkonya (PSZ), Tetragonal stabilize polikristalleri (TZP) ve
tamamen stabilize zirkonya (FSZ) olarak isimlendirilirler. Stabilizasyonun hangisinin
kullanilacag: istenilen mekanik 6zelliklere ve kullanilacagi ortama gore belirlenir. Oda
sicakliginda, kismi stabilize zirkonyada tetragonal ve kiibik faz, Tam stabilize zirkonya
da kiibik faz, Tetragonal stabilize polikristallerinde tetragonal faz kararli halde bulunur

(Koroglu, 2013).
2.1.2.1. Tetragonal stabilize polikristalleri (TZP)

Saf zirkonya igerisine stabilize edici oksitlerin eklenmesiyle elde edilir. Yaygin
olarak oksit madde olarak itriyum oksit tercih edilmektedir. Bu stabilizasyon tane
boyutuna bagli olan bir stabilizasyondur. Tane boyutunun 0,5 um’dan kii¢iik olan saf
zirkonyaya az miktarda (%2-3) oraninda Y,0Os katilmasiyla %98 oraninda yar kararh

tetragonal fazin bulundugu bir stabilizasyon elde edilir. Itriyum oksit ile stabilize
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edildiginde Y-TZP olarak isimlendirilir. Bu stabilizasyonda monoklinik faz orani
arttikca yapmin mukavemet degeri azalir. Saf zirkonyanin tane boyutu ne kadar kiiciik
olursa elde edilecek mukavemet degeri biiylimektedir. 0,3 pm kiiciik tane boyutlarinda
yaklasik 700 MPa gibi yiiksek bir mukavemet ve yaklasik 6-9 Mpa.m'? tokluk degeri
elde edilebilmektedir (Gupta, Bechtold, Kuznicki, Cadoff ve Rossing, 1977).

TZP’nin mekanik 6zelliklerine partikiil boyutunun biiyiik etkisi vardir. Partikiil
boyutu 1 um’ den biiyiik oldugunda kristal yapinin stabilitesini bozar. Kritik partikiil
boyutu olarak nitelendirilen bu degerden itibaren tetragonal-monoklinik spontan faz
degisimi artarak yap1 igerisindeki tetragonal faz miktarinin azalmasina sebep olur
(Scott, 1975). Yapr igerinde mol olarak itriyum oksit miktarinin arttirilmasi tane
boyutunda degisime neden olur. Tane boyutunun degisimi ise mekaniksel 6zellikleri
degistirir. Itriyum oksidin mol olarak %2-3 oraninda artig1 tane boyutunu arttirir. Bu
artis ise tetragonal fazlarin azalmasina neden olur (Bultan vd. 2010). Sekil 2.5’de mol

oranin tane boyutuna etkisi gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Y,0; konsantrasyonun partikiil boyutuna etkisi (Bultan vd. 2010)

Ayni sekilde partikiil boyutundaki degisimde TZP’nin mukavemet degerlerinde
degisime neden olur. Partikiil boyutunun artmasinin mukavemet degerinde azaltict bir

etkisi vardir (Yurdakul, 2015). Sekil 2.6’da partikiil - mukavemet iliskisi gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Partikiil boyutunun mukavemete etkisi (Yurdakul, 2015)

Zirkonyaya stabilize edici oksit olarak itriyum oksidin (Y,Os3) tercih edilmesinin
sebebi diger oksitlere gore daha iistiin Ozelliklerinin olmasidir. Saf ZrO, stabilizor
olarak %2-3 mol itriyum oksidin eklenmesi sonucunda %100 tetragonal fazda
partikiillerden olusan bir yapi elde edilir. Olusan bu yap1 Y-TZP olarak isimlendirilir
(Piconi ve Maccauro, 1999). Tablo 2.2°de Y-TZP’nin baz1 fiziksel ve kimyasal

ozellikleri gosterilmistir.
Tablo 2.2 Y-TZP’nin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Y-TZP
Kimyasal Karigim 710, +3 mol% Y,03
Biikiilme direnci 900- 1200 MPa
Young modulus 210 GPa
Sertlik 1200 HV
Yogunluk >6 g /cm’
Bask1 dayanimi 2000 MPa
Porozite <0.1 %
Kirilma dayanimi 7-10 MPa
Is1 genlesme katsayisi 11x10° K
Termal iletkenlik 2WmK'

Y-TZP’nin bu mekaniksel ozelliklerinin olusmasinda bir¢ok faktoriin etkisi
vardir. Bu faktorlerden basta stabilize edici itriyum oksidin (Y;03) karisima katilma
orant ve karigim i¢indeki homojen dagilimi gelir. Yapilan caligmalarda itriyum oksidin

%?2 oraninda stabilize edici olarak eklenmesinde en iyi mekanik Ozelliklerin elde
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edildigi belirtilmistir. Ayrica stabilize edici maddenin artisinin faz degisimlerini
hizlandirict bir etkiye yol ac¢tig1 ifade edilmistir (Piconi ve Maccauro,1999). Mekaniksel
Ozelliklerin olusumunda zirkonya taneciklerinin boyutu da énem kazanmaktadir. Tane
boyutunun 0,3 um daha biiyiik olmasimnin mekanik 6zellikleri azaltic1 bir etkisi oldugu
belirtilmistir (Chevalier, Deville, Miinch, Jullian ve Lair, 2004). Ayn sekilde sicaklik
ve nem artist da mekanik Ozellikleri azaltict bir etki yaratmaktadir. Diigiik 1silarda
bozulma olarak nitelendirilen bu olay ilk kez Koboyashi ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan bir calismada aktarilmistir. LTD (low-temperature degradation) bozulmasi
olarak ifade edilen bu olayda, Y-TZP’nin 150-400 °C’yi buldugu diisiik 1silarda
tetragonal fazdan monoklinik faza doniisiim oraninin artarak malzemenin mekanik
Ozelliklerini bozdugu belirtilmistir. Sicaklikla birlikte nem artisinin da faz degisim
hizim arttirdigr goriilmiistiir (Sato ve Shimada, 1985). Yapilan arastirmalarda zaman
icerinde Y-TZP’de yaslanma goriindiiglinti, kontrolsiiz olarak tetragonal fazdan
monoklinik faza ge¢igin artmasi sonucu yogunluk ve sertlikte azalma oldugu tespit

edilmistir. (Chevalier vd. 2004).
2.1.2.2. Kismi stabilize edilmis zirkonya (PSZ)

Kismi stabilize edilmis zirkonya, tamamen stabilize edilmis zirkonyaya katilan
Kalsiyum oksit (CaO), Magnezyum oksit (MgO) ve Itriyum oksit (Y,03) gibi oksit
katki maddelerinin daha diisiik oranlarda katilmasi ile elde edilir. Bu oran molce %4
Y103, %8 MgO veya %8 CaO olarak segilir. Partially Stabilized Zirconia kisaca PSZ
olarak isimlendirilen kismi stabilize zirkonya, icerisine katilan katki maddesi 6n taki
olarak yazilarak belirtilir. Y-PSZ (Itriyum ile stabilize edilmis), Mg-PSZ, Ca-PSZ gibi
(Heuer, 1987). Kismi stabilize edilmis zirkonyada iki faz veya ikiden fazla faz bir arada
bulunabilir. Tetragonal ve kiibik polimorflar bir arada bulunur. Zirkonyanin oda
sicakligina sogutulmasi sirasinda tetragonal fazlarim bir kismi monoklinik fazlara
doniistir. PSZ oda sicakliginda multifaz durumundadir. Cogunlugunu kiibik fazlarin
olusturdugu yap1 icerinde az miktarda tetragonal ve monoklinik fazlar bulunur (Kelly ve
Denry, 2008).

PSZ’nin 1511 genlesme ve iletkenligi ile elektrik iletkenligi diisiik olmasina karsin
mukavemet, korozyon ve asinma direnci yiiksektir. PSZ’nin elde edilmesinde saf
zirkonya ve ince taneli oksit katkilar kullanilir. Ozel bir sinterleme asamasi kullanilir.
Sinterleme isleminden sonra sogutma asamasina gecilir. Sogutma islemi iki sekilde

yapilabilir. Bu asamada hizli sogutma veya kontrollii sogutma segeneklerinden biri
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kullanilir. Eger sogutma islemi 500 °C/Saatlik bir 6l¢ii ile yapiliyorsa buna hizli
sogutma adi verilir. Hizli so§utmada tane boyutu 30-60 nm aralifinda degisir. Yavas
sogutmada ise tane boyutu kritik tane boyutuna yakin degerlerde olur. Yavas sogutma
ekonomik oldugu i¢in tercih sebebidir. Sogutma isleminden sonra PSZ elde etmedeki
son asama tane boyutu kiiciik olan tetragonal fazdaki taneciklerin yaslandirma adi
verilen 1s1l yontemle tanecik boyutlarinin biiyiitiilerek kritik tane boyutuna ulagmalari
saglanir (Subbarao, Heuer ve Hobbs,1984).

Oda sicakligindaki kismi stabilize zirkonyanin yapisinda biiyiik oranda kiibik
faz, diisiik oranda ise tetragonal ve monoklinik faz bir arada bulunur. 1972 yilinda Garvi
ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismalarda kiibik faz igerinde monoklinik fazin homojen
dagilimmin PSZ’nin mekanik o&zelliklerini arttirdigini tespit etmisler ve bu iistiin
mekanik 6zelliklerinden dolay: “seramik ¢elik™ olarak adlandirmislardir. Bu durumu ise
fazlar arasindaki 1s1 genlesme katsayisindaki farkliliga baglamislardir. Kiibik fazin 1s1
genlesme katsayis1 10,5°/°C iken tetragonal fazin 1s1 genlesme katsayist 6,5°/°C olarak
ifade edilmistir. Bu fark 1s1l islemler sirasinda mikro catlaklar olusturarak bir i¢ basing
meydana getirir. Olusan i¢ basing olusabilecek daha biiyiik catlaklarin enerjisini
dagitarak catlamanin biiylimesini onler. Bir baska degisle PSZ igerisinde kiibik faz bir
baskiya ugradiginda bu faz igerisinde homojen dagilmis olan tetragonal fazlara baski
yapar. Bu bask1 sonucunda tetragonal fazlarin bir kismi monoklinik faza gegis yapar ve
hacimsel olarak yaklasik %4’liik bir artig olur. Bu hacimsel artis bir i¢ stres olusturarak
catlak ilerlemesini durdurucu etki yapar (Bultan vd. 2010). Sekil 2.7’de kismi stabilize
zirkonyada faz degisimi gosterilmistir.

Dénlstim boélgesi

sl anu#;(gﬁn%en tanecikler
tZalfk‘-';"X? zirkonya tanecikleri
nelerii (monoklinik)

Sekil 2.7 Zirkonyanin ¢atlak gerilme ile t-m ZrO, doniigiimii (Y1lmaz, 2011)
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2.1.2.3. Tamamen stabilize edilmis zirkonya (SZ)

Zirkonya igerisine stabilize edici olarak Kalsiyum oksit (CaO), Magnezyum
oksit (MgO) ve Itriyum oksit (Y,0s3) gibi oksitlerin katilmasiyla elde edilir. Zirkonyaya
molce %8 Y,03; , %16 MgO veya %16 CaO ilave edildiginde Kiibik poliformda
tamamen stabilize edilmis zirkonya elde edilir. Fully Stabilized Zirconia kisaca SZ
olarak ifade edilir. Tamamen stabilize edilmis zirkonya oda sicaklifindan ergime
sicakligina kadar kiibik poliformunu korur ve bir faz doniisiimii meydana gelmez (
Garvie, Hannink ve Pascoe, 1975). Kubik fazda 1s1l sok dayanimi ve malzemin sertligi
arttig1 i¢in zirkonyanin mithendislik malzemelerinde kullanimini arttirir. Genel olarak

atese dayanakli {irlinlerde ve asindirici arag olarak kullanilmaktadir.

2.2. Zirkonyada Doniisiim Toklagsmasi

Zirkonyanin toklagtirilmasini anlatmadan dnce toklastirma kavramini agiklamak
gerekir. Toklagtirma, malzemede meydana gelen ¢atlaklarin olusumuna sebep olan itici
giicli azaltmaya yarayan bir proses olarak tanimlanabilir. Bu proseste enerjinin
absorblanmasi faz doniisiimiine dayanmaktadir. Faz doniisiimii ile ¢atlak ilerlemesi veya
bliylimesi engellenerek malzemenin kirilma direnci artirilmaktadir. Toklastirma,
malzemenin mekanik 6zelliklerini iyilestirme siireci olarak da tanimlanur.

Zirkonyanin faz doniisiimlerinden olan Tetragonal fazdan monoklinik faza
geciste hacimsel olarak %4 oraninda bir biiyiime meydana gelir ki bu biiyiimenin
seramik malzemenin mekaniksel 06zelliklerinin gelistirilmesinde kullanilabilecegini
Garvie ve arkadaglar1 1975 yilinda yayimladiklar1 bir makale ile bilim diinyasina
duyurmuslardir. Zirkonyanin “seramik celik” olarak nitelendirilmesinin sebebi hem
celikte hem de zirkonyada faz doniisiimlerinin benzer martenzitik (difiizyonsuz)
olmasidir. Her ikisinde de ii¢ polimorfik doniisiim s6z konusudur. Zirkonyaya oksit
katki maddelerin, ¢elikte ise alasim maddelerinin katilmasi ile yar1 kararli fazlar elde
edilir. Zirkonyada meyadana gelen tetragonal-monoklinik faz donilisiimii materyalin
dayanikliligin1 ve kirilma toklugunu arttirmaktadir (Tuncer, 2011).

Zirkonyanin mekanik 06zelliklerinin  gelistirilmesi i¢in yapilan doniisiim
toklastirmasi ii¢ yontem ile agiklanmaktadir. Bu yontemler ise;

a- Mikro catlak olusumu ile doniisiim toklastirmast

b- Gerilim giidiimlii (kontrollii) doniisiim toklagtirmasi

c- Baski gerilim yiizey tabakasi ile doniistim toklastirmasi
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2.2.1. Mikro catlak olusumu ile doniisiim toklastirmasi

Tetragonal zirkonya taneleri soguma sirasinda faz doniisiim sicakliginda %3-4
liik bir hacimsel biiyiime ile monoklinik faza gegis yaparlar. Bu hacimsel biiylime ise
doniisiime ugramis zirkonya tanelerin c¢evresinde catlak olusumuna neden olur. Bu
mikro catlaklar, yap1 icerinde meydana gelen daha biiyiikk bir catlagin enerjisini
soniimleyerek, catlagin yoniinii degistirmekte ve ilerlemesini durdurmaktadir. Bu
sekilde seramiklerin kirilma toklugu arttirllmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken
maksimum tokluk degerleri icin yap1 igerindeki mikro catlak seviyesinin kontrollii
olmasidir. Mikro c¢atlak miktarinin gereginden fazla olmasi bu mikro ¢atlaklarin birbiri
ile etkilesime gecerek malzemenin tokluk ve kirilma dayaniminda azalmaya neden
olmasidir (Koroglu, 2013).

Tetragonal-monoklinik doniisiimiinde hacimsel artigla doniisiime ugrayan
parcalarin ¢evresinde mikro catlaklarin olusumuna neden olur. Bu mikro catlaklar ise
kritik ¢atlagin enerjisini sontimleyerek catlagin yon degistirmesine ve ilerlemesine engel
olur. Sekil 2.8’de mikro catlaklarin kritik c¢atlakla etkilesimi gosterilmistir (Tuncer,
2011).

”

Catlak oluyumu CAtlak dallanmasi  Catlagn yon degistirmesi

Sekil 2.8 Tetragonal-monoklinik faz doniigiimii sirasinda mikro catlak olusumu ve ilerleyen bir ¢atlagin
dallanmas1 veya yon degistirmesi (Stevens, 1986)

2.2.2. Gerilim giidiimlii (kontrollii) doniisiim toklastirmasi

Saf zirkonyanin sinterlenmesinde monoklinik yapi 1170 °C’den sonra tetragonal
yapiya doniisiir. Ayni sekilde sinterleme sonrasi oda sicakligina sogurken 1170 °C’de
tetragonal fazdan monoklinik faza donilislimiin olmasi1 gerekir. Fakat ana fazdan
kaynaklanan bir baski mevcutsa veya zirkonya tanelerinin tanecik boyutu 0,5 pm
degerinden daha kiiciik ise herhangi bir faz donilisiimii olmadan zirkonya taneleri yar1
kararli tetragonal fazda kalirlar. Bu yarn kararli tetragonal fazlarin monoklinik faza
dontistimii ise gerilim giidiimlii (kontrollii) donilisiim olarak tanimlanmaktadir. Eger
gerilim durumunda ¢atlak olusursa, ¢atlak cevresinde ve g¢atlagin ucunda bir gerilim

bolgesi meydana gelir. Olusan bu gerilimler, ana faz tarafindan yar1 kararli tetragonal
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zirkonya tanelerine uygulanan sinirlayici gerilimlerden daha biiyiik oldugunda yari
kararli tetragonal taneciklerin monoklinik yapiya ge¢melerine neden olur. Bu sirada
meydana gelen hacimsel biiylime ise martensitik reaksiyona sebep olur. Bu olay catlak
icerisinde gerceklestigi icin ¢atlagin ilerlemesini saglayan enerjinin faz doniigiimiine
harcanmasina, dolayisiyla enerjinin soniimlenmesine ve ¢atlagin ilerlemesine engel olur
(Koroglu, 2013). Sekil 2.9°da gerilim kontrollii (stres induced) doniisiim toklastirma
mekanizmasinin  sematik  gosterimi  verilmistir.  Gerilim  gliidiimlii  doniisiim
toklagmasinda zirkonya tanelerinin tanecik boyutlar1 6nem kazanmaktadir. Tanecik
biyiikligi kritik tane boyutundan kiigiik ise doniisiim olmayacak, biiylik ise hemen

dontistime ugrayacaktir.

Catlak

Sekil 2.9 Gerilim giidiimli (Stress induced) doniisiim toklagtirma mekanizmasinin sematik gosterimi
(Kaya, 1998)

2.2.3. Bask gerilim yiizey tabakasi ile doniisiim toklastirmasi

Zirkonya da tetragonal den monoklinik faz doniisiimii sirasinda doniistimiin
olusturdugu gerilimler, ylizeyde baski gerilimli bir tabakanin olugsmasina neden olur. Bu
ylizeyin taglanmas1 yar1 kararl olan ZrO, tanelerinin tetragonal fazdan monoklinik faza
doniistimiinii hizlandiran bir etkiye yol agar.

Taslanan yiizeyin 10-100 pm altinda bir baski gerilimi olusur ki, bu baski
gerilimi ana fazin kirilma dayaniminin iki katina varan bir artis saglayabilmektedir.
Dayanimin biiyiikliigli, ylizey tabakasinin biiylikliigline ve yiizey taslama isleminin
agirligina baghdir (Kinikoglu, 1992). Sekil 2.10’da baski gerilimli ylizey tabakasi

gosterilmistir.
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Sekil 2.10 Baski gerilimli yiizey tabakalarinin olusumu (Kinikoglu, 1992)

2.3. Zirkonyum Diboriir (ZrB;)

Zirkonyum diboriir asir1 yiiksek sicaklik seramiklerindendir. Ergime sicaklig
3000 °C ve iizerinde olan malzemelere asir1 yiiksek sicaklik seramigi olarak
nitelendirilir. Baz1 gecis metallerinin bortirleri, nitriirleri ve karbiirleri bu gruba girer.
ZrB,, ZrC, HfB,, HfN, TaC bu gruba giren malzemelerdendir. Bu malzemelerin genel
ozelligi, mekanik aginma ve korozyon dayanimlarmnin yiiksek olmasi, yliksek elastik
modiil ve sertlige sahip olmalari, kimyasal ve termal kararliliklarinin olmasi, yiiksek
elektrik iletkenligi ve termal sok dayanimina sahip olmalar1 gibi giiclii mekaniksel
ozelliklerinden dolay1 sicakligin ¢ok yiiksek oldugu uygulamalarda, uzay araglarinda,
roketlerin yanma sistemlerinde ve hipersonik ugus araglari gibi bir ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Sekil 2.11°de bazi element ve bilesiklerin ergime sicakliklar

gosterilmistir.

4000
3800

Ergime Sicakhig) (°C)

Metaller Oksitler Boriirler Karbiirler  Nitriirler
Malzeme Simmflara

Sekil 2.11 Bazi element ve bilesiklerin ergime sicakliklar1 (McHale, 1994)
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Zirkonyum Diboriir 3250 °C civarinda ki ergime sicakligi ile yiiksek sicaklik
seramikleri arasimna girmektedir. ZrB, temelli seramikler sahip olduklar yiiksek
elektriksel ve 1s1l iletkenlik, yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik, oksidasyon ve
kimyasallara olan direnglerinden dolay1 havacilik alanin da ve asir1 derece yiiksek 1s1l
ve kimyasal g¢evrimlerin yasandigi ¢evrelerdeki uygulamalarda kullanilan
malzemelerdendir. Bunlarin disinda Ferrit olmayan metallere, bazik olmayan ciiruflara,
kriyolit, hidroklorik asit ve hidroflorik asite karst miikemmel kimyasal direnci olan
ZrB; bu 6zellikleri ile ¢ok az element ve bilesikte bulunan 6zelliklere sahiptir (Yenigeri,

2012).
2.3.1. Zirkonyum diboriiriin (ZrB:) yapis1

Ultra yiiksek sicaklik seramigi (UHTC) olarak tanimlanan Zirkonyum dibortir
sahip oldugu yiiksek ergime sicakligi (3250 °C) , yiiksek sertlik (23 GPa), diisiik teorik
yogunluk (6,1 g/cm3), yiiksek 1s1l (60-120 W/mK) ve elektriksel (~107 S/m) iletkenlik
katsayis1 gibi Ozelliklerle dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek sicakliklardaki miikemmel
kimyasal ve fiziksel kararliligi firinlarda, uzay ve havacilik endiistrisinde, askeri
malzemelerde, korozyona dayanikli pargalarda, zirh yapiminda kullanilmasina olanak
saglamaktadir (Akin, 2010).

ZrB, bir ge¢is metali boriiriidiir. Kristal yapisi hekzagonal olan ZrB, nin molar
agirlign 112,8 g/mol ve stokiyometrik bilesimi agirlik¢a %80,8 zirkonyum, %19,2 bor
elementi bulunur. Zr-B sisteminde ZrB, ZrB, ve ZrB, olarak zirkonyum boriirler
bulunur. Fakat bunlardan sadece kimyasal ve termal olarak kararli olan ZrB, fazidir

(Habashi, 1997). Sekil 2.12°de Zirkonyum-bor faz denge diyagrami gosterilmistir.

Sekil 2.12 Zirkonyum-Bor faz denge diyagrami (Akkas, 2010)
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Faz diyagraminda da goriildiigii gibi ZrB, nin ergime sicakhigi 3250 °C dir.
Zirkonyum dibortiiriin kristal yapisi hekzagonal yapidadir. Metal boriirlerin en dis
elektron yerlesimleri sp> ve sp> seklindedir ki bu gii¢lii kovalent baglanmay1 saglar.
Zirkonyum diboriiriin birim hiicre yapis1t MB, seklindedir. Sekil 2.7°de kristal
yapisindan anlasilacagi iizere birim hiicre basina bir molokiill MB, vardir. Zirkonyum
atomu birim hiicrenin orijininde (0,0,0), bor atomlar1 ise birim hiicrenin a-a” béliimiinde
uzun kosegenler boyunca bulunur. Her metal atomu kendi diizleminde, esit uzaklikta 6
komsu metal atomu ile 12 (6 adet alt tabakada, 6 adet iist tabakada) komsu bor atomu ile
cevrilidir. Dibdriirler i¢inde en biiyiilk metal atomuna sahip yap1 ZrB, ‘iin yapisinda
bulunur. Kararli MB, tip yapiy1 Ti, Hf, Sc, Y, V, Nb, Ta ve Cr elementlerin katkisiyla
elde etmekte miimkiindiir. Fakat Zr’ dan daha biiyiik ve Cr’ den daha kiiciik yapilar i¢in
MB, tipi yapiy1 elde etmek miimkiin degildir. Sekil 2.13deki kristal yap1 modeline gore
bor aglar1 arasinda giiclii bir kovalent baglant1 vardir. Bundan dolay1 yapinin x yoniinde
boyut artis1 engellenirken, z yoniinde boyut artisina izin verilmektedir. Yapinin bu
ozelliginden dolay1 z yoniindeki termal genlesme katsayisi, x yoniindeki termal

genlesme katsayisindan farklidir (Fahrenholtz, Hilmas, Talmy ve Zaykoski, 2007).
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Sekil 2.13 ZrB, kristal yapisinin goriintigleri (Akin, 2010)
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Zirkonyum diboriir yliksek oksidasyon direncine sahiptir. Oksidayon direnci
hafniyum diboriirden sonra en yiiksek olan diboriirdiir. Metalik dibortirlerin oksidayon
direngleri biiyiikten kiiclige HfB, > ZrB, > TiB, > TaB, > NbB, seklinde siralanabilir.
Zirkonyum dibortiriin oksidasyonu sirasinda 1000 °C’ye kadar yiizeyinde olusan pasif
B,0s; tabakasi oksidasyon direncinin yiiksek olmasini saglar fakat sicaklik 1000 °C’nin
tizerine ¢iktiginda B,0; yerine gozenekli ve koruyucu olmayan ZrO, tabakasinin
olusmasi nedeniyle zirkonyum diboriiriin oksidayon direnci azalir. 1000 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda oksidasyon direncini arttirmak icin karbiirler ilave edilebilir.
ZrB; toz yogunlugunun (densifikasyon) artirilmasi ayni zamanda mikro yapinin
gelistirilmesi icin yapisina nitriir, karbiir ve oksit yapilarin ilave edilmesi gerekir.
Bunlarin disinda gelismis sinterleme tekniklerinin kullanilmasi gerekir. SPS (spark
plazma sinterleme) bu tekniklerden biri olabilir (Akin, 2010). Tablo 2.2°de ZrB,

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri belirtilmistir.

Tablo 2.3 Zirkonyum Diboriiriin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri (Ozkan, 2009)

Kiristal Yapisi Hegzagonal

Renk Gri

Molekiil Agirhigi (g/mol) 112.84

Latis Parametresi (A) a=3,169
c=3,53

Teorik Yogunluk (g/cm3) 6.1

Olusum Entalpisi (kJ/mol) -322,59 (25°C)
-326,65 (727°C)

Gibbs Serbest Enerjisi (kJ/mol) -318,16 (25°C)
-306,34 (727°C)

Is1 Kapasitesi, Cp (J/mol.K) 48,37 (25°C)
71,99 (727°C)

Termal Genlesme Katsayisi 10°/K) 5,9 (27-1027°C)

6,5 (1027-2027°C)
8,3 (20-2205°C)

Termal iletkenlik (W/mK) 57,9 (27°C)
64,4 (1027°C)
133,9 (2027°C)
Elastisite Modiilii (GPa) 500 (23°C)
480 (800°C)
360 (1400°C)
Ergime Sicakhig: 3245°C, 5873 °F
Sertlik (GPa) 23
Egme Dayanimi (MPa) 305
Elektriksel Direnc (10 Q.cm) 12,1 (23°C)
Knoop Sertligi (HK) 1830

Yiiksek sicakliklarda zirkonyum diboriir diisiik oksidasyon direnci gosterir.
Oksidayon direncinden dolayi, endiistrideki yiiksek sicaklik uygulamalarinda tek basina
kullanim1 kisitlanmaktadir. Endiistrideki yiiksek sicaklik uygulamalarinda takviye

olarak katilan ikinci bir maddenin ilavesi ile yapisal 6zelligi gelistirilmektedir. ZrB, ve
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takviye olarak katilan ikinci fazin farkli oranlardaki karisimi ile farkli ozelliklerde
kompozit malzemeler elde edilebilir. Burada kompozit malzemeyi tanimlayacak
olursak; istenilen 6zellikleri tek baslarina saglayamayan iki veya daha fazla malzemenin
belirli sartlar ve oranlarda istenilen 6zelligi saglayacak sekilde bir araya getirilmesiyle
elde edilen malzemelere denir. Bu malzemelerden en az birinin tanecik boyutu nano
boyutta olur ise nanokompozit malzeme olarak isimlendirilir. Kompozit malzemeler
karisimdaki malzemelerin oranina bagli olarak ¢ok farklt mekaniksel ve fiziksel
Ozellikler kazanirlar. Bu amagla ZrB, ye takviye olarak katilan Zirkonyum oksitte
bunlardan biridir. Ana faza ZrO, ilavesi mukavemet ve kirilma toklugu gibi mekanik
ozelliklerini arttirmustir. Ikinci fazin ilavesi ile degisik sertlik oranlar1 da elde
edilebilmektedir. Saf ZrB,‘nin 15 GPa olan sertlik degeri ilave edilen ZrO, ile sicak
presleme sonucunda 15-20 GPa, kirilma tokluguda 5-18 MPa.m'? degerlerini

bulabilmektedir (Yenigeri, 2012).
2.3.2. Zirkonyum diboriiriin (ZrBz) kullanim alanlari

Yiiksek oksidasyon dayanimui ile dikkat ¢eken zirkonyum diboriir 6zellikle askeri
ve uzay calismalarinda tercih sebebi olmaktadir. Hipersonik ucgus yapan uzay
araclarinda, atmosfere giris yapabilen araclarda, jet motorlarinda, roketlerin yanma
sistemlerinde ve niikleer reaktorlerde kullanilmaktadir. Bunun disinda ZrB, teknik
uygulamalarda da sahip oldugu sertlik ve aginma dayanimi ile kullanim1 her gecen giin
artmaktadir. Borlama prosesi neticesinde malzemenin ylizeyinde elde edilen boriir
tabakas1 parcanin dmriinii ve asindiric1 kosullardaki dmriinii arttirir. Kimyasal kararlilik,
sivi aliminyum tarafindan 1slanabilirlik, yiiksek elektrik iletkenlik 6zellikleri
aliminyum {retiminde katot elemam olarak kullanilmasini saglar. Ayrica ergitme
potasi, refrakter astar, kesici alet yapimi1 ve kaplanmasi gibi genis bir kullanim alanina
sahiptir. Diisiik elektriksel direnci ZrB, yapisinin mikro elektronikte ve yari iletkenlerde
kullanilmasimi saglar. Siirekli sicaklik Olglimii gereken ortamlarda ZrB, yapilmis

termoelement kiliflar kullanilir (Ozkan, 2009).

2.4. Zirkonyum diboriir-Zirkonyum oksit kompozitlerinin iiretimi ile ilgili

yapilmis calismalar

Zirkonyum oksit-zirkonyum diboriir kompozit malzeme {iiretimi ile ilgili daha

onceden yapilmig ¢aligsmalara bakildiginda;
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Mukhopadhyay ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptiklart bir calismada, sicak
pres ve sinter sicak pres (sinter-HIPing) ile ZrO,-ZrB, yogunlastirilmistir. Tamamen

2 kirilma

yogun kompozitler 15-20 GPa arasinda sertlik degerine ve 5-18 Mpa.m
toklugu degerine ulagmislardir. Ayni1 zamanda ZrO,-ZrB, tokluguna, ZrO, matrisine
ilave edilen depont konsantrasyonu agisindan da incelenmistir. Ayrica mekaniksel
ozelliklere sinterleme sicakliklarinin etkisi arastirilmistir. Calismada ticari ZrO,
baslangic¢ tozlari, %3 mol Y-TZP igerikli ve %0 mol itriyum igerikli ZrO, seklinde
kullanmilmistir. ZrB,, self propagating yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ile iiretimi
yapilmistir. Toz {iretimi Argon atmosferi altinda elektrik ark ile yapilmistir. Soguk
izostatik preslenen tozlara sirasi ile 1400 °C, 1500 °C ve 1600 °C’de argon atmosferinde
sinterleme yapilmistir. Zirkonyum diboriir (ZrB;) ile gii¢lendirilmis kompozitlerin
matrisinde, itriyum igeriginin ve proses parametrelerinin optimizasyonu ile yiiksek
tokluk degerleri elde edilmistir (Mukhopadhyay, Basu, Bakshi ve Mishra, 2007).

Basu ve arkadaslan tarafindan 2006 yilinda yapilan c¢alismada, spark plazma
sinterleme (SPS) ile daha kisa zamanda ve diisiik sicakliklarda, yiiksek yogunluk elde
etmek i¢in ZrO,-ZrB, numuneleri hazirlanmistir. Nano yapili Y-TZP nanolitleri 1200
°C’de 5 dakika siire ile SPS de proses edilmistir. Daha sonra Y-TZP matrisine ZrB,
partikiilleri %30 hacimce ilave edilerek sert ve tok TZP nano seramik kompozitleri
hazirlanmigtir. Sicak pres teknigi ile kiyaslandigi zaman, sinterleme sicakliginin 200-
250 °C daha diisiik, toplam proses zamaninin ise yaklasik 20-25 dakika daha kisa
oldugu goézlemlenmistir. Tane boyutu 100-300 nm araliginda olan ZrO, tozlar ile 2-
3um tane boyutuna sahip ZrB, tozlarindan daha ince bir mikro yapmin gelistirildigi
gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda, XRD sonuglar1 da t- ZrO, fazinin baskin oldugunu
gostermistir. Hacimce %30 ZrB, partikiilleri ile hazirlanan ZrB,-ZrO, kompozitlerinde
fark edilebilir bir seviyede sertlik degerine (12-14 GPa) rastlanmistir. Kompozitin
tokluk degeride 6-11 MPa.m"? arasinda degismektedir. Bu durum ZrO, matrisindeki
Y,0; stabilizoriiniin miktarina bagl olarak degismektedir. t-ZrO, ‘nin dnemli miktari
numunenin kirilma yilizeylerinde monoklinik faza doniismiistiir ve t-ZrO;‘nin
transformasyonunun ZrO, matrisinde bulunan Y,0Oj i¢eriginin azalmasiyla birlikte artig
goriilmistiir. SPS ile hazirlanan ZrO, nanokompozitlerinde doniisiim toklagmasinin
aktif toklastirma mekanizmasi oldugu gozlemlenmistir. Yiiksek miktarda doniisiim
toklasmasina ince taneli tetragonal zirkonya matrisi katkida bulunmaktadir. Ayni
zamanda deneysel sonuglar, catlak sapmasi ve ara yiizeyinde catlak siyrilmasinin tokluk

icin katkida bulundugunu gostermistir (Basu ve Venkateswaran, 2006).
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2001 yilinda Basu ve arkadaslari, itriyum ile stabilize edilmis tetragonal
zirkonya kompozitlerini hacimce %30 ile 1450 °C de 1 saat siire ile vakum altinda sicak
presleme ile hazirlamiglardir. Coktiirme yontemi ile iiretilen zirkonya tozlari ile birlikte,
ticari zirkonya tozu kompozit {iretiminde baslangic hammaddesi olarak kullanilmistir.
Elde edilen kompozitlerin mekaniksel 6zelliklerindeki Sl¢iim farkliliklart zirkonyum
dibortir nedeniyle olusan kalint1 stresler, mikroyapi, stabilizor igerigi ve miktarma bagh
olarak agiklanmistir. Kararlastirici (stabilizor) miktar1 ve dagilimi 6nemli iken, zirkonya
matrisindeki kalint1 stresler tetragonal zirkonya doniisiimiinii etkileyen onemli bir
durum oldugu tespit edilmistir. ZrB, nedeniyle olusan c¢atlak sapmasi, kompozitlerin
toklastirma mekanizmasi olarak tanimlanmustir.

Gegis metal boridleri, kuvvetli kovalent bag 6zelliginden dolay1 yliksek ergime
noktasi, yiiksek sertlik, yiiksek elastik modiilii, kimyasal olarak tepkimeye girmemesi,
1s11 ve elektriksel iletkenligi ile olduk¢a ilgi cekicidir. Diisiik kirilma toklugu ve
mukavemeti, diisiik sinterleme kabiliyeti, monolitik boridlerin yapisal amach
uygulamalar i¢in kullannminmi smirlandirmaktadir. Literatiirde elektriksel, asinma ve
korozyon amagh ZrB;-B4C kompozitlerinin gelistirildigi  belirtilmistir.  ZrB,
kompozitlerinin ZrO, ile toklastirilmasinin sonuglari ilk kez literatiirde bu ¢alisma ile
verilmistir. Calismada mikroyap1 sonuglarina gore, ZrB, dagiliminin homojen oldugu ve
siyah bolgelerin ise kalinti porlara ait oldugu saptanmistir. Parlatilan kompozitlerin
yiizeylerine XRD analizi yapildiginda, tamamen tetragonal zirkonya fazlarmin oldugu
gdzlemlenmistir. Deneysel sonuglara gore; kirilma toklugu 9MPa.m'? ve sertik degeri
13 GPa olarak saptanmistir. Itriyum ile kaplanmis zirkonya tozlart kullanildiginda,
kompozitin maksimum kirilma toklugu 10 MPa.m'? olarak hesaplanmistir. 2,5 mol
itriyum iceren 2,5Y-TZP kompozisyonunda kompozit en yiiksek kirilma toklugu ve
sertlik degerine ulagmistir. En basit toz karigtirma metodunun, zirkonyanin tokluk
degerini optimize etmede en faydali yol oldugu belirtilmistir. Mevcut caligmada
maksimum %2 mol arasinda itriyum icerdigi zaman matrisin toklugunda artis
gozlemlenirken, artan miktarlarda tokluk azalmistir. Zirkonya esasli kompozitlerin
gelistirilmesinde de zirkonya matrisinin ayr1 bir 6neminin oldugu vurgulanmistir. ZrO,-
ZrB; kompozitlerinin ZrO, matrisindeki kalinti ¢ekme stresleri, kompozitin doniisiim
toklagsmasi ve tetragonal ZrO, matrisinin doniisiimiine 6nemli Sl¢iide etki etmektedir.
Kalint1 streslerinin de kompozitte dikkate alinmasi gerektigi belirtilmistir. Tetragonal

zirkonyanin doniisiimii ve doniisiim toklasmasina, zirkonyadaki itriyum igerigi ve
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dagilimmin etki ettigi agiktir. Ayn1 zamanda, ZrB, tarafindan ¢atlak sapmasi da tokluk
mekanizmasinda etkili oldugu belirtilmistir (Basu, Vleugels ve Van Der Biest, 2001).

Amiriyon ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada, itriyum stabilize
tetragonal zirkonya igeren zirkonyum diborit kompozitinin yogunlagsma davranisi
incelenmistir. 2013 yilinda yapilan calismada, basingsiz sinterleme ile agirlikca
maksimum %50 ZrB, kullanilarak argon atmosferinde 1350-1500 °C araliginda
calisilmistir. Zirkonya matrisine, zirkonyum diborid ilavesinin etkisi, sinterleme
sicakliginin yam1 sira yogunlagsma faz kararhiligi ve sinterlenmis numunelerin
mekaniksel 6zellikleri agisindan incelenmistir.

Tetragonal  zirkonyanin  yiiksek  sertliginden  dolayi,  seramiklerin
sekillendirilmesinde elmas aletlerin kullanim1 pahali ve kesme prosesi uzun zaman alici
olabilir. Ayrica elmas kesici vasitasiyla komplike sekilli seramiklerin iiretimi hemen
hemen imkansidir. Electrical discharge maching (EDM) metal kesme endiistrisinde,
yilksek dogrulukla kolay islenebilme ve diisiik maliyeti ile yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak, yiiksek direncinden dolay1 zirkonya esasli seramikler EDM
teknigi ile kolay bir sekilde islenemez. Boylece, EDM teknigindeki avantajlara sahip
olmasi i¢in, WC, ZrB,, TiB, gibi elektro-iletken fazlar arastirilmistir. Yiiksek elektriksel
iletkenligi ve sertligi ile ZrB, oksit olmayan malzeme grubu olarak tercih edilmistir.
Mevcut ¢alismada %3 mol Y-TZP preslemeye hazir olarak kullanilmistir. ZrB, agirlikca
%S5 - %30 degerinde kompozit olarak hazirlanmistir. Sinterleme sicakligindan oda
sicakligina soguma esnasinda numunelerde faz doniisiimii gergeklesmistir. Bu etki ZrB,
icerigi ile birlikte artmistir. Kompozitte monoklinik faz igerigine bagli olarak
yogunlasma azalmistir. Buna bagli olarakta mekanik 6zelliklerde olumsuz etkilenmistir.
Sinterleme sicakligiin artisi ise mekanik 6zellikleri olumlu etkilemistir. Agirlikca %25
oranindan daha fazla ZrB, kullanim1 Y-TZP kompozitlerinin yogunlagsmasi agisindan
faydali oldugu goriilmistir. Sinterleme sicakligi 1450 °C’ye yiikseldiginde, bagil
yogunluk %96, sertlik degeri ise 12 GPa gibi 6nemli degerlere yiikselmistir (Amiriyan
vd. 2013).

2006 yilinda Bakshi ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada ise son zamanlarda
gelistirilen ZrO,- %30 hacimce ZrB, igeren kompozitlerin tribolojik ve asinma
ozellikleri incelenmistir. Ayrica 6zellikleri ¢elik ile kiyaslanmigtir. Asinma testi 2-10N
yiik altinda ZrO, kompozitlerine uygulanmistir. Numuneler sicak izostatik pres ile 1400
°C’de argon atmosferinde hazirlanmiglardir. Numunelerin toklugu arttirildiginda asinma

hizinda azalma saptanmistir. Sonug olarak, sicak izostatik pres ile sinterlenen ZrO,-
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ZrB, kompozitlerin asinma hizinin (107-10® mm?*/Nm), ¢elik numunelere gore daha
diisiik oldugu saptanmistir. Asinma direnci yiiksek olan kompozitlerin ZrO, matrisinde
%2 mol Y,03 bulundugu tespit edilmistir. Tribolojik uygulamalar i¢in 6nemli malzeme
parametrelerinden birinin tokluk oldugu diisiiniilmiistiir (Bakshi, Basu ve Mishra,
2006).

Kelvin Chew ve arkadaglarinin 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, miikemmel
elektriksel iletkenligi ile ultra yiliksek sicaklik seramikleri olarak ZrB, (zirkonyum
diborid), sert cevre sartlarinda kullanilmak {izere potansiyel bir aday oldugu
belirtilmistir. Hazirlanan kompozitlerde faz doniisiim toklagmasi ve c¢atlak sapmasinin

tokluk artisinda 6nemli mekanizmalar oldugu vurgulanmistir. ( Kelvin Chew vd. 2014)

2.5. Aliimina (AL O5)

Aliiminyumun oksitlenmis haline aliimina (Al,O3;) denir. Tabiatta saf halde
bulunan aliimina korendon olarak adlandirilir. Aliimina c¢esitli kristal formlarda bulunur.
Bu kristal formlardan kararli olanlar1 a-aliimina ve Y'-aliimina olarak isimlendirilir. Y -
aliimina Al(OH); (aliiminyum hidroksitin) 900 °C’de kalsinasyonu ( par¢alanmasi), o -
aliimina ise 1200 °C’de kalsinasyonu ile elde edilir. Saf aliiminyumun elde edilmesinde
de aliimina kullanilir (Manivasakan, Rajendran ve Rauta, 2011).

Korozyon dayanimi, 1s1l kararliligi, diisiik yogunlugu, yiliksek sertlik orami ve
diisiik maliyeti aliiminanin oksit esasli seramik hammaddeler arasinda kullanimini st
seviyelere ¢ikarmaktadir. Miihendislik uygulamalarinda o —aliimina kullanilir. Bunda a
—altiminanin yliksek elastisite modiilii (400 GPa), yiiksek dayanimi (500 MPa), yiiksek
sertlik oran1 (2000 Hv) ve iyi bir termal iletkenlik (30 W/mK) 6zelliginin olmasinin
etkisi biiyiiktiir (Masson, 2009).

Aliiminanin elde edilmesinde en fazla boksit minerali kullanilir. Dogada en fazla
boksit minerali ig¢erisinde bulunan aliimina genelde bayer yontemi kullanilarak elde
edilir. Bayer yoOntemi neticesinde elde edilen aliiminyum hidroksitler kalsinasyon
islemi sonucunda yapisindaki kristal su ugurularak kararli fazlari olan alfa aliimina veya
gama aliimina elde edilir. Ticari kullanimda ergime sicakligi 2053 °C olan hekzagonal
kristal yapiya sahip olan alfa aliimina kullanilmaktadir (Hart, 1990). Sekil 2.14°de
Al,Os spinel yapis1 gosterilmistir. Bu spinel yapr kiibik kafes yapisina sahiptir. Birim

hiicre icerinde 32 oksijen iyonu, 16 oktahedral katyon ve 8 tetrahedral katyon bulunur.
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Tetrahedron katyon
(64 atomshilcre)

Sekil 2.14 Aliimina spinel yapisi (Hart, 1990)

Hekzagonal kafes yapisina sahip olan alfa aliimina ergime sicakligina kadar bu
yapisint korur. Bundan dolay1 endiistriyel kullanimlarda siklikla kullanilir. Yiksek
sertlik oran1 ve mekanik dayanimi miihendislik malzemelerinde kullanimini iist siralara
cikarmaktadir. Aliimina, birgok maddeye katki maddesi olarak eklenebilmektedir.
Cr,03, MnO,, TiO,, ZrO, gibi maddelere ilavesi ile farkli kompozisyonlar elde
edilebilmektedir. Bu sekilde asinma ve korozyon dayanimi yiiksek, sicaklik kararlilig
iyi olan, yliksek mukavemet ve sertlige sahip endiistriyel {riinlerin {iretiminde

kullanilabilmektedir. Tablo 2.4’de c¢esitli aliiminalarda Olgiilen sertlik degerleri

gosterilmistir.
Tablo 2.4 Cesitli aliiminalarda 6l¢iilen sertlik degerleri
Katki (%) Yogunluk (%) | Tane Cap1 (um) | Yiik (kg) Vickers Sertligi
(Kg/mmz)

-(%1.4 gozenek) 97.5 3.6 1 1449
-(%1.6 gozenek) 97.5 15.5 1 1432
-(%2.2 gozenek) 97.5 4.8 1 1388
Cr,0; (0.5-1.5 mol) 74.1-96.9 0.5-3 0.3 1360-2597
Cr,;0; (2-5 mol) >98 5 0.2 1653-1738
MnO,(0.5-1.5) 88.2-98.1 0.5-50 0.3 1567-2238
MnO,(3)+Ti0,(0.5) 98.2-98.5 10-30 0.3 1858-2350
TiO,(3) 95-97 7 0.3 2219-2388

Aliiminanin tercih edilmesinin en biiyiik nedenlerinden biride sertlik degerinden

kaynaklanir. Fakat aliiminanin sertlik degerleri, tane boyutu, katilan katki maddeleri,
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ikinci fazin baskinligi, yogunlugu ve uygulanan yiike bagli olarak degisir. (PALACI,
2001). Bundan dolay1 istenilen aliimina sertlik degerlerini elde etmek i¢in bir¢ok

caligma yapilmaktadir.

2.6. Aliimina ile toklastirilmis zirkonya (ATZ)

Nano boyutlu zirkonya matrisi icerisinde ¢ok daha kiiciik tane boyutuna sahip
alumina tanelerinden olusan kompozit esasli seramik malzeme ATZ (Aliimina ile
toklastirilmis zirkonya) olarak tanimlanir. Aliimina pargaciklarinin tane boyu ortalama
Ium biiyiikligiindedir. Zirkonya esasli seramiklere gore, ATZ’ nin kirilma toklugu ¢ok

2 olan kirlma tokluk degeri

daha diisiiktiir. Zirkonya igerikli seramikler i¢in 15 MPa.m
ATZ i¢in 5-6 MPa.m'? degerlerine diismektedir. Bu olumsuzluga ragmen yiiksek
sicakliklarda ve oda sicakliginda oldukca yiiksek egme mukavemetine sahiptirler. Sicak
izostatik preslenmis seramiklerde 1800-2400 MPa seviyelerindedir. Ayrica zirkonya ile
karsilastirildiginda aliimina seramiklerin yiiksek bir 1s1 iletkenligi ve termal genlesme
katsayilar1 vardir. Benzer termal genlesme katsayisina sahip ATZ seramiklerinde termal
sok direnci yiiksektir. Tetragonal zirkonya seramiklerin diisiik sicakliklar olarak
nitelendirilen 150-250 °C araliginda ylizeyde meydana gelen tetragonal-monoklinik faz
doniisiimiinden dolayr mukavemet degeri azalir. Diisiik sicaklik bozulmasi olarak tabir
edilen bu olay aliiminanin ilavesi ile nemli 6lgiide azaltilabilir. Oyleki karisimdaki
agirlik¢a allimina oran1 %0,25 seviyesinden daha diislik oranlarda katilmasi ile diistik
sicaklik bozulmasinda ilerleme kaydedilmis ve tetragonal-monoklinik doniisiimde
azalma saglanmistir. Bu amagcla bugiine kadar bircok ATZ kompozisyonu hazirlanmas,
arastirllmis ve incelenmistir. Fakat ¢ok az sayida ATZ kompozisyonu ticari olarak
gelistirilmistir. Ozellikle %20 aliimina ve %80 zirkonya (%3 mol Y,0; ile
kararlastirilmig) iceren ATZ bilesimlerine, yiiksek iiretim ve enerji maliyetine sahip

olan sicak izostatik presleme (HIP) teknigi ile ulasilmistir (Pabst, Havrda, Gregorova ve

Krcmova, 2000).
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3. YONTEM

3.1. ATZ-ZrB, Kompozit Malzeme Uretim Prosesi
3.1.1. Siispansiyon hazirlama, karistirma ve kurutma siireci

Toz hazirlama siirecine %3 mol itriyum ile stabilize edilmis tetragonal zirkonya
polikristal (Y-TZP) tozu ile %8 mol magnezyum ile stabilize edilmis tetragonal
zirkonya polikristal (Mg-TZP) tozlar1 agirlik¢a esit miktarda karistirllmistir. Hazirlanan
toz karisgimina agirlikca %1 mol oraninda Aliimina (Al,O3) karistirilarak Aliimina ile
toklastirilmis zirkonya (ATZ) tozu elde edilmistir. Hazirlanan ATZ tozuna %99 saflikta
ve tane boyutu 2-6 micron arasinda degisen ZrB, tozu dort farkli regete olacak sekilde
strast ile agirlikea %0,5, %1, %1,5 ve %2 mol oranlarinda eklenmistir. Her biri 250 gr
olacak sekilde ZrB, katkis1 olmadan hazirlanan referans numune (ATZ) ve farkli mol
oranlarinda ZrB, katkili 4 (ATZ-ZrB;) toz karisimi hazirlanmistir. Hazirlanan toz
karisgimlarina slak karisim igin; %97 saflikta %1,5 (3,75gr) Stearic acid, %2 (5gr)
Polyvinyl Alcohol (PVA) ve 125ml 2-Propanol eklenerek plastik degirmen kaplarina

konulmustur. Hazirlanan numunelere ait karisim oranlar1 da Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Hazirlanan tozlarin karigim orani

Karisim Oranlar (agirhik¢a %) -

Strearic 2-
acid Propanol

Numune Kodu

Mg-TZP Y-TZP AlLLO; ZrB, P.V.A.
Karisim(referans)1 Q2% %49,5 %1 %0 %2 %1,5 %350
Karisim-2 %49,25  %49,25 %l  %0,5 %2 %1,5 %50
Karisim-3 %49 %49 %1 %1 %2 %1,5 %350
Karisim-4 %48,75  %48,75 %l %1,5 %2 %1,5 %350
Karisim-5 %97 %1 %1 %2 %2 %1,5 %50
Degirmen kaplarina son olarak 125 gr agirhifinda, ¢aplart 3-8 mm arasinda
degisen zirkonya bilyeleri ilave edilip gezegensel degirmene yerlestirilmistir. Sekil

3.2’de degirmen kaplar1 ve zirkonya bilyeler gosterilmistir. Bench-Top Planetary Ball
Mill MSK-SFM-1 marka gezegensel degirmende tozlar 400 devirde 4 saat boyunca bir
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karigtirma islemine tabi tutulmustur. Bu sekilde tozlarin homojen bir sekilde
karistirilmalart  saglanmistir.  Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de gezegensel degirmen

gosterilmistir.

Sekil 3.1 Karigimda kullanilan kimyasal malzemeler

Sekil 3.2 Plastik degirmen kaplari-tozlar-zirkonya bilyalar1

o

Sekil 3.3 Tozlarin karistirlldig1 gezegensel degirmenin hazneleri
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Sekil 3.4 MSK-SFM-1 model gezegensel degirmen

Karigtirma siiresinin sonunda gezegensel degirmenden alinan yas toz karisimlari
iclerinde bulunan zirkonya bilyalardan ayirmak icin 380 micron elekten gegirilmistir.
Bilyalardan ayrilan yas toz karigimlari cam beherlere alinarak 80 °C sicakliktaki etiiv
firmma almmistir. Bu sekilde etiiv firminda 20 saat siire ile bekletin yas toz
karisimlarindaki alkoliin uzaklastirilmasi saglanmistir. Sekil 3.5°de BGD 802 model

hassas etiiv firin1 gosterilmistir.

Sekil 3.5 BGD-802 model hassas etiiv firini
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3.1.2. Toz eleme ve kaliplama islemi

Yas toz karisimlar etiive sonrasinda katilagsmistir. Katilasmis toz karisimlari
havanda ogiitiilerek ince toz haline getirilmistir. Bu amagla Sekil 3.6’daki havan
kullanilmistir. Havanda ogiitiilen tozlar ise yeterli incelige gelmesi i¢in 182 micron

elekten gecirilmistir. Bu amagla kullanilan elek Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Sekil 3.7 Tozlarin elendigi 182 micronluk elek

Elek isleminden sonra pudra haline getirilen tozlar i¢in pelet asamasina
gecilmistir. Bu amagla RAD WAG AS.220.R2 model terazide her pelet 7 gr olacak

sekilde toz dliimleri yapismustir. Sekil 3.8°de kullanilan hassas terazi gosterilmistir.
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Sekil 3.8 RADWAG model hassas terazi

7 gr olarak hazirlanan tozlar 6n sekillendirme amaciyla tek eksenli preste prese
alinmigtir. Bu amacla Optosense marka tek eksenli hidrolik pres kullanilmistir. Her bir
numune 10 ton basing uygulanarak preslenmistir. Presleme isleminde her toz karisimi
icin 2 tanesi yedek olmak iizere 14 pelet hazirlanmistir. Toplamda 5 karisim i¢in 70
pelet hazirlanmistir. Sekil 3.9°da tek eksenli hidrolik pres ve sekil 3.10°da presleme
isleminde tozlarin yerlestirildigi presleme kaliplart gosterilmistir. Presten ¢ikan

numuneler ise Sekil 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.9 Tek eksenli hidrolik pres
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Sekil 3.11 Tek eksenli pres islemi sonrasinda elde edilen peletler

Presle on sekillendirilen numuneler soguk izostatik presleme (CIP) Oncesi
1200’1k zimpara ile yiizey temizlikleri yapilarak lateks kiliflara yerlestirilmistir. Sekil
3.12°deki vakum pompas1 kullanilarak lateks kiliflarin havast alinmistir. Sekil 3.13’de

havas1 alinmis lateks kilif igerisindeki numuneler gosterilmistir.

Sekil 3.12 Vakum pompast
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Sekil 3.13 Lateks kilif i¢erisindeki numunelerin goriiniimi

Lateks kiliflara alimman numunelere, 250 MPa basing altinda soguk izostatik
presleme yapilmistir. Bu sekilde numunelerin esit oranlarda sikistirilarak yiiksek yas
yogunluk elde edilmeye calisilmistir. CIP islemi i¢in Sekil 3.14’de gosterilen soguk

izostatik presleme makinas1 kullanilmistir.

Sekil 3.14 Soguk izostatik pres (CIP) cihazi

3.1.3. Baglayici uzaklastirma ve Sinterleme

Soguk izostatik presleme sonrasinda numuneler hassas terazide tartildiktan sonra
baglayict uzaklastirma olan 6n sinterleme asamasina alinmistir. Bu amagla numunelere
argon atmosferi altinda 650-700 °C sicaklikta 2 saat siiren bir firin rejimi uygulanmistir.
On sinterleme sonrasinda numuneler tekrar hassas terazide tartilarak baglayic
uzaklastirma dncesi ve sonrast agirlik kayiplart 6l¢iilmiistiir. Yapilan lgiimlerde %3-4
oraninda agirlikta azalma oldugu gozlemlenmistir. Numunelere uygulanan 6n
sinterleme firn rejimine ait grafik Sekil 3.15°de ve on sinterlemeden ¢ikan numuneler

ise Sekil 3.16°da gosterilmistir.
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On Sinterleme Isleminde Uygulanan Firin Rejimi

0 5 10 15 20 25
Siire(Saat)

Sekil 3.15 Baglayict uzaklastirma firin sicaklik grafigi

On sinterleme Oncesi ve sonrasina ait numunelerin agirliklar1 Tablo 3.2°de

verilmistir.

Sekil 3.16 Baglayici uzaklagtirma sonrast numunelerin gériiniimi
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Numune Kodu

Referans-1.numune
Referans-2.numune
Referans-3.numune
Referans-4.numune
Referans-5.numune
Referans-6.numune
Referans-7.numune
Referans-8.numune
Referans-9.numune
Referans-10.numune
Referans-11.numune
Referans-12.numune
0,5ZrB,-1.numune
0,5ZrB,-2.numune
0,5ZrB,-3.numune
0,5ZrB,-4.numune
0,5ZrB,-5.numune
0,5ZrB,-6.numune
0,5ZrB,-7.numune
0,5ZrB,-8.numune
0,5ZrB,-9.numune
0,5ZrB,-10.numune
0,5ZrB,-11.numune
0,5ZrB,-12.numune
1ZrB;-1.numune
1ZrB;-2.numune
1ZrB;,-3.numune
1ZrB;-4.numune
1ZrB,-5.numune

1ZrB;,-6.numune

Tablo 3.2 On sinterleme 6ncesi ve sonrast numune agirliklari

On
Sinterleme
Oncesi
Agirhk
(gr)
6,9371
6,8555
6,6790
6,7117
6,6954
6,9170
6,8669

6,7197
6,8118

6,5710
6,7976
6,8350

6,8320
6,7380
7,0473
6,8000
7,0198
6,8077
6,8305

6,7278
6,8250

6,9988
6,9007
6,8350

6,7837
6,9717
6,8374
6,7563
6,6944
6,5897

On
Sinterleme
Sonrasi
Agirhk
(gr)
6,5411
6,4406
6,3027
6,3168
6,2785
6,5329
6,4897
6,4152
6,5429
6,2919
6,4760
6,6126
6,5839
6,5019
6,8170
6,5726
6,6816
6,5757
6,6089
6,4897
6,5791
6,7565
6,5911
6,6126
6,5812
6,7428
6,5949
6,5346
6,4896
6,3843
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Numune Kodu

1ZrB,-7.numune

1ZrB;-8.numune

1ZrB;,-9.numune

1ZrB,-10.numune
1ZrB;-11.numune
1ZrB;,-12.numune
1,5ZrB,-1.numune
1,5ZrB,-2.numune
1,5ZrB,-3.numune
1,5ZrB,-4.numune
1,5ZrB,-5.numune
1,5ZrB,-6.numune
1,5ZrB,-7.numune
1,5ZrB,-8.numune

1,5ZrB,-9.numune

1,5ZrB,-10.numune
1,5ZrB,-11.numune

1,5ZrB,-12.numune

27ZrB,-1.numune
27rB,-2.numune
27rB,-3.numune
27rB,-4.numune
27ZrB,-5.numune
27ZrB,-6.numune
27ZrB,-7.numune
27rB,-8.numune
27rB,-9.numune
27rB,-10.numune
27rB,-11.numune

27rB,-12.numune

On
Sinterleme
Oncesi
Agirhk
(gr)
6,8542
6,5408
6,7074
6,6576
6,7177
6,7823

6,8629
7,0167
6,8316
6,8417
6,8786
6,6666
6,9601

6,9311
6,9918

6,8459
7,0730
6,7551

6,7158
6,6770
6,5203
6,4850
6,9298
6,6929
6,6880

6,8732
6,8216

6,9346
6,8291
6,6914

On
Sinterleme
Sonrasi
Agirhk
(gr)
6,6507
6,3433
6,5062
6,4650
6,6163
6,5698
6,6982
6,8228
6,6575
6,6104
6,6714
6,4795
6,6788
6,7262
6,6808
6,6185
6,8905
6,5590
6,4832
6,4187
6,3351
6,2269
6,6784
6,5052
6,4709
6,6910
6,6549
6,7407
6,6741
6,5437



On sinterlemeden sonra numuneler son sinterlemeye alinmistir. ATZ-ZrB,
kompozit tozlar icin istenilen fiziksel, mekanik ve termal oOzellikleri elde etmek
amaciyla 3 sicaklik ve 2 siire belirlenmistir. Sinterleme sicakliklar1 1500 °C —1550 °C -
1600 °C belirlenirken uygulama siireleri 1 ve 2 saat olarak belirlenmistir. Sinterleme
icin numuneler Sekil 3.17°de gosterildigi gibi firmna yerlestirilmistir. Argon atmosferi
altinda sirasi ile 1 saat 1500 °C —1550 °C -1600 °C ve 2 saat 1500 °C —1550°C -1600°C
seklinde toplam 6 sinterleme asamasinda toplam 60 numune sinterlenmistir. Argon

atmosferinde sinterleme ¢aligmasi yapilan firm Sekil 3.18’de verilmistir.

Sekil 3.18 Sinterleme islemi igin kullanilan firin
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1550°C lsaat sinterleme islemi uygulanan numunelerin firindan ¢ikarildiktan
sonraki goriintimi Sekil 3.19°da verilmistir. Sinterleme i¢in numunelere uygulanan firin
rejim grafikleri Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22, Sekil 3.23, Sekil 3.24 ve Sekil 3.25°de
gosterilmistir. Bazt numunelerde sinterleme sicakliginin artisindan ve ZrB, oranina
bagli olarak kilcal ¢atlakliklar gézlemlenmistir.

Sekil 3.19 1550°C 1saat sinterleme sonrast numunelerin goriiniimii

Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firin Sicaklik Rejimi

1800
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Sekil 3.20 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1500°C 1 saat)
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Sekil 3.21 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1550°C 1 saat)
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Sekil 3.22 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1600°C 1 saat)




Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firin Sicaklik Rejimi
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Sekil 3.23 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1500°C 2 saat)

Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firin Sicaklik Rejimi
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Sekil 3.24 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1550°C 2 saat)

Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firin Sicaklik Rejimi
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Sekil 3.25 Sinterleme i¢in uygulanan firin rejimi (1600°C 2 saat)




3.1.4. Sinterlenmis numunelerde yogunluk hesaplamasi

Sinterlenmis numunelerin % deneysel yogunlugunu hesaplamak i¢in Arsimet
(Archimedes) yonetimi kullanilmistir. Arsimet yontemi sinterleme sonrasi numunede
meydana gelen agik porozite miktarina bagh olarak yogunlugu bulmak i¢in kullanildi.
Bu amagla sinterleme sonrasi tiim numunelerin hassas terazide agirliklar dl¢iildii. Cam
beherlere yerlestirilen numuneler manyetik balik kullanilarak 151 ocaklarinda
kaynatilmistir. Saf su igerisinde 4 saat siire ile kaynatilan numuneler dinlenme
siiresinden sonra Arsimet Ol¢limiine alinmistir.  Numunelerin saf su igerinde
kaynatilmasinin amact gézeneklerin miimkiin oldugunca su ile dolmasini saglamaktir.
Sekil 3.26’da numuneleri kaynatmak i¢in kullanilan ocaklar gosterilmistir. Arsimet
Olclimii icin hassas teraziye saf su dolu cam beher ve aski diizenegi eklenerek Sekil
3.27°deki diizenek kurularak Arsimet Ol¢limiine baslanmistir. Her bir numunenin
askidaki agirligi ve havadaki yas agirligi hassas terazide Ol¢iilmiistiir. Elde edilen
askidaki agirlik, yas agirlik ve kuru agirlik degerleri ile yapilan hesaplamalarla agik
porozite, su emme, bulk yogunlugu ve % deneysel yogunluk degerleri bulunmustur.
Elde edilen degerler Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de verilmistir. A¢ik porozite, su emme,
bulk yogunlugu ve % deneysel yogunluk hesaplamalari i¢in asagida verilen formiiller
kullanilmistir.

Wg = Kaynatilan numunenin saf su igerisindeki agirlig

Wk = Numunenin kuru agirhigi

Wp = Numunenin havadaki yas agirligi

Acik Porozite(%) = % x 100 (3.1)
Bulk Yogunluk = W:/—I;V - (3.2)
Su Emme (%) = W"W—‘KWS x 100 (3.3)

% Deneysel Yogunluk = ok BRI 10 (3.4)

Teorik Yogunluk
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Sekil 3.27 Arsimet 6l¢iimii i¢in hazirlanmis hassas terazi
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3.1.4. Sinterlenmis numunelerin kaliplanma ve parlatma siireci

Numunelerde tokluk, sertlik, XRD ve TEM gibi analiz islemlerini yapabilmek
icin numunelerin bakalit kaliplara alinmasi1 ve numune yiizeylerine parlatma yapilmasi
gerekir. Kaliplama islemi hem numunenin elle kolay tutulmasini saglar hem de
otomatik zimpara ve parlatma cihazlarinda kolay kullanim imkan1 saglar. Numunelerin
kaliplanmasinda soguk kaliplama teknigi kullanilmistir. Bu teknikte regine, sertlestirici
ve hizlandirict maddeler kullanilir. Kaliplara dokiilecek karigim, her numune igin 20 ml
recine ve 1/20 oraninda sertlestirici kimyasal madde ilave edilir. Kaliplara dokiilen
karistm oda sicakliginda egzotermik polimerizasyona ugrayarak katilasir. Recinenin
sertlesme siireci ortalama 30 dakikada tamamlanir. Sekil 3.28’de re¢ineli numune

kaliplar1 ve Sekil 3.29°da kaliptan ¢ikarilmis numuneler gosterilmistir.

Sekil 3.29 Kaliptan ¢ikarilmig ba;1<'a1it halindeki numler

Analizler oncesi numunelerin parlatilmasi 6nemli bir islem basamagidir.
Parlatma islemi genel olarak 4 kademeden olusur. ilk iki kademesi zimpara, son ikisi ise
parlatma kademesidir. Bunlarda kapa zimpara, ince zimpara, kaba parlatma ve son
parlatma olarak isimlendirilir. Her kademede kalindan inceye dogru asindirict
kullanilarak islem sonunda miimkiin oldukg¢a piirlizsiiz bir yiizeyin elde edilmesi
amaclanir. Numunede “ayna goriintiisii” olarak ifade edilen parlak bir yiizeyin olusmasi
saglanir. Parlatmada isleminde kullanilacak asindiricilarin seviyesi parlatilacak numune
tiirtine gore segilir. Asindiricilarin biiyiikliik-kiiclikliik degeri mikron seviyesinden ifade
edilir. Kademelerin numuneye uygulanma siiresi ise genelde bir 6nce kademenin iki kati
olacak sekilde secilir. Her kademe gegisinde numunenin su ile temizlenmesi ve bir

sonraki agsamaya bu sekilde baslanilmasi gerekir. Aksi takdirde bir 6nceki kademeden
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kalan asindirict talaglar yiizeyde istenilmeyen deformasyonlara yol agar. Hazirlamis
oldugumuz numunelere kaba zimpara asamasinda 3 dakika siire ile 150 mikronluk
asindirici, ince zimpara kademesinde ise 800 mikronluk asindirict 6 dakika siire ile
uygulanmistir. Kaba parlatmada 0,9 mikron elmas pargacikli yag 4 dakika, son
parlatmada 0,3 mikron elmas pargacikli yag 8 dakika numuneye uygulanarak parlatma
islemi tamamlanmistir. Sekil 3.30’da numunelerin parlatma isleminde kullanilan Struers

TegraForce-5 model cihaz gosterilmistir.

TegraPol-25.

Sekil 3.30 Struers TegraPol-25 marka otomatik parlatma cihazi

Numunelerin parlatma islemi tamamlandiktan sonra karakterizasyon asamasina
gecilmistir. Bu tez calismasinda ATZ-ZrB, kompozit malzeme iiretim siirecinde izlenen

sira ve islem akis semas1 Sekil 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.31 ATZ-ZrB, kompozit malzeme iiretimi prosesinde izlenen sira
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3.2. Deneyde Uygulanan Test ve Analizler
3.2.1. Sertlik ve tokluk ol¢iimii

Malzemede yiizeyin kalic1 olarak sekil degistirmeye veya ¢izilmeye karsi
gostermis oldugu zorluk (direng) sertlik olarak ifade edilir. Sertligi, malzemenin
yiizeyine uygulanan batma kuvvetine karsi malzemenin gostermis oldugu zorluk olarak
da tanimlanabilir. Sertlik degeri malzemenin sekillendirilebilirligi, islenebilirligi ve
kullanilabilirligini hakkinda bilgi verir. Bir malzemenin sertligini 6lgmek ic¢in birgok
yontem kullanilmaktadir. ilk baslarda sertlik 6lgmede Mohs skalasi ad1 verilen ydntem
kullanilsada giiniimiizde Knoop, Rockwell, Tukon ve Vickers adi verilen yontemler
kullanilmaktadir. Hangi yontem kullanilirsa kullanilsin ama¢ malzemenin ylizeyine
uygulanan basma kuvvetinin malzeme yiizeyinde nasil bir etki yaptigini 6lgmeye
dayanir (Palaci, 2001).

Hazirlamis oldugumuz numunelerin sertlik degerlerinin belirlenmesinde Vickers
sertlik yontemi kullanilmistir. Vickers g¢entigi adi verilen bu yontemde kare piramit
seklindeki elmas bir u¢ belirli bir siirede ve belirli bir agirlikta malzeme yiizeyine
batirilir. Sekil 3.32de vickers ¢entik goriiniimii gosterilmistir. Yikiin kaldirilmasindan
sonra malzeme yiizeyinde olusan kare piramit seklindeki izin kosegen uzunluklari
olgiiliir. Olgiilen degerlere ve uygulanan yiik miktarina bagh olarak malzemenin vickers
sertlik degeri hesaplanir. Hesaplamada kullanilan denklem 3.5°de verilmistir.
Denklemde uygulanan yiik kg, izin yiizey alam ise mm?” olarak hesaplanr.

Numunelerin sertlik Sl¢iimiinde yiik degeri 30 kg (HV 30) uygulama siiresi ise
10 saniye olarak alinmistir. Vickers sertlik dlgiimiinde Emco Test M1C 010 cihazi
kullanildi. Numune ylizeyine uygulanacak yiik degeri 30 kg (HV 30) alinmistir. Sertlik

Olctimiinde kullanilan cihaz sekil 3.33°de gosterilmistir.

F
HV = 1,854.d—2 (3.5)
HV= Vickers sertlik degeri (N/mm?)

F= Uygulanan test yiikii (N)

d= izin alani (mm?)
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Sekil 3.33 Emco Test M1C 010 model vickers sertlik 6l¢iim cihazi

Numunelerin kirilma toklugunun hesaplanmasida “Vickers Indentasyonu” ile
elde edilen izler kullanilmistir. Piramit izin koselerinde meydana gelen catlaklarin
boyutlar1 Sekil 3.34’de gosterildigi gibi Ol¢iilmiistiir. Olgiilen degerlerle birlikte
numunenin kirtlma tokluk degeri denklem 3.6’da verilen Niihara formiilii kullanilarak

hesaplanmaistir.
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Vickers
Centigi

-

K,c = 0.018.H. az. (g)o’4 . (5 _ 1)_1/2 (3.6)

c

3.2.2. XRD (X-1s1m1 kirinim) analiz siireci

XRD yontemi, maddenin karakteristigini tastyan kirmnim desenlerinin analizine
dayanir. Kirmmim desenleri maddeleri birbirlerinden ayirt edici niteliktedir. Dogada bir
cok madde saf halde degil bilesikler halinde bulunur. Bir bilesigi olusturan maddeleri
belirlemede kirinim desenleri kullanilir. Bu yontemin c¢aligsmasi her bir kristalin fazinin
kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagl olarak, ayn1 mertebedeki dalga boyuna sahip
X-151m1 dalgalarim1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir ve her
kristal faz, kendi yapisina 6zgli olacak sekilde X-1s1m1 kirmnim deseni olusturur. Elde
edilen kirmim deseni ise o kristal yapinin fazi hakkinda bilgi verir. Kristal yap: iizerine
X 1sinlart geldigi zaman, gelis acisina bagl olarak yiizeyden yansima yapar ve kristal
yapida bulunan atomlarin paralel diizlemleri tarafindan da kirmnima (sagilima) ugrarlar.
Bu kirmim Bragg yasasi ile agiklanmaktadir. Sekil 3.35’de bragg yasasinin gorseli,

formiilii ise denklem 3.7’de gosterilmistir.

nd = 2.d.sinf 3.7

n: Kirinim sabiti
A: Dalga boyu
d: Kafes aralig1

0: Kurilma acis1 olarak ifade edilir.
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Sekil 3.35 Bragg yasast X-151n1 yansimast

Calismamizda XRD analizine baslamadan oOnce kalipta bulunan numuneler
isitilarak kaliptan ¢ikarildi. Cikarilan numuneler sira ile sekil 3.36°da gosterilen Rigaku
Miniflex 600 marka XRD cihaz1 kullanilarak 5° ile 80° arasinda analiz yapilmaistir.
Olgiimler 2°/dk. tarama hizinda ve 0,02 &lgiim adimi ile gergeklestirilmistir.  Aym
numunenin 70°-80° arasinda detayli taramasi gergeklestirilmistir. Zirkonyanin kristal
piklerinin 70-80 derece arasinda karakteristik olmasi ve diisiikk siddet goOstermesi
sebebiyle Olclimler ayrica 70°-80° arasinda 0,5°/dk. Tarama hizinda ve 0,01 6lgiim
adiminda detayl1 bir sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.36 X-151n1 kirinimi (XRD) analizi i¢in kullanilan cihaz

3.2.3. SEM (Taramal elektron mikroskobu) ve EDS (enerji sacinimh X-isinlari

spektrometre) analiz siireci

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) temel olarak yiiksek voltajla (5-30 keV)
hizlandirilmis  elektronlarin  numune iizerinde belli bir noktaya odaklanarak
gonderilmesi ile numune yiizeyinin taratilmasidir. Gonderilen bu elektron demetlerinin
uygun detektorlerle toplanmasi ile numune ylizeyinin mikroyapr igerisinde
goriintiilenmesidir. Numunelerin kimyasal analizinde ise enerji sa¢inimli X-1sinlar
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spektrometresi (EDS) kullanilmistir. Bu amagla Anadolu iiniversitesinde ZrB, katkisiz
referans numune ile %0,5 ZrB, katkili numunelere ait mikroyap1 goriintiilemeleri Zeiss
Supra 50 VPTM marka taramali elektron mikroskobu ile SEM ve EDS analizleri
uygulanmistir. SEM 20 keV enerji ile primer elektronlar kullanilarak elde edilen ikincil
elektronlar yardimiyla goriintiiler kaydedilmistir. Gortintiiler 3KX, 5KX, 10KX ve
15KX biiyiitme ile alinmistir.
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4.BULGULAR

4.1. Numunelerin Yogunluk Ol¢iimleri

Sinterleme islemi sonras1 yogunluk 6lgiimlerinden elde edilen degerler Tablo 4.1
ve Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1 Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri (1500-1550-1600°C 1saat)

No Numune Adi Ifuru ¥as Afklda l?ulk % Ac.lk 2 T,e sl DeI:/e“ysel
Agirhk | Agirhk | Agirhk | Yogunluk | Porozite | emme | Yogunluk Yogunluk
1 | Referans-1-1500°C-1saat 6,52 6,55 5,42 5,72 2,93 0,51 5,85 97,83
2 | Referans-2-1500°C-1saat 6,38 6,45 5,36 5,84 6,08 1,04 5,85 99,88
3 | 0,5ZrB,-1-1500°C-1saat 6,56 6,57 5,45 5,84 1,39 0,24 5,85 99,85
4 | 0,5ZrB>-2-1500°C-1saat 6,30 6,46 5,38 5,84 14,64 2,51 5,85 99,76
5 | 1ZrB>-1-1500°C-1saat 6,46 6,55 5,44 5,83 8,02 1,38 5,85 99,61
6 | 1ZrB,-2-1500°C-1saat 6,70 6,71 5,56 5,80 0,71 0,12 5,85 99,10
7 | 1,5ZrB,-1-1500°C-1saat 6,65 6,66 5,52 5,82 1,30 0,22 5,85 99,41
8 | 1,5ZrB,-2-1500°C-1saat 6,77 6,78 5,61 5,79 0,84 0,14 5,85 98,94
9 | 2ZrB>-1-1500°C-1saat 6,42 6,45 5,33 5,77 2,24 0,39 5,85 98,64
10 | 2ZrB,-2-1500°C-1saat 6,36 6,37 5,27 5,75 1,58 0,28 5,85 98,26
11 | Referans-3-1550°C-1saat 6,31 6,32 5,24 5,82 0,82 0,14 5,85 99,44
12 | Referans-4-1550°C-1saat 6,32 6,33 5,24 5,80 0,22 0,04 5,85 99,04
13 | 0,5ZrB,-3-1550°C-1saat 6,81 6,81 5,64 5,81 0,40 0,07 5,85 99,32
14 | 0,5ZrB,-4-1550°C-1saat 6,55 6,56 5,43 5,77 1,02 0,18 5,85 98,55
15 | 1ZrB>-3-1550°C-1saat 6,55 6,57 5,41 5,66 1,59 0,28 5,85 96,65
16 | 1ZrB»-4-1550°C-1saat 6,50 6,51 5,38 5,77 0,71 0,12 5,85 98,51
17 | 1,5ZrB,-3-1550°C-1saat 6,57 6,59 5,42 5,63 1,60 0,29 5,85 96,19
18 | 1,5ZrB,-4-1550°C-1saat 6,61 6,62 5,49 5,82 1,36 0,23 5,85 99,49
19 | 2ZrB>-3-1550°C-1saat 6,26 6,30 5,21 5,77 3,46 0,60 5,85 98,52
20 | 2ZrB,-4-1550°C-1saat 6,17 6,18 5,12 5,81 0,90 0,16 5,85 99,19
21 | Referans-5-1600°C-1saat 6,26 6,29 5,21 5,78 3,08 0,53 5,85 98,75
22 | Referans-6-1600°C-1saat 6,51 6,54 5,42 5,78 2,72 0,47 5,85 98,73
23 | 0,5ZrB,-5-1600°C-1saat 6,65 6,68 5,50 5,65 2,53 0,45 5,85 96,50
24 | 0,5ZrB,-6-1600°C-1saat 6,54 6,57 5,43 5,74 2,90 0,51 5,85 98,13
25 | 1ZrB»-5-1600°C-1saat 6,45 6,47 5,34 5,68 2,04 0,36 5,85 96,98
26 | 1ZrB»-6-1600°C-1saat 6,35 6,38 5,27 5,75 2,59 0,45 5,85 98,30
27 | 1,5ZrB,-5-1600°C-1saat 6,62 6,65 5,50 5,74 2,97 0,52 5,85 98,07
28 | 1,5ZrB,-6-1600°C-1saat 6,43 6,46 5,32 5,65 2,71 0,48 5,85 96,54
29 | 2ZrB,-5-1600°C-1saat 6,61 6,65 5,49 5,68 3,33 0,59 5,85 96,97
30 | 2ZrB,-6-1600°C-1saat 6,45 6,51 5,40 5,81 5,51 0,95 5,85 99,27
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Tablo 4.2 Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri (1500-1550-1600°C 2 saat)

No Numune Adi Iguru ¥as Afk]da ]?ulk Acll? i T,e LS DeI:/e“ysel
Agirhk | Agirhk | Agirhk | Yogunluk | Porozite | emme | Yogunluk Yogunluk
1 | Referans-7-1500°C-2saat 6,47 6,50 5,36 5,68 2,80 0,49 5,85 97
2 | Referans-8-1500°C-2saat 6,39 6,43 5,27 5,54 2,99 0,54 5,85 94,59
3 | 0,5ZrB,-7-1500°C-2saat 6,58 6,59 5,46 5,80 1,48 0,26 5,85 99,12
4 | 0,5ZrB>-8-1500°C-2saat 6,43 6,46 5,36 5,85 3,05 0,52 5,85 99,91
5 | 1ZrB,-7-1500°C-2saat 6,61 6,62 5,48 5,80 1,05 0,18 5,85 99,17
6 | 1ZrB,-8-1500°C-2saat 6,30 6,31 5,20 5,69 0,75 0,13 5,85 97,20
7 | 1,5ZrB,-7-1500°C-2saat 6,63 6,63 5,49 5,80 0,07 0,01 5,85 99,15
8 | 1,5ZrB,-8-1500°C-2saat 6,67 6,68 5,52 5,72 1,36 0,24 5,85 97,67
9 | 2ZrB,-7-1500°C-2saat 6,41 6,43 5,33 5,84 1,60 0,27 5,85 99,80
10 | 2ZrB>-8-1500°C-2saat 6,62 6,64 5,48 5,72 1,24 0,22 5,85 97,68
11 | Referans-9-1550°C-2saat 6,53 6,56 5,42 5,71 2,79 0,49 5,85 97,65
12 | Referans-10-1550°C-2saat 6,28 6,30 5,21 5,78 1,90 0,33 5,85 98,85
13 | 0,5Z1rB,-9-1550°C-2saat 6,56 6,57 5,42 5,74 0,43 0,08 5,85 98,16
14 | 0,5Z1B,-10-1550°C-2saat 6,74 6,76 5,57 5,66 1,83 0,32 5,85 96,72
15 | 1ZrB»-9-1550°C-2saat 6,45 6,46 5,34 5,79 0,97 0,17 5,85 98,86
16 | 1ZrB>-10-1550°C-2saat 6,42 6,44 5,34 5,80 2,13 0,37 5,85 99,15
17 | 1,5ZrB,-9-1550°C-2saat 6,62 6,65 5,48 5,66 1,97 0,35 5,85 96,72
18 | 1,5ZrB,-10-1550°C-2saat 6,56 6,59 5,44 5,70 2,13 0,37 5,85 97,40
19 | 2ZrB»-9-1550°C-2saat 6,59 6,62 5,45 5,59 2,53 0,45 5,85 95,53
20 | 2ZrB,-10-1550°C-2saat 6,67 6,70 5,51 5,61 2,03 0,36 5,85 95,83
21 | Referans-11-1600°C-2saat 6,45 6,48 5,35 5,69 2,51 0,44 5,85 97,21
22 | Referans-12-1600°C-2saat 6,49 6,52 5,37 5,66 2,56 0,45 5,85 96,75
23 | 0,5ZrB,-11-1600°C-2saat 6,57 6,60 5,41 5,53 2,76 0,50 5,85 94,56
24 | 0,5ZrB,-12-1600°C-2saat 6,58 6,61 5,44 5,62 2,83 0,50 5,85 96,07
25 | 1ZrB,-11-1600°C-2saat 6,47 6,52 5,36 5,56 4,63 0,83 5,85 95,04
26 | 1ZrB,-12-1600°C-2saat 6,52 6,55 5,40 5,66 2,74 0,49 5,85 96,72
27 | 1,5ZrB,-11-1600°C-2saat 6,83 6,87 5,64 5,56 3,10 0,56 5,85 95,06
28 | 1,5ZrB,-12-1600°C-2saat 6,50 6,55 5,36 5,51 3,49 0,63 5,85 94,07
29 | 2ZrB>-11-1600°C-2saat 6,50 6,55 5,44 5,85 4,81 0,82 5,85 99,87
30 | 2ZrB,-12-1600°C-2saat 6,47 6,51 5,36 5,62 3,04 0,54 5,85 96,07
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Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de elde edilen 1 ve 2 saatlik ( 1500 °C, 1550 °C, 1600 °C)
Sinterleme sonrast numunelerin  yogunluk degerlerine bakildiginda 1 saatlik
sinterlemede numunelerde en diisiik % deneysel yogunluk 96,19 en yiiksek 99,27
oldugu goriilmiistiir. Iki saatlik sinterleme sonrasinda ise numunelerdeki deneysel
yogunluk en diisiik %94,07 ve en yiiksek %99,87 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde ise ortalama olarak 1 saatlik numunelerde %97,73 ve 2 saatlik
numunelerde ise % 96,97 deneysel yogunluk degerleri elde edilmistir. Uriiniin olmasi
gereken %100 yogunluk degerine yakin degerlerde c¢ikan ortalama yogunluk degeri
arasindaki farkin ise numunelerin ylizeylerindeki acik porlardan kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.

4.2. Numunelerin Sertlik ve Tokluk Ol¢iimleri

Sinterlenme sonrasi1 yogunluk 6l¢iimii alinan numuneler epoksi regine ile kaliba
alinmistir. Bakalit kaliba alinan numuneler yeterli parlatma isleminden sonra sertlik ve
tokluk Sl¢iimiine alinmistir. ZrB, katki oraninin malzemenin mekaniksel 6zelliklerinden
olan sertlik ve tokluk iizerindeki etkisi incelenmistir. Ayni zamanda katkisiz ZrB,
numunesi (referans) hazirlanarak karsilastirma yapilmistir. Sertlik ve tokluk oOl¢iimii
30kg (HV-30) yiik uygulanarak yapilmistir. Olgiim yapilirken her bir numunenin 3
farkl1 bolgesine Vickers centigi uygulayarak degerler almmmis, alinan degerlerin
ortalamas1 alinarak ortalama sertlik ve tokluk degerleri bulunmustur. Hesaplanan
degerler Tablo 4.3, Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6, Tablo 4.7, Tablo 4.8, Tablo 4.9,
Tablo 4.10, Tablo 4.11, Tablo 4.12, Tablo 4.13, Tablo 4.14’de verilmistir. Numunelere
ait sertlik ve tokluk grafikleri ise Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5,
Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de
gosterilmistir. Ayrica referans numune ve agirlikca (%0,5 - %1 - %1,5 - %2) ZrB,
katkili ATZ-ZrB, numunelerine ait Vickers c¢entik goriintiisii Sekil 4.13, Sekil 4.14,
Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir.
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Tablo 4.3 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 1 saat, E=205)
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Sekil 4.1 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 1 saat E=205
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Tablo 4.4 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 1 saat, E=205)
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Sekil 4.2 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 1 saat E=205
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Tablo 4.5 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 1 saat, E=205)
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Sekil 4.3 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 1 saat E=205
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Tablo 4.6 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 1 saat, E=210)
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Sekil 4.4 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 1 saat E=210
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Tablo 4.7 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 1 saat, E=210)
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Sekil 4.5 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 1 saat E=210
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Tablo 4.8 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 1 saat, E=210)
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Sekil 4.6 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 1 saat E=210
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Tablo 4.9 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 2 saat, E=205)
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Sekil 4.7 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 2 saat E=205
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Tablo 4.10 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 2 saat, E=205)
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Sekil 4.8 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 2 saat E=205
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Tablo 4.11 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 2 saat, E=205)
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Sekil 4.9 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 2 saat E=205
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Tablo 4.12 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500 °C 2 saat, E=210)
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Sekil 4.10 Sertlik ve tokluk grafigi 1500 °C 2 saat E=210
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Tablo 4.13 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550 °C 2 saat, E=210)
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Sekil 4.11 Sertlik ve tokluk grafigi 1550 °C 2 saat E=210
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Tablo 4.14 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600 °C 2 saat, E=210)
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Sekil 4.12 Sertlik ve tokluk grafigi 1600 °C 2 saat E=210
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Sekil 4.13 Referans (ZrB,) katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)

Sekil 4.14 %0,5 ZrB, katkilt numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)
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Sekil 4.15 %1 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)

Sekil 4.16 %1,5 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)
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Sekil 4.17 %2 ZrB, katkili numunenin Vickers ¢entik goriintiisii (HV 30)

Yapilan dl¢iimler sonucunda olusan ¢izelgeler incelendiginde, ATZ (aliimina ile
toklastirilmis zirkonya) igerisine agirlikca % ZrB, katki maddesinin ilavesi ile elde
edilen ATZ-ZrB, kompozit malzemesinde ZrB, miktarina bagl olarak sertlik ve tokluk
degerlerinde artis ve iyilesme oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar daha
onceden yapilan ¢alismalarda belirtilen ikinci faz olarak ZrB, ilavesi ile mekaniksel
ozelliklerde iyilesme oldugunu gosterir niteliktedir. Sertlik ve tokluk degerlerindeki
artig veya iyilesme orani ilave edilen ZrB, miktar1 ile optimize edilebilecegini destekler
niteliktedir. Karsilagtirma amaciyla referans aldigimiz katkisiz ZrB, numunesinde 1550
°C ve 1 saat sinterlemede ortalama sertlik oran1 6,38 GPa ve ortalama tokluk orani 4,49
MPa.m'” tespit edilmistir. Aym sinterleme sicakhiginda ve siiresinde ilave edilen molce
% 0,5 ZrB, oraninda ise ortalama sertlik 7,14 GPa ve ortalama tokluk 4,85 MPa.mm,
ilave edilen molce %1 ZrB, oraninda ise sertlik degerlerinde 8,59 GPa ve tokluk
degerinde 5,01 MPa.m'? elde edilmistir. Bu degerlere gore ZrB, artisina bagl olarak
sertlikte 9%34,58 ve toklukta %11,55 bir artig saglanmistir. Ayni sicaklik degerinde
sinterleme siiresi 2 saate ¢ikarildiginda ise; referans numunesinde ortalama sertlik orani
5,81 GPa ve ortalama tokluk orani 4,88 MPa.m'”? tespit edilmistir. ilave edilen molce %

0,5 ZrB, oraninda ise ortalama sertlik 6,70 GPa ve ortalama tokluk 5,74 MPa.m'”?

, ilave
edilen molce %1 ZrB, oraninda ise sertlik degerlerinde 8,73 GPa ve tokluk degerinde

5,86 MPa.m'” elde edilmistir. Bu degerlere gore ZrB, artigma bagh olarak sertlikte
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%350,30 ve toklukta %20,10 bir artis saglanmistir. Bu sonuglarda sinterleme siiresinin

artisinin sertlik ve tokluk degerlerinin iyilesme ve artiginda etki ettigini gostermistir.

4.3. Numunelerin XRD Faz Analizi

XRD faz analizlerimiz iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada 5° ile
80° arasinda tarama yapilmustir. Olgiimler ise 2°/dk. tarama hizinda ve 0,02 &lgiim
adimu ile gergeklestirilmistir. Ikinci asama ise ayn1 numunenin 70°-80° arasinda detayli
taramasi gerceklestirilmistir. Bu asamada ise Ol¢timler 0,5°/dk. tarama hizinda ve 0,01
Olctim adiminda detayl1 bir sekilde gerceklestirilmistir. Yapilan faz analizleri sinterleme
sicaklik etkisi ve karigim oranlarina gore gruplandirilmistir. Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil
4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’de gdsterilmistir.
Numunelere ait 70°-80° araliginda detayli taramalar Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28,
Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.18 Referans numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri
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Sekil 4.19 %0,5 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri
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Sekil 4.20 %1 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri
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Sekil 4.21 %1,5 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri
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Sekil 4.22 %2 ZrB, katkili numunelerde sinterleme sicaklik etkisinin XRD grafikleri
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Sekil 4.23 1500 °C’deki numunelerin XRD grafikleri
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Sekil 4.24 1550 °C’deki numunelerin XRD grafikleri
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Sekil 4.25 1600 °C’deki numunelerin XRD grafikleri
1200
¢-Tetragonal Zr0, — Referans-6-1600C-1h
| ®- Monoklinik Zr0, — Referans-4-1550C-1h
V- ALO; —— Referans-2-1500C-1h
900 -
600 —
°
300
°
0 T T v T v T v T T
70 72 74 76 78 80
20 (degree)

Sekil 4.26 Referans numunelerde 70°-80° aras1t XRD grafikleri
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Sekil 4.27 %0,5 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° aras1 XRD grafikleri
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Sekil 4.28 %1 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° aras1t XRD grafikleri
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Sekil 4.29 %1,5 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° arast XRD grafikleri
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Sekil 4.30 %2 ZrB, katkili numunelerde 70°-80° aras1t XRD grafikleri

74



1600

| +-Tetragonal ZrO, ——2ZrB2 -2-1500C-1h
. — 1,5ZrB2-2-1500C-1h
1400 - ®- Monoklinik ZrO, | 47/B2.2.1500C-1h
v-ALO, ———0,52rB2-2-1500C-1h
i 0-Z1B, —— Referans-2-1500C-1h
1200
| 4
1000
9
800 -
i e 4
600 —MMWWMWWMW%
i o
400 -
i *
200 A o d
O T T T T T T T T T
70 72 74 76 78 80
26 (degree)
Sekil 4.31 1500 °C’deki numunelerin 70°-80° aras1 XRD grafikleri
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Sekil 4.32 1550 °C’deki numunelerin 70°-80° aras1t XRD grafikleri
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Sekil 4.33 1550 °C’deki numunelerin 70°-80° aras1 XRD grafikleri

XRD kirinim desenlerinden faydalanarak nicel analizler yapilabilir. Zirkonyanin
Ozellikle t-m faz doniisiimiinde de kullanilan XRD kirinim deseninden zirkonyanin iki
fazinin yansima siddetleri dikkate alinarak nicel analiz yapilir. Analizde matriks ve
polimorf olarak iki yontem kullanilir. Matriks yontemde kiibik ve monoklinik fazlarin
esit kiitleye sahip oldugu kabullenilir. Polimorf yontemde ise teragonal siddet
monoklinik siddetlerin toplamina esittir ilkesi kullanilir. Polimorf yontem matriks
yonteme gore daha dogru sonucglar vermektedir (Evli, 2008). Polimorf yontemde
Monoklinik ve tetragonal fazlarin faz yiizdelerinin hesaplanmasinda Garvie Nicholson
denklemi olarak bilinen denklem kullanilir. Bu ydntemde zirkonyanin tetragonal ve
monoklinik faz kirmmiminda Sekil 4.34°de verilen 20° ile 40° arasindaki tepe faz
noktalar1 dikkate alinir. Monoklinik fazlar i¢in 28,07° ve 31,2° *deki faz tepe noktalari
alinirken tetragonal faz i¢in 30,01 ° 'deki faz tepe noktasi dikkate alinir. Denklem 4.1,
Denklem 4.2, Denklem 4.3 ve Denklem 4.4’de Garvie Nicholson denklemleri ile

hesaplanan tetragonal faz ve monoklinik faz ytlizdeleri Tablo 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.34 Garvie Nicholson yonteminde m/t-ZrO, faz tepe noktalari(Gauna vd. 2015)

Im (111) + Im(111) = 1t(101) 4.1)

. Im (111)+Im(111)
" Im (111)+Im(111)+It(101) (4.2)

1.311X
Vm = ———— (4.3)
1+40,311Xm
Vt=1-Vm (4.4)
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Tablo 4.15 Garvie Nicholson ydonteminde hesaplanan % m-t faz orani

Referans-1-1500°C-1saat 60,91 39,09
%0,5ZrB,-1-1500°C-1saat 72,62 27,38
%1Z1rB,-1-1500°C-1saat 77,03 22,97
%1,5ZrB,-1-1500°C-1saat 77,61 22,39
%2Z1B,-2-1500°C-1saat 79,96 20,04
Referans-3-1550°C-1saat 58,94 41,06
%0,5ZrB,-4-1550°C-1saat 63,32 36,68
%1ZrB,-3-1550°C-1saat 72,12 27,88
%1,5ZrB,-3-1550°C-1saat 75,50 24,50
%27Z1B,-3-1550°C-1saat 81,75 18,25
Referans-5-1600°C-1saat 56,23 43,77
%0,5ZrB,-5-1600°C-1saat 61,86 38,14
%1ZrB,-5-1600°C-1saat 80,98 19,02
%1,5ZrB,-5-1600°C-1saat 76,13 23,87
%27Z1B,-5-1600°C-1saat 81,17 18,83

4.4. Numunelerin SEM/EDS Mikroyap1 Analizi

Numunelerin sinterleme sonrasinda yapilan sertlik ve tokluk dl¢timlerinde en iyi
degerlerin elde edildigi numunelere SEM ve EDS mikroyap1 analizi uygulanmistir.
1500 °C / 1 saatlik ZrB, faz1 icermeyen referans numune ve 1500 °C / 1 saatlik %0,5
ZrB, katkilt numunelere analiz 6ncesi termal daglama uygulanmistir. Termal daglama
islemi sinterleme sicakligi 1200 °C ve uygulama siiresi 15 dakika olacak sekilde argon
atmosferi altinda yapilmistir. Sekil 4.35 ile Sekil 4.46 arasinda ZrB, katkisiz referans
numune ve %0,5 ZrB, katkili numunelere ait SEM analizleri ve Tablo 4.16 ile Tablo

4.17°de ise EDS analizlerine gére numunelerdeki element yiizdeleri verilmistir.
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Date :3 Jul 2019 Mag= 300KX

Sekil 4.35 Referans numunenin 3.00KX SEM goriintiisii

Anadolu University ~ EHT=2000kvV  3pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date:3Jul2019  Mag= 500KX

Sekil 4.36 Referans numunenin 5.00KX SEM goriintiisti

Anadolu University ~ EHT=2000kV 1 pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date:3Jul2019  Mag= 1000 KX

Sekil 4.37 Referans numunenin 10.00KX SEM goriintiisii
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adolu University ~ EHT=2000kV 1 pm
ci&Eng  WD= 57 mm
Date 5 Jul 2019 Mag = 16.02 KX

Sekil 4.38 Referans numunenin 16.00KX SEM goriintiisii

Spectrum 1

30pm Electron Image 1

Sekil 4.39 Referans numunede spot EDS analizinin alindig1 goriintii

Spectrum 1

L B

0 0s 1 15 2 25 3 35 4
Full Scale 3126 cts Cursor: 0.561 (525 cts) key

Sekil 4.40 Referans numuneye ait spot EDS analizi
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Tablo 4.16 Referans numunede EDS analizine gore elementlerin % dagilim

ZrB, katkisiz referans numunenin SEM ve EDS analizleri incelendiginde ZrO,
nin homejen sekilde dagildigi gorilmistiir.

Anadolu University ~ EHT=2000kv ~ 3pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date :3 Jul 2019 Mag= 300 KX

Sekil 4.41 %0,5 ZrB, katkili numunenin 3.00KX SEM goriintiisii

‘Anadolu University EHT=20.00 kv 3pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date:3Ju 2019 Mag= 500KX

Sekil 4.42 %0,5 ZrB, katkili numunenin 5.00KX SEM gériintiisii
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Anadolu University ~ EHT=2000kV  1pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date 3Jul2019  Mag= 10.00KX

Sekil 4.43 %0,5 ZrB, katkili numunenin 10.00KX SEM goriintiisii

Anadolu University  EHT =20.00 kV 1pm
Material Sci & Eng. WD = 6.1 mm
Date 5 Jul 2019 Mag = 1500 KX

Sekil 4.44 %0,5 ZrB, katkili numunenin 15.00KX SEM goriintiisii

Spectrum 4

30pm Electron Image 1

Sekil 4.45 %0,5 ZrB, katkili numunede spot EDS analizinin alindig1 goriintii
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Spectrum 4

i 05 1 15 2 25 3 35 4
Full Scale 4568 cts Cursor: 0.561 (467 cts) keV

Sekil 4.46 %0,5 ZrB, katkilt numunede spot EDS analizi

Tablo 4.17 %0,5 ZrB, katkili numunede EDS analizine gore elementlerin % dagilimi

B 0.00 0.00
0 44.92 68.99
Mg 8.78 8.88
Al 15.07 13.72
Y 0.00 0.00
Zr 31.23 8.41
Toplam 100.00 100.00

Sekil 4.35 ile Sekil 4.46 arasinda 1500 °C / 1 saatlik ZrB, katkisi olmayan
referans numune ile 1500 °C / 1 saatlik %0,5 ZrB, katkis1 i¢eren numunenin SEM ve
EDS analizleri yapilmistir. Analizler birlikte degerlendirildiginde siyah noktalarmn
AlLO; oldugu ve mikroyap: icerisinde homojen bir sekilde dagilim gosterdigi
goriilmiistiir. Mikroyapi igerisinde homojen bir dagilim gostermesinin elde edilen sertlik
ve tokluk degerleri ile ortlismektedir. Ayn1 mikroyapi igerisinde ZrB, fazininda genel
olarak homojen bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Mikroyapida belirli noktalarda az
miktarda poroziteyede rastlanilmistir. Genel olarak homojen bir dagilimin elde
edilmesinin daha onceden ifade edilen mekaniksel Ozelliklere etki ettigini gosterir
niteliktedir.
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5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda otomotiv sektdriintin ihtiyaci olan istenilen sertlik ve tokluk
degerine sahip kompozit malzeme iiretimi planlanmistir. Yapilan ¢alismalarda istenilen
mekanik &zelliklere sahip ATZ-ZrB, kompozit iiretimi gergeklestirilmistir. Uretimi
gerceklestirilen bu kompozit malzemenin otomotiv sektoriinde siirtlinmenin ve
sicakligin fazla oldugu pargalarin yapimi veya kaplanmasi gibi endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

Yapilan Olgiimler sonucunda olusturulan ¢izelgeler incelendiginde, ATZ
(aliimina ile toklastirilmis zirkonya) igerisine agirlik¢a % ZrB, katki maddesinin ilavesi
ile elde edilen ATZ-ZrB; kompozit malzemesinde ZrB, miktarina bagl olarak sertlik ve
tokluk degerlerinde genel olarak artis ve iyilesme oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar daha onceden yapilan ¢alismalarda belirtilen ikinci faz olarak ZrB, ilavesi ile
mekaniksel oOzelliklerde iyilesme oldugunu gosterir niteliktedir. Sertlik ve tokluk
degerlerindeki artis veya iyilesme orani ilave edilen ZrB, miktar1 ile optimize
edilebilecegini destekler niteliktedir.

Elde ettigimiz numunelerde yapmis oldugumuz 6l¢iimlerde; referans aldigimiz
katkisiz ZrB, numunesinde 1550 °C ve 1 saat sinterlemede ortalama sertlik oram 6,38

GPa ve ortalama tokluk orami 4,49 MPa.m'"?

tespit edilmistir. Ayni sinterleme
sicakliginda ve siiresinde ilave edilen agirlik¢ca % 0,5 ZrB, oraninda ise ortalama sertlik
7,14 GPa ve ortalama tokluk 4,85 MPa.m" 2, ilave edilen agirlik¢ca %1 ZrB, oraninda ise
sertlik degerlerinde 8,59 GPa ve tokluk degerinde 5,01 MPa.m"? elde edilmistir. Bu
degerlere gore ZrB, artisina bagl olarak sertlikte %34,58 ve toklukta %11,55 bir artig
saglanmistir. Ayni sicaklik degerinde sinterleme siiresi 2 saate ¢ikarildiginda ise;
referans numunesinde ortalama sertlik oran1 5,81 GPa ve ortalama tokluk oram 4,88
MPa.m'? tespit edilmistir. Ilave edilen agirlikca % 0,5 ZrB, oraninda ise ortalama
sertlik 6,70 GPa ve ortalama tokluk 5,74 MPa.ml/z, ilave edilen agirlikca %1 ZrB,
oraninda ise sertlik degerlerinde 8,73 GPa ve tokluk degerinde 5,86 MPa.m'” elde
edilmistir. Bu degerlere gore ZrB, artisina baglh olarak sertlikte %50,30 ve toklukta
%20,10 bir art1s saglanmustir.

Uretilen ATZ-ZrB, kompozit numunelerin sinterlenme siireleri de incelenmistir.
Sinterleme siiresindeki artisginda sertlik ve tokluk degerlerin artisinda veya
iyilesmesinde etkili oldugu gézlemlenmistir. 1600 °C’deki agirlik¢a %2 ZrB, katkili

172 ¢

numunelerin 1 ve 2 saatlik sinterleme stirelerinde; tokluk degerinde 4,98 MPa.m '~ den
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6,49 MPa.m"?, sertlik degerinde ise 6,63 GPa’dan 6,98 GPa artis gozlemlenmistir.
Sinterleme siiresindeki 1 saatlik artis toklukta %30,45 ve sertlikte %5,3’liikk bir artisa
sebep olmustur. Bu sonug ise toklugu artirmada sinterleme siiresinin énemli oldugunu
destekler niteliktedir. Toklugun Onemli bir miktarda artmasinda faz doniisiim
toklasmasinin ve catlak yon degistirme mekanizmalarinin olusmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Numunelerin sinterleme sonrasindaki deneysel yogunluk degerleri de
en disiik %96,19 en yiiksek %99,87 olarak hesaplanmistir. Sinterleme siiresinin de
yogunluk artisinda etkisi oldugu goriilmiistiir.

SEM ve EDS analizlerine gore, numunelerin kompozit mikroyapilari
incelendiginde AlL,O;, ZrO, ve ZrB, fazlarinin genel olarak mikroyap1 igerisinde
homojen bir sekilde dagildig1 goriilmiistiir. Homojen dagilimin elde edilen sertlik ve
tokluk degerlerini destekler niteliktedir. Mikroyapi icerisinde az miktarda poroziteyede
rastlanilmistir.

ATZ-ZrB; kompozit malzemesinde ZrB; miktarina bagl olarak sertlik ve tokluk
degerlerinde genel olarak artis ve iyilesme saglanmistir. leriki ¢alismalarda agirlikca %
ZrB; oranmn arttirilmasi, sinterleme sicakliginin ve siiresinin arttirilmasi veya ZrB,
yerine TiB,, MgB, katilmasi ile farkli bir kompozit yapinin elde edilebilecegi

distiniilmektedir.
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