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P :Fosfor
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Si :Silisyum
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:Elektrik iletkenligi
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:Zirkonyum iyonu
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:Termal gerilme
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:Teorik baglayict yogunlugu
:Kangimdaki toz miktar:
:Kangimdaki baglayict miktan
:Baglayici giderme siiresi
:Absorblayici toz partikiillerinin yarigapi
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SLnumune
8Lsistem
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Zr0,-Ca0-MgO ESASLI OKSIJEN SENSORLERININ URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu ¢alismada, Kaisiyum dioksit ve Magnezyum dioksit ile stabilize edilmis farklx
kanigimlardaki Zirkonya tozlan ile oksijen sensor tiiplerinin seramik enjeksiyon
kaliplama yontemi kullamlarak tiretimi ve karakterizasyonu incelenmigtir. Kullamci
baglayic: sistemi ise iki bilesenli olup; temel baglayic1 sistemin hacimce %95’ini
meydana getiren parafindir. Arda kalan kisim ise, seramik toz ile polimer baglayici
arasindaki 1slatma ozellikleri gelistirmek i¢in kullamlan oleik asitten meydana
gelmigtir. Kangimlar, hacimce %60 oraminda baglayici igerigine sahip olacak sekilde
hazirlanmistir. '

Enjeksiyon kaliplama graniillerinin hazirlanmasinda: harmanlama, sicak kanstirma,
katilasgirma ve graniilasyon kademelerinden meydana gelen bir yontem
kullamlmgtir. Enjeksiyon kaliplama iglemi, manual pistonlu yatay enjeksiyon
makinas kullanilarak 120°C’de ve diigiik basingta gercgeklestirilmis ve bir ucu kapali
tiip seklinde ¢ok sayida parca sekillendirilmigtir.

Sekillendirilmis parcalarin baglayici giderme ¢alismalarinda iki kademeli bir islem
kullamlmustir. ik olarak ham pargalarin, deneylerde kullamlan ZrO, tozu igersine
gbémiilmiis halde bir etiivde 120, 150 ve 180 °C sicakhiklarda 1, 3, 5 ve 10 saat
stireyle tutulmasi sonucu kilcal ¢ekim mekanizmasiyla kismen baglayicilar
giderilmistir. Arta kalan baglayict ise, toz igersinden gikarilip yiizeyleri temizlenmis
pargalarin, diisiik bir 1sitma lizinda 600 °C’ye 1sitilmas: esnasinda kontrollii olarak
parca biinyelerinden termal piroliz mekanizmasiyla uzaklastirilmalariyla
giderilmigtir. Sinterleme islemi, 1730 °C’de 5 saat olarak gergeklestirilmis ve daha
sonra sensor tiipleri izl bir sekilde oda sicakligina sogutulmugtur. Bu tiiplerden bir
kismi, yaslandirma 1sil iglemi igin 1420 °C’ye 1sitilmig ve bu sicaklikta 4 saat
tutulmustur.

Karakterizasyon ¢aligmalari, enjeksiyon kaliplama prosesinin biitiin kademelerini
optimize etmek amaciyla gesitli teknikler kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan
seramik tozlarin faz yapis1 X- iginlan difraksiyonuyla, tane boyutu lazer
difraksiyonuyla, ve tane sekli ise taramahl elektron mikroskobu (SEM) ile
belirlenmigtir. Uretilen ham sensér tiiplerinin yogunluk Glgiimlerinde, Arsimed
prensibi esash bir civa yer degistirme metodu kullamlmigtir. Sinterlenmis ve
yaslandirlmis sensorlerin yogunluklari, faz yapilan ve lineer biiziilme oranlar tespit
edilmistir.
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Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar, ana hatlariyla asagidaki gibidir.

1.

Oksijen sensdr tiiplerinin tiretiminde seramik enjeksiyon kaliplama ydnteminin
kullanilabilecegi goriilmiigtir. Bu yéntemle, yogunluk ve boyut o&zellikleri
birbirinin aymis1 ¢ok sayida parga sekillendirilmigtir.

Enjeksiyon kaliplama i¢in homojen bir seramik toz+polimer baglayici karigimi
hazirlanmis ve bu kanigimda en uygun kaliplama kosullar: hacimce %60 oraninda
baglayici igeren karigim vermisgtir.

Jki kademeli bir baglayic1 giderme isleminin uygulanmasiyla, pargalara herhangi
oir zarar vermeden baglayici giderilmigtir. Kilcal ¢ekim mekanizmasiyla
baglayic1 giderme kademesinde kullamlan ZrO,, uygun bir yatak tozundan
beklenen 6zellikleri vermisgtir.

Calisma sonunda, enjeksiyon kalipla ile iiretilen sensorler ticari sensdr olarak
kullanilabilir.
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PROCESSING OXYGEN SENSORS WITH Zr0O,;-Ca0O-MgO AND
CHARACTERIZATION

SUMMARY

In present study, Calcia and Magnesia stabilized fine Zirconia powders in various
ratios on the properties of injection molding feedstocks, the degree of debinding and
sintering were studied. Injection molding process was used to form in the shape of an
closed end electrolyte tubes. Particle size of Calcia, Magnesia and Zirconia powders
were submicrometer. Binder system was a mixture of paraffin wax as primary binder
and oleic acid as surfactant. Paraffin wax / oleic acid ratio was maintained at a value
close to 95 / 5 as weight. Typical feedstock contained 40 vol. % ceramic powders,
and 60 vol. % binder phases.

A process including steps of blending, hot mixing, solidifying and granulating was
used to prepare feedstocks for injection molding. After preparing homogeneous
feedstocks, molding was performed using a low press manual plastic injection-
molding machine.

A two-step process was used for debinding of green samples. In wicking step by
capillary action., samples embedded in same ZrO, powder in a copper box were put
in an furnace in the 120, 150 and 180 °C temperatures for 1,3, 5 and 10 hours. The
variation of sample weight with temperature and time was measured to calculate the
debinding ratio. In the second step of debinding process, partially debinded samples
were heated to 600 °C at a slow heating rate. After completing this process, green
sensors were fired at 1730 °C for 5 hours in an electric-heated furnace and then
cooled cbuickly. Some of the fired sensors were aged in the same furnace for 4 hours
at 1420 °C.

Characterization studies on starting powders, feedstocks, green samples and fired
sensors were performed with different techniques. Phase analysis, particle size and
shapes of powders were characterized by the use of X-ray diffractometer (XRD),
laser particle sizer and scanning electron microscope (SEM). Densities of green
samples were measured according to Hg displacement method based on Arcimed
Principle. Some physical properties like density, phase structure and linear shrinkage
of as-sintered and aged sensors were determined. Three types of specimens were
examined in SEM a)polished and thermally etched cross-sections, b)unpolished inner
sensor surfaces c)fracture surfaces.
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The following general conclusions can be drawn from this study.

1.

Injection molding process was developed to produce oxygen sensors with
detailed processing steps. A lot of hundred sensors were successfully obtained
without any molding defects with this method.

It was seen that green samples had a homogeneous density and enough green
resistance for handling.

After sintering and aging treatments seven polymorphs of ZrO, was detected.

A result of this study, it is possible to produce oxygen sensors by using injection- )
molding process in industrial scale.
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1. GIRIS

Demir-gelik sektorii tilkke ekonomisi ve sanayilesmede lokomotif sektor &zelligine
sahiptir. Demir-Celik sanayiinde gozlenen gelismeler ile kalkinma siireci arasindaki
iligki incelendiginde ekonominin demir celikle ilgili alt sektorlerinin gelisiminde
demir ¢elik firlinleri Snemli bir rol oynamaktadir. Bu sektoriin 6nemi en bagta tiim
endiistriyel dallara girdi vermesinden kaynaklanmaktadir. Demir ¢elik sektoriiniin
ingaat, otomotiv, demiryolu ve akla gelebilecek tiim cihaz ve egya tiretimine katkis:
vardir. Demir ¢elik sektSriindeki olumlu gelismeler demir ¢elik esya ve malzeme
sektoriiniin de geligmesine etkili olmugtur. Demir ¢elik esya sektdriinde dékiim
tirlinleri 6nemli bir yer tutmaktadir.

Kisi bagina gelik tiiketimi yillardir uluslarin ve toplumun kalkinmighk diizeyinin bir
olgiisli olarak ifade edilirken, bu tanim son yillarda kisi basina vasifhi ¢elik tiiketimi
olgusuna kaymis bulunmaktadar.

Altyap: sorunlarun ¢6zmiis gelismis tilkelerde demir-gelik sanayiinin nisbi dneminin
azaldig1, buna karsilik gelismekte olan iilkelerde 6zellikle yiiksek vasifli demir-gelik
tiketiminin hizla arttify gériilmektedir. Bu amagla da Demir Celik sektriinde
oksijen analizinde kullanilan oksijen sensor tiiketimi artmaktadr.

Oksijen sensdrleri elektronik sanayinin gelisimi ile ilerleme kaydetmistir. ZrO, esasl
seramik malzemeden yapilan oksijen sensérleri 1970’li yillardan sonra demir ¢elik

sektoriinde yaygin olarak kullanilmaya bagslands.
Oksijen sensdrlerinin Ttirkiye ve diinyadaki durumuna g6z atarsak;

Ulkemizde sadece Eregli Demir Celik fabrikas: oksijen analizlerinde 27,000 adet/y1l
kullanmaktadir. Bunun yanminda diger &l¢iim (sicaklik, karbon vb.) sensérleri de
kullanmaktadir. Yapilan son aragtirmalarda Tiirk Demir Celik sektériinde yilda
2,000,000 adet sicakhk sensérii (termokupul) kullanilmaktadir.



Avrupa’nin ileri gelen Demir — Celik fabrikalan BRITISH CELIK grubunda yilda en
az 200,000 adet oksijen sensorii kullamlmaktadir. Su anda Diinya Demir—Celik

tesislerinin oksijen sensdr ihtiyacinin %80°nini Elektro-Nite karsilamaktadir.

Oksijen sensor teknolojisi ile aym zamanda karbon, aliiminyum ve silisyum analizi
de yapmak miimkiindiir. Seramik esash ana malzeme 1,5 gramdir. Elektronik tozu
200 mgr.dir. Bu kiloda ¢ok hafif malzeme senstr oldugu zaman 12-13 $ arasinda
satilmaktadir.

Bolim 2’de sensorler, Bolim 3’de ZrO, esasli seramikler, Boliim 4’te oksijen
sensorleri ve Bo6lim 5°te seramiklerin gekillendirme yontemleri hakkinda teorik
bilgiler verilmigtir. Yapilan deneysel ¢aligmalar B6liim 6°da, elde edilen sonuglar ise

Boliim 7°de yer almigtir. B6liim 8’de genel sonuglar verilmistir.



2. SENSORLER

2.1. Giris

Sensorler; en genel ifadeyle fiziksel ve kimyasal biiytikliikleri elektrik sinyallerine
doéniigtiiren kiiglik cihazlardir. Sensér; girigi, degiskenini 6l¢lim igin uygun bir
sinyale doniigtiiren ve bir analiz zincirinin temel parcasini olugturan cihazdir. Bir
maddenin veya prosesin belirli bir 6zelliginin kantitatif doniislimiinii saglar. Burada
madde kati, sivi veya gaz olabilirken; 6zellik ise fiziksel veya kimyasal bir yapiya
sahiptir [1, 2].

Sensorlerin fonksiyonel kabiliyetleri, insanin bes duyu alma orgamyla paralellik

arzeder:
» Optik sensorler: Gérme
> Gaz sensorleri: Koku alma
> Basing ve sicaklik sensérleri: Dokunma
> Akustik sensorler: Isitme
» Kimyasal sensorler: Tat alma

Genel olarak sensorler; yiiksek algilama kabiliyeti, yiiksek dogruluk derecesi, hizli
cevap verme Yyetenegi, secebilirlik, genis Ol¢tim aralifi, genis ¢alisma aralify,
kararlilik, 6l¢im ortaminin etkilerine direng, diisiik maliyet ve kii¢iik boyut gibi

gereksinimleri karsilamak zorundadirlar [3].
2. 2. Sensdr Sistemi

Sensor, yapidaki mikro degisimleri elektronik sinyallere geviren kiigiik elektronik
aygit olarak tanimlanir. SensGr yardimiyla kiigiik 1s1 ve basing degisimlerini veya
bilesenlerin konsantrasyonlarindaki degisimleri elektronik sinyal halinde algilayarak

3 1.6, YUKSEXAZRCTIM WURULY
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farkedebiliriz. Bu elektrik sinyali, uygun bir devre ile gii¢clendirilerek bir endiistriyel
cihazin otomatik kontrol sistemini ¢alistirmada kullanilabilir. Sensérler, elektronik
cihazlarda otomatik kontrolii saglamak amaciyla ve endiistrideki birgok proseslerin

kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir [1, 2].

Elcktronik Sinyali Otomatik
Sinval Gehistirecek Kontrol
- Devre sistemi

Otomatik hontrol
Sinvali

Z/‘W// //_/‘/?/’é/

Sicahlik, basing. oksijen potansiyeli
veva diger bir ozellikteki mikro
degisim

Sekil 2.1 Endiistriyel proseslerde, makinalarda, cihazlarda otomatik kontrolii saglayan
sensorlerin fonksiyonu [1]

Sekil 2.2 Bir 6l¢lim veya bilgi prosesi sisteminin basit fonksiyonlarim1 gosterir.
Olgtim sistemlerinde input sinyali Slgtimiin yapilabilmesi igin fiziksel veya kimyasal
miktarlardadir. Sensor, input sinyalini normal ne ise ona gére algilar. Algilayici
elementten gonderilen birgok sinyal analogtur. Sensérden gelen elektriksel sinyaller
kullamglt bir fonksiyona hizmet vermeden once siklikla degisiklige ihtiyag duyarlar.
Ornegin operatére bilgiyi goriintiileme, baz1 yerlere kayit veya génderme. Islemci de
sens6rden gelen elektriksel sinyalleri tammlayarak modifiye eder. Islemci, ana proses
linitesi ile isaret hazirlama tinitesi (6r; yiikselteg, filter veya analog-dijital ¢eviricisi)
arasindaki farklan ayirt etmede faydalidir. On islemcilerde, islem 6l¢iim

sistemlerinde ¢ok 6nemli rol oynarlar.

Son olarak, islemciden gelen isaretler bazi bilgileri operatore gériintiilemede
kullanilirlar. Elektrik sinyallerini fiziksel veya kimyasal miktarlara geviren bir Giig
Cevirici sistem mevcuttur. Bunun nedeni, optik ekranda goriintiiniin olugabilmesi
icin elektrik sinyalinin, optik sinyale doniismesi geregidir. Bu optik sinyalde operat6r
tarafindan algilanabilir modifiye edilebilir. Bu iglemin alternatifide bilgileri kﬁglda
veya manyetik diske kaydetmektir [3].
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Sekil 2.3 Olgiim veya bilgi proses sisteminin basit bilegenleri [3]

Kuskusuz, bir bilgi proses sisteminin bir ¢ok béliimii olabilir. Fakat, $ekil 2.3 ¢ok
basit bilegenleri gdsterir; bir sensor, bir sinyal islemcisi (6n islemci igeren) ve gii¢

ceviricisi [3].
2.3. Sensorlerin Siniflandirilmasi

Sensdrler; genel olarak calisma prensiplerine, sinyal sekillerine, uyarilma sekillerine

ve kullanilan malzemelerine gore siniflandirilabilir.
2.3.1. Cahyma Prensiplerine Gore

Sensoérler caligma prensiplerine goére Kimyasal ve Fiziksel olmak lizere 2’ye

aynlirlar.

Kimyasal sensfrler: Cesitli kimyasal bilesik veya elementler tarafindan iretilen

uyarilann algilayip bunlan elektronik sinyallere ¢eviren sensorlerdir. iBurada



bahsedilen kimyasal reaksiyon, elektrokimyasal reaksiyon, kimyasal adsorbsiyon ve
her gesit kimyasal reaksiyon anlamma gelir. Bu sensorlerin en onemli &zelligi,
olgiilecek biiyiikliigii segebilme kabiliyetleridir. Kimyasal sensér grubu igerisinde en
fazla gelisen ve anlagilan sensorler, elektrokimyasal sensorler olmustur. Caligma
sekillerine gbre elektrokimyasal sensorler: potansiyometrik, amperometrik ve
kulometrik olmak iizere ii¢ grupta incelenebilir. Potansiyometrik sensorler, bir
elektrokimyasal devrenin elektrolit-elektrot arayiizeyindeki redoks reaksiyonlarinin
dengesi . lizerine. konsantrasyonunun etkisini - kullamrlar. Elektrot arayiizeyinde
yeralan redoks reaksiyonu nedeniyle bir elektriksel potansiyel iiretilir. Uretilen bu
potansiyel, analizin temelini olusturur. Amperometrik sensorler elektrik akimim
6lgerken; kulometrik sensorler ise iletkenligi yada direnci 6lgerler [4, 5].

Fiziksel sensorler: Kimyasal sensorlerin aksine hi¢bir kimyasal reaksiyonun yer

almadig: giig geviriciler olarak tanimlanir. Piezoelektrik, iyonizasyon, termoelektrik,
fotoelektrik, ve magnetoelektrik gibi fiziksel etkileri kullamirlar ve &lgiilecek
biiytikliikte meydana gelen en ufak degisimleri, bir elektrik sinyaline déniistiiriirler
[4, 9].

2.3.2 Sinyal Sekillerine Gore

Sensorleri sinyalleri tagiyan enerjinin ana formlan geklinde siniflandirmak da yaygin
bir yontemdir. Tablo 2.1. enerjinin ¢esitli formlarimi gosterir. Bunlar genelde
sensorleri kategorize etmekte kullanilirlar, ayrica bazi tipik sinyallerde Tablo’da
gosterilmektedir [3].

Isaretlerin ana formlary; 1sisal, radyasyon, mekanik, manyetik, kimyasal, biyolojik ve
elektriksel. Son simf elektriksel sensérler, bir sensérden gok elektrik prosesi gibi
davranir. Ciinki, isaretlerin enerji formunun d6niigiimii yoktur. Sensérleri operasyon
prensiplerinden ¢ok fonksiyonlarina gore simflandirmadaki avantaj, okuyucunun
sensérlerin ¢aliyma prensiplerinden ¢ok hangi tip sensdr oldugunu 6grenmek

istemeleridir [3].
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Sekil 2.4 Kimyasal sensérlerin simflandinimasi [6, 7, 8]
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Sekil 2.5 Fiziksel sensorlerinin siniflandiriimasi [4, 9]
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Tablo 2.1 Sinyal formuna gore sensérlerin siniflandirtlmasi [3]

Sinyalin Formu

Sinyal

Isisal Sicaklik, 1s1, 151 akigi, entropi, 1st kapasitesi vb.

Radyasyon Gama 1ginlari, X-iginlari, Ultra viole, goriiniir, infra-red, mikro-
dalga, radio-dalgalar vb.

Mekanik Hiz, hizlanma, kuvvet, tork, basing, agirlik, akig, akustik dalga
boyu ve genislik vb.

Manyetik Manyetik alan, flux, manyetik moment, manyetizma, vb.

Kimyasal Nem, pH seviyesi ve iyonlar, gaz konsantrasyonu, buhar ve
koku,yanict materyaller, kirletici maddeler vb.

Biyolojik Sekerler, proteinler, hormonlar, antijenler vb.

Elektriksel Sarj, akim, voltaj, rezistans, kapasitans, indiiktans, polarizasyon,

frekans vb.

Insamn biyolojik Slglim sistemi bes duyu prensibine sahiptir; gérme, duyma,
dokunma, koklama, tatma. Bu bes duyu, sinyal formunun tasidii enerjiye gore
tanimlanabilir. Tablo 2.2. bu smiflandirmalan G6zetler, aym1 zamanda tabloda
biyolojik sensorlere gore bazi analog cihazlarda listelenmistir. Ornegin, insan

gozlindeki retinanin rolii cihazlar tarafindan taklit ediliyor olabilir [3].

Tablo 2.2 Insan duyularinmn smiflandiriimasi [3]

Insan Isaret Olgiilen Duyu cihazi Analog cihaz
Duyulan
Goriis Isin yayma | Isigin Retina Fotografik film,
yogunlugu ve fotodiod, fototransistor.
dalga boyu.
Duyma Mekanik Sesin Kulagm igindeki | Mikrofon
yogunlugu ve salyangoz.
frekansi.
Dokunma | Mekanik Basing, kuvvet | Sinirler Voltmetre ve LVDTs
(basit dokunus)
Karmagik dokunuglar
Koklama Kimyasal Kokular Burundaki Elektronik burun
koklamaya ait
alic1 hiicreler.
Tatma Biyolojik Proteinler Dildeki tat alma
noktalar.




Bu smiflandirma sistemi Gii¢ Cevirici tiplerini kategorize etmede kullamlabilir ki
bunlar bir Ol¢iim sisteminde kullamlir. Gmegin tablo 2.3, sekil 2.2°de verilen
Goriintii, Kayit ve Iletici gibi galigtinic1 fonksiyonlarnin isaret tiirlerine gore nasil

siniflandirilabilecegini gosterir [2].

Tablo 2.3 Bazi yaygin actuatorlarin siniflandirilmasi [2]

Fonksiyon | Cahstinc Isaret Prensip
Goriintii Optik goriintilleme | Isin yayma Floresan ekran
iinitesi
Kayit Termal yazic, Isisal Miirekkep erimesi
Manyetik kayit Manyetik Bilgisayar diski {izerinde
ince film magnetizasyonu
Lazer Isin yayma Optik disk iizerinde
malzeme asinmasi
Iletici Hoparlor Mekanik Ses iiretimi
Telsiz anteni Isin yayma Radyo dalgalar iiretimi
Elektrik motoru Mekanik Hareket tiretimi

2.3.3 Kullanilan Malzemeye Gore

Sensorlerin yaygin bir simflandirma seklide, kullanilan malzemeye baglh olarak

yapilan simiflandirmadir. Bu simflandirmada sensérlér, ti¢ ayn grupta incelenir:

1. Kullamilan malzeme cinsine gore sensorler (metal, seramik, polimer ve

kompozit)

2. Malzemenin fiziksel ozelliklerine goére sensorler (iletken, yan iletken,
dielektrik, ve manyetik)

3. Malzemenin kristal yapisina gore sensorler (tek kristal, ¢ok kristal ve amorf)
[10, 11, 12].

2.3.4 Kullanilan Uretim Teknolojisine Gore

Entegre, kalin ‘film, ince film ve seramik sensorler olmak tizere dort grupta incelenir.
Entegre sensorler, silisyum (Si) esasli yarn iletken entegre devre iiretiminde
kullanilan standart teknolojiyle dretilirler. Ince film sensorler, dielektrik bir althik

tizerine uygun algilayic1 maddenin ince bir filminin uygulanmasiyla tiretilirken; kahn

10



film sensorler, bir seramik altlik {izerine pasta seklindeki malzemenin

uygulanmastyla elde edilirler [10, 11, 12].

2.4. Sensorlerin Karakteristik Ozellikleri

Bir sensoriin performansi agagidaki 6zellikler yardimuyla belirlenir.
1. Segicilik

2.  Duyarhilik

3. Islem smmn

4. Dayamkhlik

5.  Tepki verme hizi

6.  Siireklilik ve omiir

Genel olarak performansla ilgili gereksinmeler veya sayilan karakteristik 6zellikleri
dolayli olarak etkileyen durumlar uygulamaya baghdir. Omegin, stokiyometrik
yanma gdsteren otomobil egzost sensorlerinde tepki siiresi ve iretilen potansiyelin
biyiikliigli ¢ok Onemliyken, duyarlilik ikinci derecede onemlidir. Diger taraftan
zayif yanmada kullamlan sensorler dar konsantrasyon araliklarinda yiiksek duyarlilik
gerektirirler. Duyarhlik termodinamik ¢aligmalarda kullamlan sensérler icin ¢ok
kritik bir 6neme sahipken tepki siiresi ¢ok nemsenmeyebilir. Bu sayilan terimler ve

sensdr performans: tizerindeki etkileri §6yle agiklanabilir [3, 10].
2.4.1. Segicilik

Bir sensoriin segiciligi, bir gaz Srneginde belli gruplara tepki verirken, diger gruplara
karst duyarsiz kalma yetenegidir. Sensorii kimyasal bir gruba karsi ilgili kilan
segicilik 6zelligidir. Kisaca diyebiliriz ki, segicilik 6zelligi olmayan bir sens6r simrlt

degere sahiptir.

Yan iletken bir sens6r igin segicilik sensdr yiizeyinin spesifik absorbsiyonuna

baghdir. Kat1 elektrolit iginse segicilik sadece elektrodun absorbsiyon ozelliklerine
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veya elektrot-elektrolit arayiizeyine bagli degil aym zamanda elektrolitin iletim

ozelligine baghdir [3, 12].
2. 4. 2. Duyarhhk

Duyarliik sensoriin konsantrasyonundaki mikro degisikliklere yamt verebilme
yeteneginin bir &lgilisiidiir. Duyarlihlk malzemenin 6zellikleri ve esas islem ile
belirlenirken, sensor dizaym ve islem kosullarindanda biiyiik Olgiide etkilenir.
Ormegin, amperometrik sensorler diisik yanma bolgesindeki oksijene Kkarst
duyarhdir. Diger yandan potensiyometrik sensorlerin duyarlilifi bu uygulama igin

oldukga yetersizdir [3, 12].
2. 4.3. islem Sinin

Lineer dinamik smur, duyarlilify sifirdan biiyiik olan sensériin tepkisinin analiz
edilecek grubun konsantrasyonuyla lineer iligkili oldugu konsantrasyon sinin olarak
tanimlanir. Islem simin; prosese, yer alan malzemelere, sensér dizaymna oldugu gibi
islem kosullarina da baghdir. Lineer dinamik simir kalibrasyon yoluyla kolayca
belirlenebilir [3, 12].

2. 4. 4. Payamikhihk

Dayamklilik belli bir zamanda duyarlihgin yiizde degisimidir. Dayanikli sensorler
glivenilir monitérleme ve kontrol igin sarttir. Bu parametre malzemelerin
dayamklilig1 ve sensor isleminin esas alindig: kimyasal, fiziksel ve elektrokimyasal
olusumlara baglidir. Bunlara ek olarak gevre kirliligi de sensdr i¢in hayati nemi olan
duyarlilik {izerinde Onemli bir rol oynar. Elektrolit, elektrot ve elektrolit-elektrot
arayiizeyindeki kalite diigiisii dayamklilikla ilgili agik¢a goriilebilecek problemlere
yol agar [3, 12].

2. 4. 5. Tepki verme hizi

Tepki verme hizi dengeye ulasmak i¢in gerekli kinetik anlamina gelir. Hizhi tepki
verme, sensdr bir kontrol islemini baslatacag: zaman kritik derecede Onemlidir.
Omnegin, yanmay kontrol eden sensériin hizh tepkisi bir yandan yanma prosesindeki

kirletici madde emisyonunu azaltirken, bir yandan da enerji etkisini arttirabilir.
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Kontrol sistemi atesleme sirasinda fazla zaman harcarsa, NO, ve CO emisyonu fazla
olabilir. bunun nedeni ortalama hava-yakit oramt stokiyometri alanina yakin olsada

cok zayif ve ¢ok kuvvetli bolgede daha fazla zaman harcanmasidir.
Potansiyometrik sensorlerde tepki hiz1 bashica agafidaki faktérlerden etkilenir:

1. Sensor arayiizeyine gaz taginirken oksijenin kismi basing kinetigini belirleyen
gaz fazindaki hidrodinamik (Bu; gézenekli, koruyucu kaplama ve platin
elektrot i¢inden gaz diflizyonudur).

2.  Elektrolit-elektrot araylizeyinin gaz faziyla dengeye ulastfi hizi belirten
oksijen rediiksiyonunun elektrot kinetigi

3.  Elektrot-elektrolit araylizeyi boyunca kimyasal potansiyelin meyil derecesinin
direkt sonucu olan ¢ift tabaka ylikleme iglemi

4. Cift tabaka yiikkleme prosesini yerlestirmek amaciyla yapilan elektrolit
stokiyometrisindeki degisiklikler.

5.  Elektrolit boyunca stokiyometrideki degisiklikler.

Potansiyometrik ve amperometrik sensérler kulometrik sensérlere veya
elektrokimyasal pompalama esasli sensorlere nazaran daha hizh tepki verirler. Bunun

nedeni bu sensdrlerin tiim iglem halkasini kaplamalandir.

Kulometrik sensorlerde tepki verme hizi iki faktorden etkilenir:

1.  Gozenekli yan gegirgen malzemelerden gaz gegisi dinamigi

2.  Yiizeye emilenler ve latis hatalari arasindaki etkilesim kinetigi [3, 12].
2.4.6. Siireklilik ve Omiir

Siireklilik ve 6miir hem miihendislikle hemde ekonomiyle ilgili parametrelerdir. Bu
iki parametreyi etkileyen faktrler malzemelerin termodinamik ve kinetik
dayanikliligi, uygulanan prosesler, islem kogullan, cihazin termal dayamkliligi ve
termal sok dayanimudir [3, 12].
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3. ZrQ, ESASLI SERAMIKLER

3. 1. Giris

Zirkonya, Alman kimyaci M. H. Klaproth tarafindan 1789'da, Sri Lanka' da bir oksit
tretmek igin zirkon taglarimi alkaliler ile reaksiyona soktugu ¢aligmasinda
kesfetmistir. Zirkonyum elementi periyodik tabloda 4. grupta Titanyum ve Hafniyum
metalleri arasinda yer alir. HfO, ile ZrO,’nin kristal yapilani ¢ok benzerdir.
Hafniyum, 1923’de D. Coster ve G. C. de Hevesey’ in zirkonya mineralinin
spektroskopik galigmas: sirasinda saptanmigtir. X-Ray ile saptanmis ilk mineraldir.
Yapida HfO,’in bulunmasi, ZrO,’min &zelliklerinde herhangi bir degisiklige yol

agmaz

Zirkonya, yerkabugunda % 0.028 oraninda bulunur. iki 6nemli kaynag vardir;
zirkon kumu (ZrO-SiO2) ve baddeleyit (ZrO2). Hafniyum, dogal kaynaklarin
tiimiinde genellikle zirkonyumun % 1.5-3’ 4 agirhgindadir [14].

Ulkemizde bugiine kadar zirkonya kaynaklari hakkinda yaygim ve ayrmtili
incelemeler yapilmamugtir. Ancak bazi yére kumlarimin afir mineral bakimindan
degerlendirilmesi ile ilgili ¢ahiymalarda, Istanbul Sile civarinda, Canakkale’de ve

Menderes masifinde zirkon kaynaklarina rastlanmigtir [15].

Tablo 3.1 ZrO, ve HfO, igeren mineraller (% agirlik¢a) [15]

MINERAL | BILESIiMI Zr02 HfO2
Baddeleyit | ZrO, 59-98.9 0.5-2.1
Zirkelit (Ca, Fe)(Zr, Ti);0s (?) 51.7-59.89 [ 1-1.2
Zirkon Z1SiO, 34-67 0.4-1.7

Kataplit (Na, 2Ca)Zr8i0;09.2H,0 30.5-31.53 0.1-0.6
| Polimignit | (Ca, Fe, Y, Zr)(Nb, Ta, T)O4 | 28.71-29.11 |0.9
Odiyelit (Ca, Na)5Zr,Sis(O,0h,C1)20 | 2-30 0.06-0.7
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Zirkonya iceren seramiklerin Ileri-Teknoloji malzemeleri olarak kabul edilmelerinin

nedeni asagida belirtilen 6zelliklerden kaynaklanir [16].
a) Ergime sicakligin yiiksek olmasi
b) Termal soka dayanikli olmast
¢) Korozyon, erozyon ve asinmaya kars1 dayanikli olmasi
d) Asidik kimyasal maddelere, curufa ve cam’ a karg1 direncinin yiiksek olmasi
¢) Kirilma indisinin yiiksek olmasi
f) Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasi

3. 2. Zirkonya’ min Kullanim Alanlar

Zirkonya, telsiz lambalarinda, elektrotlarda, aydinlatma figeklerinde, kesici aletler
yapiminda gelik endiistrisinde kullanilir. Asinmaya dayanimi, yiiksek erime noktasi
ve az da olsa agir nétronlan absorbe etme kabiliyeti nedeniyle ZrO,, niikleer reaktor
dizaynlarinda aranilan bir materyal durumundadir. Atom sanayiinde kullanilan ZrO,’
nin, tamamen HfO,’ dan arnmig olmasi gerekir. Firin astarlarinda, laboratuar
kapiannda, yagh boyalarda ve X-Ray' de sogutucu olarak kullamlir. En biiyiik
kullanim alam kaplama maddesi olarak kullamildigi sogutmali reaktérlerdir. Ayrica
Zr0,, tugla ve cam firim bloklarinda, emaye, boya, asindiricilar i¢inde, eczacilikta ve
yapt malzemelerinde de kullanilir. Son yillarda yapi malzemesi olarak kullanimi
dislis gostermektedir.

7Zr0,, kimyasallar1 yapistinicilarda, terletmeyen maddelerde, sulu polimerlerde,
katalizor olarak, seramik boyasinda, elektro ve miihendislik seramiklerinde, optik
camlan parlatmada, deri tabaklamada, kurutucu ve pas Onleyici olarak boyalarda,
kagit ve foto grafik jelatin sertlestiricisi olarak, refrakterlerde, sabun ve dis
macunlarinda, sentetik kiymetli tag yapiminda, tekstil sanayiinde su alict olarak,
fotograf makinesi flag lambalarinda ve koruyucu titan kaplama olarak kullamlir [17].

Biitiin bu uygulamalarda ZrO, kullanimi, 1975 yilinda Garvie, Hannink ve Pascoe”in
ZrOy’da doniisiim toklagmasimi (seramik celik) kesfetmeleriyle ivme kazanmugtir.
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Zira ileri miihendislik uygulamalarinda ZrO, kullammim sinirlayan temel etken,
ZrO;’nin diigiik tokluguydu. Déniislim toklagsmasiyla tokluk 6zelliginin arttirtlmasi,
ZrO;’ya olan ilgiyi artirnugtir [14].

3. 3. ZrO, ‘nmn Kristal Kimyasi

Saf ZrO,, ii¢ adet iyi bilinen kristal yapiya sahiptir. Monoklinik (m), tetragonal (t) ve
kiibik (k). Bu {¢ polimorf hemen hemen aym kristal yapiya ve benzer kimyasal
bilesimlere sahiptir. ZrO, yapisinda hangi polimorfun bulunacag:, sicakhga ve
basinca baglidir. Sekil 3.1°de saf ZrO,’nin sicaklik basing faz diyagrami verilmigtir.
Atmosferik basingta, m-faz 1170 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicaklikta m-faz, t-faza
doniigiir ve olusan t-faz, 2370 °C’ye kadar kararhidir. 2370 °C’den ergime sicaklif
olan 2680 oC’ye kadar ise ZrO,, k-faz seklinde bulunur. Bu {i¢ faza ilaveten, yliksek
sicakliklarda ortorombik (o) fazi da olugmaktadir [18].

2500{ Kubik
SLEE
2000|
o N
°, 1500F
é C Hekzagonal
£ 1000 Tetragonal
500 Ortorombik
Ortorombik
0 1 1 i 1 [} 1 1 1 1 } 1 [] 1 1 1 1 1 11 A1 1L 1 1
0 5 10 15 20 25

Basing (GPa)
Sekil 3.1 Saf ZrO, min sicakhik basing faz diyagrami [18]

ZrO, polimorflar1, Sekil 3.2°de verildigi gibi kiibik florit tipi yap:1 (CaF,) referans
alinarak agiklanmaktadir. m-ZrO; ve t- ZrO,, florit yapisinin distorsiyonlan olarak
diistiniiimektedir. Tablo 3.2°de bu polimorflara ait latis parametreleri verilmigtir [19].

16



©

Sekil 3.2 (a) k-ZrO, fazmnin kristal yapisinin sematik gosteriligi (b) t~ZrO, fazmnin kristal
yapisinm sematik gosterilisi (c) m-ZrO, fazinm kristal yapisinin sematik
gosterilisi [18] ( @ :Zirkonya , O : Oksijen)

Tablo3.2 ZrO, polimorflarmn latis parametreleri [19]

Polimorf a(A") b(A®) c(A") p° Yogunluk
Kiibik 5117 5,117 5,117 90 6,090
Tetragonal 5,074 5,074 5,188 90 6,100
Monoklinik | 5,1507 | 52028 | 53156 | 99,194 5,830

3. 3. 1. Kiibik ZrO,

2377 °C’den ergime noktast 2710 °C’ ye kadar kararli olan bir fazdir. Bu fazin kristal
yapisi, her bir Zr'? atomuna esit uzakliktaki 8 oksijen ile koordine olan, kiibik CaF,
kristal yapisina benzer. Doniigiim, t- ZrO,’da hiicrede bir atom mesafesinden daha az
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olan latis parametre degisiklikleriyle difiizyonsuz olarak gergeklesir. T-ZrO,’nin, k-
ZrO, yapisina doniismesi igin, ¢ ekseni boyunca oksijen atomlarmn kii¢iik bir
oranda yerdegistirmeleri gerekir. Bu yer degistirmeler, ¢ ekseninin uzunlugunda bir
diisiige yol agar. k-ZrO, fazin latis parametresi, t-ZrO, fazina yakin oldugundan; her
iki faz1 da igeren malzemelerde X-iginlant yoluyla kantitatif analiz yapmak zordur
[20, 21].

3. 3. 2. Tetragonal ZrO,

Isitma esnasinda m-ZrO,, 1170 -2377 °C sicaklik aralifinda t-ZrO;’ya doniigiir.
Déniigtim tersinirdir. Isitma ile sogutma ¢evrimlerinde, doniisiimiin baglangig ve bitis
sicakliklar1 arasinda 300 0C’ye kadar farkliliklar s6z konusudur. t-ZrO, basit olarak,
distore olmus CaF, yapist seklinde tammlanir. Latis sabitleri, ylizey merkezli
tetragonal simetride tanimlanmistir. Bu faz, 8 oksijen ile koordineli yapiya sahiptir
[20, 21].

3. 3. 3 Monoklinik ZrO,

ZrOy’nin termodinamik olarak oda sicakligindan 1170 0C’ye kadar kararli fazi olan
m-ZrO,, dogal olarak olusan badeleyit mineralinin yapisidir ve belirli oranlarda HfO;
igerir. m-ZrO,, florit yap1 birim hiicresinin bir distorsiyonudur. Zira CaF, yapisinda
8’li olan koordinasyon, m-ZrQO,’da 7’lidir. m-ZrO, polimorfunun dnemli bir dzelligi
de, ikizlenme davramg1 gostermesidir. Bu davranis, t-m faz doniigiimiiniin meydana
getirdigi sekil degisiminin miktariyla ilgilidir [20, 21].

3. 4. ZrO,’da Faz Déniigiimleri

ZrOy’da sogutma esnasinda yer alan k-t ve t-m faz doniisiimleri, diflizyonsuz veya
martenzitik donligtimler olarak tamimlamrlar. Bu reaksiyonlar tersinir bir karakter
gosterirler. Endiistriyel 6nemi nedeniyle ZrO,’da en fazla ¢aligilan faz degisikligi, t-

m déniistimii olmustur.

Martenzitik doniisim genelde belirli 6zellikler gésterir. Doniigiim difizyonsuzdur.
Yani donisiimde, mevcut atomlarin hareketi atomlar arasi mesafeden daha azdir.
Atomik yer degistirme, bir kayma prosesiyle ¢ok sayidaki atomun beraber hareket
etmesiyle meydana gelir. Bu gibi bir d6niisiim, fazin kimyasal bilesiminde herhangi
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bir degisiklige yol agmaz. Diflizyonsuz doniigiimiin bir bagka sonucu da, baslangig
fazindaki belirli kristalografik diizlem ve yonlerin d6niigiimle olugan fazda da yaygin
olarak mevcut olmasidir. Boylece doniigiim, habit diizlemiyle ve yonleriyle
tammlanabilir. Doniigtimiin hiz, kristal igersinde ses hizina yaklagir [14].

ZrOy’da t-m dontistimii farkli sekillerde meydana gelebilir. Or: t-ZrO,, tek bir
partikiil veya kristal olarak serbest halde olabilecegi gibi; ¢okelti disperse faz1 olarak
bir matriks igersinde sikzstirllmis halde da olabilir. t-ZrO;’nin boyutuna, gerilme
durumuna ve partikiiliin konumuna bagli olarak doniiglim, her iki halde de kolay
veya zor olabilir. doniiglim aym zamanda birgok fiziksel ve kimyasal faktére de
baghdir. t-ZrO, partikiil boyutu ve bu partikiillerin sikistinldigr matriks, en énemli
faktorlerdir. ZrO,’da kritik bir t-ZrO, partikiil boyutu belirlenmigtir. Partikiil boyutu
bu kritik degeri gegtigi zaman, siirekli olarak veya bir gerilme uygulanmasiyla t-m
doniigiimii meydana gelecektir [22].

3. 5. Seramik Malzemelerde Doniigiim Toklagmasi

Miihendislik uygulamalan i¢in bir seramik malzeme se¢iminde iki 6nemli kriter soz
konusudur: Kinlma mukavemeti ve Tokluk. Tokluk genel olarak catlak ilerlemesi
esnasinda absorbe edilen enerjinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir. Normalde siinek
kristalin malzemeler, plastik deformasyon gé&stererek tokluklarimi arttirirlar.
Seramikler gibi gevrek malzemeler ise, oda sicaklifinda deforme
edilemediklerinden; toklugu arttirmak i¢in seramik matrikslere fiber takviyesi ve
doniisiim toklagmasi gibi diger enerji absorblayict mekanizmalara ihtiya¢ duyulur.

Déniigiim toklasmasi: bir malzemede mevcut gatlaklar ilerleten itici giicii azaltan ve
gerilmenin neden oldugu bir faz déniisiimii esasina dayanan bir prosestir. Bu enerji
absorblayic1 proses, bir gesit plastizite olarak disiiniilebilir. Zira uygulanan yiike
karg1 bir sekil degisimi s6z konusudur. Bugiin i¢in déniigiim toklagmasinin basariyla
uygulandifr tek malzeme, ZrO,’dir. ZrO,’da t-m faz doniigiimiiyle dretilen hacim
degisiklifi ve kayma genlemesi, ¢atlak ilerlemesini engelleyerek: malzemenin
kirilmaya direncini arttirmaktadir.

Seramik malzemelerin kirilma toklugunu arttirmak i¢in dért ydntem mevcuttur.
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I. En basit yontem hatalarin sayilarimi ve boyutlarimi kiigiiltmektir. Bu seramik

tiretimdeki proses parametrelerinde daha dikkatli olmak ile saglanur.

II. Cok kristalli seramikler ile uygulanan bir diger yontem taneler arasi fazin
ozelliklerini iyilestirmektedir. Bu malzemeler seramik olmayan tane siniri
malzemesi ile seramik ana fazin tanelerinden olustufundan tane sinin
malzemesini geligtirerek biitiin malzemenin 6zelligini gelistirmek miimkiindiir.
Nikel veya Kobalt ile baglanmig seramik Volfram karbiir bu tiir malzemelere
bir 6rnektir.

III. Kinlma toklugunun arttirmanin bir diger ydntemi seramik-seramik bir karma
yapt olugturmaktadir. Seramik viskerler veya tanecikler seramik ana faza
katilarak dayamm ve toklukta artirma saglanir. Bu ydntem ilerlemekte olan
catlaga fiziksel engel olugturmak esasina dayanir. Cok kristalli malzemeden
¢ok daha yiiksek ¢ekme dayammina sahip olan viskerler ilerleyen catlaga iyi

bir engel olusturur.

IV. Seramik ana faza katilan zirkonya doniiglim toklagmasi 6zelligi ile kirilma
toklugunun arttirmada rol oynar.

3. 6. ZrO,’ da Déniigiim Toklagsmas:

Zirkonya’ mn fetragonal-monoklinik faz d6niigiimiiniin sirasinda goriilen %3-5 lik
hacim artisimin malzemenin dayamim ve toklugunu arttirdigr ilk kez Galvie ve
arkadaglann tarafindan “seramik ¢elik” adiyla yaymlandiginda biiylik yankilar
uyandirmigtir. Bundan sonra olayin teorisini ve mekanizmasim belirlemek i¢in pek

¢ok ¢alisma yapilmustir.

Sekil 3.3, ZrO,’da t-m faz degigiminin doniigiim toklagmasim nasil meydana
getirdigi sematik olarak verilmistir. Normalde yliksek sicakliklarda t-ZrO, igeren
bilesimler, sogutmada m-ZrO,’ya doniisecektir. Sekildeki t-ZrO, tanesinin (A), m-
ZrO,’ya doniistiigi sicakhikta oldugunu diigiinelim. Faz doniistimii, partikiliin
hacmini arttiran ve seklini degigtiren doniisiim genlemelerine yol agar. Eger tane,
izole edilmis halde (B) ise; c¢ekirdeklesme sartlarini saglar saglamaz doniigecektir.
Bununla beraber tane t-ZrO, gibi bir matrikse gémiilmiis halde (C) ise; doniigiimiin

karsisinda olacak ve tane ile taneyi saran matriks, bir gerilme enerjisi tiretecektir.
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Partikiiliin sikisik halde olmasinin neden oldugu gerilme enerjisi, sistemin serbest
enerjisine ekstra bir terim geklinde ilave olarak doniigtimiin kargisinda olacak ve
déniigiimii daha da zorlagtiracaktir. Béyle bir durumda doniisiimiin gergeklesebilmesi
icin sistem, daha diigiik bir sicaklifa asirt sogutulmalidir. Zira asin sogutma,
doniisiim igin gerekli kimyasal itici glicli arttirmaktadir. Dolayisiyla t-ZrO; fazimn
doniismeden kalmasi, doniigiim toklagmasi igin temel sarttir. t-ZrO, fazimn oda
sicakliginda dénligmeden muhafaza edilmesi tane boyutu ve alagim igerigi gibi
birgok mikro yapisal ve kimyasal faktoriin kontrol edilmesiyle miimkiindiir [23-25].

T

A . B . C
k-matriks

k-matriks

tetragonal

Sekil 3.3 ZrO,’da t-m faz doniigiimiiniin sematik gosterilisi [24]

3.7. ZrO;’nin Stabilizasyonu

m-ZrO, fazindan, t-ZrO, fazina déniigiimiiyle meydana gelen hacim artisinin neden
oldugu hasar, saf ZrO,’dan parga {iretimini imkansiz hale getirir. Bu nedenle
ZrO,’min biitlin miihendislik uygulamalari, kismen veya tamamen stabilize edilmis
bir mikroyapiya ihtiya¢ duyar. Stabilizasyon terimi esas olarak diisiik sicakliklarda k-
ZrO, fazim kararh hale getirmek igin kullamlir. Dolayisiyla kismen stabilize edilmis
Zr0,, diger polimorflart da igerir. Ilave oksit malzemeler, genellikle t-ZrO,
¢Okeltilerinin mevcut oldugu k-ZrO, yapisim stabilize etmek igin yapilir. Temel
ilaveler, oda sicakligindan erime sicaklifina kadar k-ZrO, fazimn kararli olmasim
saglayan ve ZrO, ile kati ¢bzeltiler olugturan MgO, CaO ve Y,Oj5’tir. Bu ilaveler
sayesinde malzemede yer alan t-m faz dOnigiminin neden oldugu hacim

genlesmesi, 6nemli oranda azaltilabilir [26].
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Tablo 3.3 ZrO,’ya yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yarigaplari [26]

Element Iyonik yarigap (nm) Zr e gore Farklihk (%)
" 0,084 -
Hf" 0,083 -1
Ce" 0,097 +15
Y™ 0,1019 +21
Sc® 0,087 +3,6
Yb* 0,1125 +36
CaT 0,112 +33
Mg™ 0,089 +6
Sr* 0,126 +50
Ba™ 0,142 +69

Coziicii iyonun kat1 ¢dzeltisinde ¢dziinebilirlik ve uygun bir atomik yangap degeri, t-
ZrQ, ve k-ZrO, fazlanmn tretilmesi igin gerekli sartlan olustururlar. ZrO,’da ise
durum, mevcut diizensiz kristalografik ve yliksek koordinasyon numaralar1 nedeniyle
basit degildir. Periyodik tablo incelendiginde, iyonik yangap kriterini saglayan
birgok malzeme s6z konusudur. Kat1 ¢dzelti olmaysi, yliksek buhar basinci v.s.
nedenlerden dolay1, ZrO, nin stabilizasyonunda sadece nadir toprak ve toprak alkali
elementlerinin oksitleri kullamlabilir. Biitiin nadir toprak elementlerinin oksitleri,
ZrO, ile bir kati ¢ozelti olustururlar. Zr™ iyonu 8'li bir koordinasyona sahip
oldugundan iyonik yarigaplar Zr*™* iyonunkinden % 40’a kadar kiiciik veya biyiik
olan iyonlar, ZrQ;’y1 stabilize etmektedir. Tablo 3.3’de, ZrO,’ya yaygn olarak ilave
edilen bazi maddelerin iyonik yarigap degerleri verilmistir. Tablodan, ZrO,’da
mevcut HfO,’in ni¢in malzeme 6zelliklerini degistirmedigi kolayhkla goriilebilir.
Sr*? gibi iyonik yargap Zr"™ iyonunun yangap degerinden % 40’dan fazla olan
malzemeler, Zr*™* ile kat1 ¢ozelti olusturamazlar ve mikroyapida tane sinin fazi olarak
bulunurlar. Nadir toprak elementlerinin oksitleri, stabilizasyon i¢in ZrO,’ya bilyfik
miktarlarda katildiklan i¢in ekonomik agidan pek tercih edilmezler. Dolayisiyla
ZrOy’mn kiitlesel uygulamalari, daha ucuz olan MgO ve CaO ile stabilize edilmis

malzeme esaslidir.

Stabilizasyon mekanizmasiyla, iyonik baglanma oramnn artinldigi belirtilmigtir.
Iyonik baglanma oranimin arttirilmasi, k-ZrO; yapisim kararl: hale getirmektedir

[26].
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3. 7. 1. ZrO, Mikroyapilan

Zr0,, ¢esitli metal oksit ilaveleriyle florit tipi bir k-ZrO, fazi olugturabilir ve bu faz
diistik sicakliklarda muhafaza edilebilir. k-ZrO, fazim stabilize etmek igin kullanilan
alasim oksitleri, ZrO,’daki faz doniisiim sicakliklarm diigtirlicti etki yaparlar.
Boylece k-ZrO, ve m-ZrO, (veya t-ZrO,) fazlarimin kangimindan meydana gelen
malzemeler liretmek miimkiindiir. Sekil 3.4’de 6rnek bir ZrO, stabillestirici oksit faz
diyagrami verilmistir. Bu diyagramdan, saf ZrO,’daki m-t doniigiimiiniin ¥200 °c
civarinda meydana geldigi goriiliir. Stabillestirici oksit ilave edildikge, t-ZrO, ve m-
ZrO, fazlan igin kat1 ¢6zelti bolgeleri olusur ve Stektoid sicaklik diiger. Daha fazla
stabillestirici oksit ilave edildiginde ise, k-ZrO, kat1 ¢6zelti faz1 olusur ve bu faz oda
sicakhiinin altindaki sicakliklara kadar kararli hale gelir. Tek faz kati ¢6zelti
bolgeleri: k-t, k-m ve t-m gibi iki fazli bélgeler tarafindan ayrilir. Yine verilen faz
diyagramindan anlagilacagi gibi, {i¢ adet alasimli ZrO, seramigi mevcuttur:
Tamamen Stabilize Edilmis ZrO, (TSZ), Kismen Stabilize Edilmis ZrO, (KSZ) ve
Tetragonal ZrO, polikristali (TZP) [14].

Stcaklik °C)

M,Q, (% mal)

Sekil 3.4 Ug farkh mikroyapiya sahip ZrO, alasimmin @iretim sekillerini gosteren sematik
ZrO, metal oksit ikili faz denge diyagram: [14]
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1)Tamamen Stabilize Zirkonya (TSZ), toz kangimlarinin yada 6n alagimh tozlarin

homojen k-ZrO, bolgesinde belli bir siire sinterlenmesi ve sogutulmasi ile tretilir.

2)Kasmen Stabilize Zirkonya (KSZ), 6zel bir sinterleme programu ile iretilir. Bu tip
malzemeler, homojen k-ZrQO, bolgesinde sinterlendikten sonra hizh bir sekilde
sogutulurlar ve ardindan malzemeden istenen o&zelliklere bagh olarak faz
diyagraminin 6tektoid iistii veya alti sicakliklarinda belli bir siire yaslandirma 1s1l
islemine tabi tutulurlar.

3)Tetragonal Zirkonya Polikristalleri (TZP), ¢ok ince boyutlu tozlardan
sekillendirilmis pargalarin TSZ ve KSZ’ye nazaran daha diisiik sicakliklarda t-ZrO,

faz alaninda sinterlenmesinin ardindan sogutulmalariyla tiretilirler.

Sekil 3.5°te ti¢ farkli ZrO, alagimina ait mikro yapilar sematik olarak verilmistir.
TSZ tipi malzemeler, ZrO;’ya toprak alkali element oksitlerinin ilavesiyle {iretilir.
Sekil 3.5a’da verildigi gibi, mikro yap: iri k-ZrO, tanelerinden meydana gelir. k-
ZrO, taneler basitce, ilave edilen stabillestiricinin 6nemli bir bolimiinii igeren kati

¢Ozeltiler olarak diisliniilebilir.

Mikroyapida, kullamlan baglangi¢ hammaddesinin empiirite (temel olarak SiO,)
iverigine veyahut ta liretim prosesi esnasinda sinterlemeye yardimci olmak amactyla
yapilan ilavelere bagli olarak taneler arasi camst bir faz mevcut olabilir. Bu camsi
faz, empiiriteler ve 6zellikle SiO, ile stabillestirici oksit arasindaki reaksiyonlarin bir

sonucu olarak tiretilir.

ZrOy’ya 6zellikle CaO, MgO ve Y,0; ilavesiyle iiretilen KSZ tipi malzemelerde,
sekil 3.5b’de verildigi gibi: yine k-ZrO, tanelerinden olusmus bir mikroyapt s6z
konusudur. Yukarida deginildigi gibi mikroyapida bazen taneler aras1 cams: bir fazda
bulunabilir. k-ZrO, + t-ZrO, ikili faz bolgesinde yapilan kontrollii yaslandirma isil
isleminin bir sonucu olarak, k-ZrO, taneleri iginde uyumlu t-ZrO, ¢okeltileri
meydana gelir. Bu g¢okeltiler sogutma esnasinda, hem ZrO,’ya doniisebilir. k-ZrO,
esaslt matriks taneleri, t-ZrO, ¢Okeltilerine gore daha yiiksek oranda stabillestirici
malzeme igerirler. KSZ tipi malzeme, oda sicakliginda ZrO; nin {i¢ polimorfuna da
sahip olabilir.
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Sekil 3.5¢’de verilmis TZP esash malzemelerde mikroyapi ise, oda sicakhigmda yan
kararli olarak bulunan ince boyutlu (<2 um) t-ZrO, tanelerinden meydana gelir. Bu
tip malzemelerin iiretiminde stabillestirici olarak genellikle Y>O; kullamlir [14].

(a)

(b)

.,
\‘,

()

"'A'A'X'A

t-Zr &

Sekil 3.5 (a)TSZ tipi ZrO; alagimina ait mikroyapimin sematik olarak gosteriligi
(b)KSZ tipi ZrO, alasimina ait mikroyapinin sematik olarak gosterilisi
(c)TZP tipi ZrO, alagimina ait mikroyapinin sematik olarak gosterilisi [14]
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3. 7. 2. ikili ZrO, Sistemleri

Ticari ZrO, esash malzemelerde stabillestirici olarak 6zellikle ekonomik nedenlerden
dolayn MgO, CaO ve Y,0; kullanilmaktadir. Dolayisiyla ZrO, ile bu oksitler
arasindaki faz iligkilerinin belirlenmesi malzemeden istenen mithendislik
6zelliklerini elde edebilmek igin gerekli alasim ilavesinin ve isil iglemin temelini

olugturur.
3.7.2. 1. ZrO; — MgO sistemi

Zr0, — MgO sistemi, birgok aragtirmalara konu olmus ve dolayisiyla ¢ok sayida faz
diyagrami 6nerilmigtir. Bu diyagramlar igerisinde Grain’in galigmas: en fazla kabul
gormiigtiir. Sekil 3.6’da bu ¢aligma sonucu ortaya konan faz diyagramnin teknolojik
olarak énemli ZrO,’ca zengin kismi verilmigtir [27].

Diyagramda goriilebilecegi gibi, t-ZrO, d6niigiim sicakligina kadar m-ZrO,’da MgO
¢Oziiniirltigi azdir. MgO, t-ZrO,’da daha fazla bir ¢6ziiniirliige sahiptir. Coziiniirliik
sicaklikla az miktarda artar ve 1400 °C’de % 1,7 mol gibi maksimum degere ulagir.
1400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda k-ZrO, kati ¢ozeltisi kararhi hale gelir. Aym
sicaklikta %14 mol (ag. = %5) MgO icgeren bilesimde, bir Stektoid reaksiyon
gerceklesir. 1400 °C’nin fizerinde bu Gtektoid bilesimde homojen bﬁ florit yapiya
sahip k-ZrO, kat1 ¢6zeltisi bulunur ve bilesim aralig1, sicaklikla artar [28].

Zr0,-MgO siteminin teknolojik olarak &nemli bir 6zelligi, k-ZrO, ve t-ZrO, kati
¢6zelti faz alanlarmin iyi bir sekilde tespit edilmis olmasidir. Bu kat1 ¢ozelti alanlan
kullanilarak, farkli ZrO, alagimlan iiretmek olduk¢a kolaydir. Diger yandan sistemde
yer alan otektoid doniisiim mekanizmasi, 6nemli oranda anlagilmstir. Otektoid
par¢alanma reaksiyonun cekirdeklesme kontrolliidiir ve k-ZrO, kat1 ¢ozeltisi, 1400
9C’nin altinda MgO ve ZrO, bilesenlerine ayriimaktadir. Bu reaksiyonla boru gekilli
MgO ve sicakhiga bagh olarak t-ZrO, veya m-ZrO; faz: biiylimeye baglar. Bununla
beraber MgOQ’in bilyiimesinin olusmas1 zor oldugundan; Stektoid reaksiyon sadece
tane smmrlaninda meydana gelir. Otektoid pargalanma reaksiyonu esnasinda, §-
Mg»Zrs04, gibi diizenli bir ara bilesik olusumu da s6z konusudur. Ozellikle stektoid
ve Otektoid alti bilesimlerde mikro domeinler olarak olusan bu faz, malzeme

toklugunu 6nemli oranda arttinr.
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Faz diyagraminda: t-ZrO, ile MgO’in beraber olustugu, 1240 °C’nin altindaki
sicakliklarda ise t-ZrO, yerine m-ZrO,’nin mevcut oldugu bir bélge mevcuttur. En

hizli déniisiim kinetikleri, 1200 °C civarinda bulunmustur.

3000 |

3w

k.¢. kats gdzelti

2500

Q
& 2000
Kibikkg.
Tetragonal k.¢. Kibik k.g. + MgO
1500
e Tetragondlkg. ¢ MO
1240°C Monoklinikk.5. + MgO
0 1 N I
0 10 20 30
MaO %omol)

Sekil 3.6 ZrO,-MgO sistemine ait faz denge diyagraminin ZrO,’ca zengin kismi [27]

Normal olarak TSZ veya KSZ tipi seramik malzeme iiretmek igin k-ZrO, veya k-
ZrO, + t-ZrO, faz alanlarinda kat1 ¢ozeltiye alma yada diger bir deyisle sinterleme
islemi uygulamr ve daha sonra hizli sogutma islemi gerceklestirilir. Sogutma
esnasinda yukanda detaylar1 verilen Stektoid pargalanma reaksiyonu gergeklesmez
ve diyagramda gosterilen fazlar olusmaz. Zira otektoid reaksiyon i¢in gerekli itici
glic, belirtilen sicakliklarda ¢ok diigtiktiir. Reaksiyonun olugumu ve dengeye erigim
kinetigi i¢in ¢ok uzun siirelere ihtiya¢ duyulur [29].

3. 7. 2. 2. Zr0,-CaO sistemleri

Ca0O, ZrO, ile kati ¢bzelti olusgturmak i¢in en yaygin kullamlan oksit
malzemelerdendir. Sistem, ZrO,-MgO faz sistemine gok benzer 6zellikler gosterir.
Zr0,-Ca0 faz diyagraminda ilgi ¢eken ii¢ bolge mevcuttur. 2000 °C’nin altinda %6
mol CaO’e kadar t-ZrO, kararhdir ve sogutuldugunda t-ZrQ, + m-ZrO, iki fazh
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| bolgesinden gecer. Daha diisiik sicakliklara sogutmada m-ZrO; + CaZr4Oq iiriinleri
meydana gelir. %6 mol CaQO’ in tizerindeki bilesimlerde t-ZrO; + k-ZrO, iki fazli
bolgesi mevcuttur ve bu bolge 1140 °Cnin iistindeki sicakliklarda %17 mol CaO’ e
kadar uzar. Bu faz alam iginde iiretilen malzemeler, KSZ tipi seramiklerdir. 1140
%C’de %15 mol CaO iceren bilesimde bir Gtektoid nokta s6z konusudur. ZrO,-CaO
sisteminde genis bir k-ZrO, faz alan1 mevcuttur. Hizli sogutma ile oda sicakliginda
tamamen k-ZrQO, yapisindan olusan TSZ tipi ZrO, iiretilir [29-31].

3000 T T | I

2500

°O. 2000 CaZx03+ S
% Ktxl:;ik_ss+'ﬁ'_'aZt"O3 .
5]
1500 1235° x 15° .
o 1355° + 15°
L pon, gL ] C32r, 0, +Cazro, ]
S [ % 19 44+ ast”
1000 m L (17%) E‘ ] L ]
0 10 20 30 40 Cazro,
zrQ, % Mol Ca0

Sekil 3.7 ZrO,-CaO sistemine ait faz denge diyagrami [29-31]

3. 7. 2. 3. Zr0O,-Y,03 sistemleri

ZrO,’yi stabilize etmede yaygin olarak kullamlan son malzeme ise Y,0s’tir. ZrO,-
Y,0; faz diyagramu incelendiginde, diger ikili sistemlere nazaran iki temel farkin
oldugu goriiliir. Birincisi, t-ZrO, kat1 ¢6zelti alaninin olduk¢a genis olmasidir. %2,5
mol’ e kadar Y,03, 1400-1500 °C sicaklik araliklarinda kat ¢ozeltiye almabilir ve
tamamen t-ZrO,’dan olusan TZP tipi seramik malzeme firetilebilir. Ikinci dnemli
farklilik ise, t-m Gtektoid faz dOniigiim sicakligimin ¢ok diigiik olmasidir ve sistemde
KSZ tipi malzemeler ise, %3-6 mol araliinda Y-O; igeren bilesimlerde 1700 °C gibi
sicakliklarda sinterleme ile dretilebilir [18, 29].
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Sekil 3.8 Zr0,-Y,0; sistemine ait faz denge diyagrama [18, 29]

3. 7. 3. Zr0,-Ca0-MgO iiclii sistemleri

MgO ve CaO ile stabilize edilen zirkonya 1975 yilindan beri aginmaya direngli
malzemeler olarak kullamilmaktadir. Toplam stabilize igerigi afirlik¢a %3’ tiir. CaO
ve MgO ile stabilize edilmis zirkonya’ min kiibik fazimn latis parametresi a, =
0,50920 nm’ dir. CaO ile MgO’ nun bilesimdeki stabilize igerigi 50:50° dir. Stabilize
toplam mol igerigi % 9,175 mol’ dir. Ideal ticari bilesim optimum %14 mol’ diir.
Vegard’ m yaptig1 ¢alisma sonucunda doniigiim toklagmasimin %90-95 kiibik, %5-10
tetragonal ve <%5 monoklinik faz alanlarn bulmugtur. Simdiye kadar yapilan
calismalarda stabilize edilmis zirkonya da katyonlarin homojen yayilmadig:
goriilmiigtiir. Yaglandirma sonras: ¢okeltilerin, diizensiz sekiller olugturarak Ca-KSZ’
kine benzerlik g6stermistir. Yaslandirma 1400 %C’de yapilmustir. Diisiik Stektoid
sicakliklan igin ilave yapilmasi gerekliligi bilinir. Bu yiizden yiiksek sicakliklarda
stabilize etmede Ca0-MgO KSZ bilesimi kullanmak yararh olacaktir [14].
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CaO MgO

Sekil 3.9 Zr0,-Ca0O-MgO iiglii sistemine ait faz denge diyagrami [33]
3. 8. Kismen stabilize ZrQO,

Kismen stabilize ZrO, (KSZ) iiretiminde yaygin olarak kullanilan oksitler, k-ZrO;’yi
stabilize eden CaO ve NIgO’tir. Bu oksitlerin ZrO; ile yaptiklan ikili denge
diyagramlan incelendiginde, k-ZrO, fazim stabilize etmek igin yapilan ilavelerin faz
doéniisiim sicakhklarim doniistiirdiikleri gériilecektir. Boylece k-ZrO,, t-ZrO, ve/veya
m-ZrQ; fazlaninin karigimindan meydana gelen KSZ tipi seramik tiretmek miimkiin
olacaktir. KSZ’nin iiretilebilmesi igin agagidaki sartlann saglanmas: gereklidir:

1. ZrO,’da mevcut stabillestirici oksit, k-ZrO, fazim tamamen stabilize etmek
i¢in gerek duyulan miktardan daha az bir konsantrasyonda bulunmalidir.

2. Sinterleme sonrasi1 k-ZrO,, iki fazl bir seramik eldesi i¢in yaslandirma 1s1l

islemine tabi tutulmalidir.

KSZ tipi seramikler, iistiin mekanik ve termal 6zellikleri nedeni ile yaygin kullanim
alam bulmuglardir [14, 18].
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3. 8. 1. Kismen stabilize ZrQO, iiretimi

KSZ iretiminde kullamilan baglangi¢ tozlari, genellikle yiiksek safliktaki ZrO, ve
ince boyutlu stabillestirici oksitlerdir. Stabillizasyon i¢in kullamilan oksitler sisteme,
daha yiiksek oranda homojenlesmeyi elde etmek amaciyla karbonatlar geklinde ilave
edilmektedir. Baslangi¢ tozlarindaki ve &zellikle ZrO,’daki temel empiirite, SiO,’dur.
Si0,, stabillestirici ile reaksiyona girerek k-ZrO; matriksin destabilizasyonuna neden
olmaktadir. 8iO’nin olumsuz etkilerini azaltmak i¢in sisteme c¢rsitli ilaveler
yapilmaktadir [14, 18].

KSZ tretimini, sekil 3.10°da verilen bir ZrO,-stabillestirici oksit (MO) diyagramm
iizerinde gematik olarak agiklamak miimkiindiir [14]. KSZ iiretiminin ii¢ temel
asamasi,

> Sinterleme
» Hizli sogutma
» Yaslandirmadir.

Sinterleme: Verilen diyagramda se¢ilmis (X) bilesimi i¢in sinterleme sicakligi, k-
ZrO, faz alaninda veya k-ZrO, + t-ZrO, faz simirinda ve kat1 ¢6zelti sicakhiginda
(Tis) gergeklestirilir. Yiiksek kati ¢ozelti sicakliginin nedeni, KSZ tipi malzemelerin
iri taneli yapisidir. Zira sinterleme esnasinda densifikasyonun onemli bir boliimii,
1400 °C’ye kadar ciddi bir tane bitylimesi olmaktadir. Tane bilyiimesinin baglangici,

k-ZrO, fazimn olusumuna rastlanmaktadir.

Sogutma: Belirli bir siire i¢inde sinterleme tamamlandiktan sonra sira, hizli sogutma
islemine gelmektedir. Farkl: sekillerde yapilabilen sogutma isleminde temel amaglar:

1. k-ZrO, taneler iginde, t-ZrO, ¢okeltilerini homojen olarak dagitmak,
2. olusan ¢dkeltilerin ¢ogunu, oda sicakliginda t-ZrO; olarak muhafaza etmek ve
3. k-ZrO; tane smirlarinda t-ZrO, fazinin ¢ekirdeklenmesini ve biiyiimesini

engellemektir.
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Sekil 3.10 KSZ iiretiminde kullamilan ZrO,-MO faz denge diyagraminin sematik gosterilisi
[14, 18]

Belirtilen gartlarin elde edilmesi igin yaygin olarak kullamilan {i¢ farkli sogutma

islemi s6z konusudur:

1) Hizlt sogutma
2. Kontrollii yavag sogutma
3. lizotermal tutma

500 °C/saat’ten daha fazla hizda yapilan bir sogutma, hizli sogutma olarak bilinir.
Genis hacimli pargalarda termal sok ¢atlamasina yol a¢tify i¢in pratik degildir. Bu
sogutma hizinda k-ZrO, matriksteki t-ZrO, ¢6keltileri, 30-60 nm arasinda degisen bir
boyuta sahip olacaktir. Bu ¢okeltilerin t-m faz d6niigiim baglangi¢ sicakliklarim, oda
sicaklifimn altindadir ve oda sicakliginda yarn kararli olabilmeleri igin bir
yaslandirma 1s1l iglemine ihtiyag duyarlar. Kontrollii yavag sogutma, sinterlenmis
parcalarin yavas sogutulmasi i¢in ekonomik agidan daha uygun bir metot olarak
gézitkkmektedir. Basitce firmin kapatiimasiyla gergeklestirilen sogutma iglemi,
boyutlar1 taneden taneye genis bir aralikta degisen t-ZrO, ¢okeltilere sahip
malzemelerin retilmesine yol agmigtir. Bu durumun nedeni, tZrO, denge hacim

oranimn tutturulmamasi ve malzemede mevcut termal gradyenttir. Sinterleme sonrasi
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sogutma islemi i¢in malzemeyi sinterleme sicaklifindan yaglandirma sicakligina
sogutmak ve belli bir siire sonra yaglandirma isglemi bitince sicaklift oda sicaklifina
diistirmek i¢in sogutma islemi uygulamak olarak adlandirilan izotermal tutma ise,
ozellikle MgO ile iiretilmis KSZ’de ¢alisilmustir. Izotermal tutma ile sogutulmus

malzemelerde, farkli ¢okelti olusumlarina rastlanmigtir.

Yaglandirma: KSZ iiretiminde son kademe, sofutma sonrasi k-ZrO, matrikte
olusmus ¢ok kiigiik boyutlu t-ZrO, ¢okeltilerinin boyutlarini, malzemenin oda
sicakliginda yari kararli hale geldigi ve iistiin 6zelliklerin elde edildigi, kritik boyut
degerlerine biiyiiten yaglandirma 1s1l islemidir. Bu islem genellikle malzemenin sekil
3.10°da verilen faz diyagramindaki (X) bilesimi i¢in 6tektoid iistii bir yaslandirma
sicakhginda (Tys) belli bir siire tutulmasiyla gergeklestirilir. Yaglandirma iglemi ile k-
ZrO, matriksteki t-ZrO, ¢keltilerinin boyutlar1 biiyliyecek ve aym zamanda t fazin
denge hacim orami A-B hatti boyunca artacaktir. Faz hacim oranlar levye kuralina
gore belirtilebilir. Yaglandirma islemi, asafidaki faktdrler g6z Oniine alinarak
gergeklestirilmelidir:

» pratik ve ekonomik ¢okelti biiytime hizlari. Cok uzun stireli ve yiiksek sicaklikli
islemden kag¢inilmalidir.

> Otektoid pargalanmamn olusmayacag: 'bir yaslandirma sicakligimn segimi ve

> Denge ¢okelti igeriginin tutturulabilecegi yaslandirma siirelerinin segilmesi.

Sekil 3.11°da yaslandirma iglem siiresi ile t-ZrO, ¢6kelti boyutunda meydana gelen
degisim verilmistir. Sogutma sonras1 malzemedeki ¢dkelti boyutlari, gerilmenin
neden oldugu donidsim ic¢in gerekli olan kritik boyut degerinden (dgeriime) az
olacaktir. Bu duruma, az yaslandirma (AZY) denir. Otektoid sicakligin istiinde
partikiil biiylimesine ve t-ZrO, miktarinin optimuma ulagmasina imkan saglayan
yaslandirma iglemine optimum yaglandirma (OPY) denir. Verilen sekilde Ad ile
gosterilen alamn maksimum oldugu bu islemde ¢okelti boyutlari, kritik degerin
hemen altindadir ve bu ¢okeltiler yan kararh haldedir. Eger yaslandirma islemi ¢ok
uzun siire yapilirsa ¢okelti boyutlan kritik degeri asacaktir. Asin1 yaslandirma (ASY)
olarak bilinen durum, t-ZrO, ¢keltilerinin t-m déniigiimiiniin baglangi¢ sicaklifinin
oda sicakhifimin {lizerinde olmasma ve sogutmada siirekli olarak m-ZrO;’ya

doniismelerine neden olacaktir [14, 18].
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Sekil 3.11 Yaglandirma islem siirelerine bagli olarak t-ZrO, ¢6kelti boyutlarinin ve
dagilimlarinin degigimi [14].

3. 8. 2. Kismen Stabilize ZrO,’nimn Ozellikleri

Miihendislik uygulamalarinda KSZ’nin kullanmimi, doniisiim toklagmasi ile elde
edilen istiin 6zelliklere dayamir. Tablo 3.4’te ii¢ farkli KSZ’ye ait mekanik 6zellikler
verilmigtir. Biitiin KSZ sistemlerinde 6zellikler, malzemenin stabillestirici icerigine
ve Uretim pratifine gore genis bir aralikta degismektedir [18]. Mekanik &zelliklerin
yaninda; KSZ’lerin 6zellikle termal iletkenlik ve termal genlesme karakteristikleri de
yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in 6nem arz etmektedir. KSZ’nin termal iletkenligi,
diger seramiklere nazaran gok diisiiktlir ve sicaklikla ¢ok fazla degismez. Dolayisiyla
yiksek sicaklik pargalart ve termal izolasyon amaciyla ¢ok kullamilir. KSZ’nin
termal genlesme 6zelligi ise, diger yaygin kullanilan seramiklerden daha yiiksektir ve
metallere yakindir.

Tablo 3.4 Farkli KSZ seramiklerin mekanik 6zellikleri [14]

"Ozellik KSZ  Sistemleri
| Mg-KSZ | Ca-KSZ | Y-KSZ |CaO-MgO KSZ
Stabillestirici oksit (ag. %) 2,5-3,6 3,0-4,5 5-10 3
Sertlik (GPa) 10-14 14-17 8-12 15
Young Modiilii (Gpa) 170-210 | 200-220 180-220 -
Egme Mukavemeti (Mpa 440-720 | 400-650 | 650-1000 350
Kirilma Toklugu (Mpa.m™) |  6-20 6-12 6-8 4,6
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3. 9. Kati1 Elektrolit Olarak ZrO,

Oksijen iyon iletkeni olan kati elektrolitler: sensorler, yakit hiicreleri, oksijen
pompalari, elektrokimyasal reaktorler ve buhar elektroliz hiicreleri gibi cihazlarda
yaygin kullamim alam bulmuslardir. Bu uygulamalarda bir kati elektrolitin
kullanilabilmesi: yiiksek iyonik iletkenlik, farkli sekil ve boyutlarda kolay {iretim,
sinterlenmis halde yiiksek mukavemet ve tokluk ile kullanim sartlarinda kararlilik
gibi 6zelliklere baghdir. Bu ozelliklere sahipZrO, esashi seramikler, en temel kati
elektrolit gruBunu olustururlar.

Zr0, esash seramiklerin gosterdikleri iletkenlik degerleri, iki temel faktorle ilgilidir.
Birincisi, sahip olduklan florit tipi yapinin anyon gogii i¢in uygun olmasidir. Digeri
ise, yapiya stabillestirici ilavesiyle potansiyel yiik tagiyicilarin konsantrasyonuna esit
oksijen bogluklarin olugmasidir. Stabilize ZrO,2nin iyonik iletkenliginin sahip
oldugu baslica karakterler sunlardir [34].

1. lyonik iletkenlik, genis bir aralikta Arhenius tipi bir davrams gosterir.

2. Elektrik iletkenligi, stabillestirici oksit ilavesine bagl olarak bir maksimum
gosterir. Bu maksimum deger, k-ZrO,’yi tamamen stabilize etmek igin
gerekli minimum stabilestirici oksit miktarinda elde edilir. K-ZrO faz
alaninda iletkenlik, artan stabillestirici oksit miktariyla hizh bir sekilde diiger.

3. Elektrik iletkenligi, genis bir sicaklik araliinda oksijen kismi basincindan
bagimsizdi. Bu sartlarda iletkenlik, tamamen elektrolit esashidir yani oksijen
iyonlari

4. Tletkenlik, kullanilan stabillestirici oksite bagl olarak degisir.

ZrO; esash kati elektrolitlerin tagimim &zellikleri, mikroyapiyla dogrudan
baglantilidir. Faz igerigi, tane boyutu ve dagilimi ile yapida empiiritelerin
mevcudiyeti ve konumlan, iyonik iletkenligi etkiler. Daha 6nce belirtildigi gibi ZrO,:
m,t ve k olmak iizere li¢ temel polimorfa sahiptir. M-ZrO,, ¢ok diisiik iletkenlige
sahip bir elektronik iletkendir ve bir kati elektrolit olarak kullanimi diigtiniilmez.
Elektrolit uygulamalan igin stabilize ZrO,’da asil ilgiyi t-ZrO, ve k-ZrO, fazlan
ceker. t-ZrO,, olduk¢a yiikksek tokluga ve mukavemete sahiptir. Dolayisiyla
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malzemenin termal 6zelliklerinin gelistirilmesini saglar. ZrQO,’da iletkenligi saglayan
asil faz, katt ¢ozelti fazi olan k-ZrO,’dir. Saf halde yiiksek iletkenlik gGstermesine
ragmen; termal oOzellikleri zayifur ve boylece mikroyapida t-ZrO fazinin
bulunmasina ihtiyag duyulur. Dolayisiyla giiniimiizde oksijen sensér malzemesi
olarak KSZ tipi seramiklerin kullamlmasinin temel nedeni de budur. ZrO,’nin kat1
elektrolit uygulamalarinda dikkate alinmasi gereken diger bir mikroyapisal parametre
de, empiirite fazlaridir. Genellikle diisiik iletkenliklere ve taneleri yliksek oranda
1sitma kabiliyetlerine sahip olduklan igin, yiik tastyan iyonlan bloke etmek suretiyle
tane sinir1 direncini artirarak elektrolit iletkenligini diigiiriirler[35].

Zr0O, alagimlarinda termal ve mekanik 6zellikleri artirmak amaciyla gerceklestirilen
yaslandirma islemi, iyonik iletkenligi duisliriir. Elektrolit bilesimine bagli olarak
yapilan yaslandirma islemiyle iletkenliin diismesinin iki temel nedeni vardir.
Birincisi, diflizyonla katyonlarin yediden diizenlenmesi; digeri ise, yar1 kararli
fazlarin pargalanmasi ile diisiik iletkenlife sahip faz g¢okeltilerinin olugmasi ve
bilylimesidir. Yine ZrO,’da isitma ve sogutma esnasinda olusan faz doniistimleri de,
iletkenlikte ani degisikliklere yol agar [36].

Tablo 3.5’te stabilize ZrO; alasimlarimin kati elektrolit olarak elektriksel
uygulamalan verilmigtir. Her bir uygulamaya goére, kullamm sartlarina uygun bir
malzeme bulmak miimkiindiir. Or: siv1 gelikte oksijen analizi yapan ilk sensorlerde,
ag. %2,5-3,0 arasinda MgO igeren KSZ tercih edilmigtir. Mg-KSZ’nin yiiksek termal

ozellikleri ve ucuz liretim maliyeti, bu tercihin temel nedenleridir [37].

Tablo 3.5 ZrO, alasimlarimin kati elektrolit olarak kullanildig: elektriksel uygulamalar [37]

Oksijen Sensor Olgiim Kullamian
Uygulamalar Kosullan Malzemeler
Gaz analizi i¢in dl¢lim | Optimum sicaklik aralifinda| Ca-KSZ, Mg-KSZ,
cihazlan 6lglim Y-KSZ
Cesitli sicakliklarda | Termal sok ve korozif ortam Ca-TSZ, Y-KSZ,
dogrudan firmn 6l¢limii Y-TZP
Otomobillerde = hava- | Diisik sicakliklarda 6lgiim, Y-KSZ
yakit oraninin kontrolii | termal gok ve korozif 6l¢tim
Erimis ¢elikte Oksijen| Yiiksek sicakliklar , asin Mg-KSZ
analizi termal sok
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4. OKSIJEN SENSORLERI

4. 1. Girig

Oksijen Sensorii, oksijen kismi basmcim bir elektrik sinyaline doniistiiren cihazdir.
Bu cihaz yanmada hava/yakit oraninin kontroli, ergimis metalde oksijen miktarimin
tespiti, 1s1l islem finnlarindaki atmosfer kontrolii, oksit veya karigik oksit sistemlerde
termodinamik galigmayi igeren yiiksek sicaklik proseslerinde yaygin uygulama alam
bulmustur [39].

Oksijen sensorleri, kullanilan seramik malzemeye bagli olarak iki prensibe goére

caligir;

e Oksijen iyonu ileten seramik malzemenin (Zirkonyum oksit gibi)
kullanildig: kati elektrolit oksijen sensorleri

e Yan iletken bir seramik malzemenin (Titanyum oksit gibi) kullamldig

oksijen sensorleri

ZrO, esash kat1 elektrolitten meydana gelen oksijen sensorleri, hizli bir gelisim
slireci gostermis olup endiistride yaygin olarak kullanmilmaktadir [40].

4. 2. Oksijen Sensorlerinin Fizikokimyasi

Seramik oksijen sensorlerinin herhangi bir dig etkiye kars: geligtirdikleri mekanizma
elektriksel bir karakter tasimaktadir. Bu nedenle ¢aligma prensibinin agiklanmasinda,
kullamlan malzemenin elektriksel ozelliklerini belirleyen faktérler biiyikk Snem
kazanir. Elektriksel 6zellikler yardimiyla oksijen konsantrasyon hiicrelerinde olusan

ve Nernst Denklemi ile ifade edilen reaksiyonlarin bilinmesi gerekir.
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4. 2. 1. Oksijen Konsantrasyon Hiicresi ve Nernst Denklemi

Elektrokimyasal hiicre, icerisinde bir elektron aktarma reaksiyonu olan ve gevrede
elektriksel ig yapabilen bir diizenek olarak tamimlanabilir. Hiicrede (+) ve (-) ile
isaretlenmis iki kutup vardir. Bu iki kutup uygun bir elektrik motoruna baglanirsa,
motordan hiicrenin () kutbundan (+) kutbuna dogru elektron akimi olusur. Bundan
dolay: elektriksel bir ig olurken hiicre iginde de kimyasal reaksiyon meydana gelir.
Hiicre reaksiyowu, hiicrenin ¢aligmas: sirasinda elektriksel doniisime etki eden
kimyasal reaksiyondur. Bu reaksiyon, hiicrenin bir elektrotunda indirgeme, diger

elektrotunda ylikseltgenme olarak kendini gosterir. Elektrokimyasal hiicre ikiye
ayrilir;

e Kimyasal hiicreler (i¢inde kimyasal reaksiyon olugur)

e Fiziksel hiicreler (yiiksek bir konsantrasyon deferinden diisiik bir

konsantrasyon degerine tasinir)

Oksijen sensorleri kaba gekliyle bir oksijen konsantrasyon hiicresidir (Fiziksel
Hiicre). Bu hiicrelerde meydana gelen ve Nernst Denklemiyle ifade edilen iyon gécii,
oksijen sensdr ¢aligmalarinin temelini olusturur [41].

Sekil 4.1°de verildigi gibi, Oksijen Konsantrasyon Hiicresi, belirli oksijen kismi
basinglarina ( Po,' ve Po,! ) sahip iki metal elektrodu (I ve II) aywran bir oksit
seramik malzemeden (kati elektrolit) meydana gelir. Bu oksit seramik malzeme,
sadece oksijen anyonlarinin go¢iiyle olusan iyonik iletkenlige sahiptir.

I Kat: Elektrolit I
PO, [ | o? ] PO,
| () EMK (#) |
I. Metal Elektrot I1. Metal Elektrot

Sekil 4.1 Bir Oksijen konsantrasyon hiicresinin sematik gosteriligi [42]
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Bu hiicre kapali bir termodinamik sistem olarak diigiiniiliirse, n sayida Faraday
elektronun saglanmasinin neden oldugu Gibbs serbest enerji degisimi, sabit sicaklik

ve basingta yiiriiyen bir islem i¢in spontane degigim bir azalma getirmektedir. Yani,
AG<0 4.1)

Spontane islem is yapmaya muktedir ve — AG yapilabilen maksimum is miktandar.
- AG = Wpax 4.2)

Bir reaksiyon volta pilinde olugtugunda da bir is yapilir. Bir volta pilinde yapilan i

miktari,

Weiert = -n. F. E (4.3)
Yukarida verilen (4.2) ve (4.3) denklemleri birbirine egitlenirse,

AG=-n.F.E (4.4)
G : Gibbs Serbest Enerjisi
E : Hiicre Tersinir Denge Elektro motor Kuvveti
F : Faraday sabiti
n : Elektron sayisi

esitligiyle gosterilir. Disaridan 4 Faraday’hik elektron II. Metal Elektroda saglandig
ve L. Elektrottan ¢iktif1 zaman, Oksijen anyonu hiicrenin soluna dogru gé¢ edecektir.
Bu durumda, iki araylizeyde asagida verilen elektrokimyasal reaksiyonlar meydana

gelecektir;
11. Elektrot / Oksit Arayiizeyi : 4 e + O, (PO,) — 2 02 4.5)
1. Elektrot / Oksit - Arayiizeyi : 2 02 — O, (PO,") +4 ¢ (4.6)
Toplam Reaksiyon;

0, (P0,") — O (PO,") 4.7
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(4.7) denklemi i¢in gazlarin aktivitelerinin kismi basinglan ile ifade edildigi yaklagim

kullamlirsa Gibbs serbest enerji degisimi,

AG = AG® + RT In [P0," / PO,]] (4.8)
Sistem dengede oldugu i¢in AG = 0 ’dir. Dolay1siyla,

- AG® =RT In [PO;" / PO, (4.9)

Bu sistemin kismi basinci Nernst Denklemi ile hesaplanabilir. 25 °C igin Nernst
denklemi;

E=E"- (RT/4F) In [PO," / PO, (4.10)

Burada E° standart elektromotor kuvveti’ dir. Bu kapali sistemde sicaklik ve basing
sabit olmak tizere, E® = 0°dur, zira (4.7) denkleminden de gdriildiigii iizere her iki yan
pilde aym elektrot igermektedir. BOylece Nernst Denklemi asagidaki gekilde
yazlabilir;

E =(RT/4F) In [P0," / PO, (4.11)

Bu denklem yardimiyla bir referansin kismi oksijen basincinin bilinmesi durumunda,
herhangi bir sicakliktaki bilinmeyen oksijen basinc: kolaylikla belirlenebilir [42].

4. 2. 2. Kat1 Elektrolitler

Genel olarak, iyonik degismeler yoluyla kismen yada tamamen elektrik iletkeni olan
kat1 hal malzemelerine Kati Elektrolit denir. Kat1 Elektrolitler aym zamanda Iyonik
iletkenler, Siiper iyonik Katilar veya Hizli lyon Iletkenler olarak bilinir. Bir

malzemenin kat1 elektrolit olabilmesi i¢in;
e Kiristal yapisimin iyonik,
e Elektrik iletkenliginin yiiksek (> 0.1 Q'em™)
o Temel yiik tagiyicisinin iyon

e Elektronik iletkenliginin sifira yakin olmasi gerekir [43].
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Kat1 Elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri yar iletkenlerden fazla olmakla beraber,
sivi elektrolit ve metallere gore daha diisiiktiir. Diger yandan yiiksek sicaklikta
iletkenlik artar. Cok sayida malzeme kati elektrolit olarak kullamilmakta olup,
bunlara ait siniflandirma Tablo 4.1’de verilmistir [44].

Tablo 4.1. Kat: elektrolitlerin yiik tagtyici iyon esas alinarak yapilan simflandiriimasi [44]

Kat1 Elektrolit Kullamilan Malzemeler
Alkali Metal iyon [letkeni Li,Si04 Na B-ALO;, KAICI,
Giimiig Iyon Iletkeni Agl, KAgils, AgGaS,
Bakir Iyon Iletkeni CuCl, KCuyls, CuTel
Proton Iletkeni Cu,0, Co0, NiO, ZnO
Elektronik {letken LiAl, Na,WO,

Oksijen Iyon Iletkeni ZrO,, HfO,, ThO,,Ce0,

4.2. 3. ZrO; Esash Oksijen Iyon iletkenleri

Oksijen iyon iletkenligi g6steren malzemeler, florit yapida (ThO,,CeQ,) veya
distorse edilmis florit yapida (ZrO,, HfO,) kristallesen oksit seramiklerdir. Bu -
oksitlerin kat1 elektrolit olarak kullanilabilmesi i¢in, daha disiik valansh (Ca™ ,
Mg, Y*3) oksitlerle kat1 ¢ozelti olusturmalar gerekmektedir. Ana malzeme latisine
digiik valansh katyonlarin ilavesi, kiibik florit yapiy1 stabilize etmekte ve
malzemenin yiik nétralitesinin devamui igin anyon bosluklarimin olusumuna yol
agmaktadir. Bu hata yapis1 yada stokiometrik olmayan durum, malzemede oksijen
iyon iletimine neden olur. En iyi bilinen ve en fazla arastirilan oksijen iyon
iletkenleri, stabilize ZrO, esash oksit seramiklerdir.

ZrOy’de iletlenligin nasil meydana geldiginin anlasiimas: i¢in Sekil 4.2’de ZrO;-
MgO kat1 gozeltisinin florit yapis1 sematik olarak verilmistir. Mg*? ile Zr*? iyonlan
arasindaki valans farklilif

(MgO) — Mg™ |Zr +V0? + (Zr0,) (4.12)

esitligiyle verilen reaksiyonda gosterildigi gibi giderilir. Burada Mg*? |Zr bir Zr*
katyonunun latis yerini alan bir Mg** katyonunu ve VO~ ise bir oksijen boglugunu
gostermektedir. ZrO, ‘ye MgO ilave edildiginde Mg*?, Zr™ iyonlarinin yerini alarak
bir yeralan kat: eriyigi olusturur. Meydana gelen yiik farklilig1 ise oksijen bogluklan
olusumuyla giderilir.
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710, ‘ye ilave edilen iki valansli bir oksit seramik i¢in bir oksijen boslugu tretilir.
Dolaysiyla ZrO, latisindaki bu bosluklarin konsantrasyonu, ilave edilen oksit

malzeme konsantrasyonuna bagli olarak % 4-8 arasinda degisir [45].

® It Mg?
@ o
i

02 Boslugu

Sekil 4.2 ZrO, — MgO kati ¢ozeltisinin florit tipi yapist [45]

710, ‘ye ilave edilen MgO, Ca0, Y,03, Sc,0; gibi oksit seramiklerin olusturduklart
kat1 ¢ozeltilerin elektrik iletkenlikleri, sicakhigin ve kimyasal bilesimin bir
fonksiyonudur. Maksimim iletkenlik kati elektrolit malzemenin M* iyonlar igin
%3,75 ve M'? iyonlan i¢in %6-6.5 oraninda 07 bosluk konsantrasyonuna sahip
oldugu bilesim degerine denk gelir. ZrO, esasli malzeme sistemlerinde iletkenligi
etkileyen bir baska parametre de ilave edilen stabillestirici oksit katyonlarinin
boyutudur. Katyon capi Zr™ iyonunun capma yakin olan malzemeler en yiiksek
iletkenlik degerine sahiptirler.Artan katyon ¢ap1 07 bosluklarinin hareketini etkin bir
sekilde bloke eder ve iletkenligi diisiiriir [46-48].

Iyonik iletkenligin sicakliga bagimliligi, Arrhenius Esitligi ile agiklamr;
orrT=A;-exp[-E/(kT)] (4.13)

A,:Sicakliktan Bagimsiz Eksponansiyel Terim

E:Aktivasyon Enerjisi

k:Boltzman Sabiti

T:Sicaklik
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4. 2. 4. Oksijen Referans Elektrotlar

Oksijen Sensorlerinde, kati elektrolitten sonra en 6nemli bilesen oksijen referans
elektrodu olarak kullanilan malzemedir. Bu malzemenin amaci, kati elektrolitin bir
tarafinda sabit bir oksijen kismi basinci saglamaktir.Sensér performansi fizerinde
onemli bir etkiye sahip referans elektrot malzemesinin yeterli kimyasal kararlilig1 ve
elektronik iletkenlige, elektrolit malzemesiyle iyi bir sekilde baglanma ozelligi ile
oksijen adsorbsiyonu ve rediiksiyonu igin yiiksek katalitik etkiye sahip olmast
gerekir. Elektrolit ve referans elektrotun birbiriyle temasin iyi olmasi, kararli bir
referans potansiyeline, hizl elektrokimyasal dengeye ve sensérden kisa siirede 6lgtim

sonucu almaya imkan saglar [49].

Cesitli sensor uygulamalarinda referans malzemesi olarak Pt basta olmak iizere
cesitli metaller ve alagimlar kullamlmustir. Potansiyometrik esasli oksijen sensorleri
icin ise —ozellikle yanma proseslerinde hava, saf oksijen veya CO+CO; karisimi

tizerinde durulmustur.

Demir-Celik  sektoriinde sivi  gelik iginde oksijen analizinde kullanilan
potansiyometrik sensorlerde, oksijen referans elektrotu olarak Kati Metal / Metal
Oksit (Me/MeOy) toz kangimu tercih edilmektedir. Bir Kati Metal / Metal Oksit
sistemi, herhangi bir sicaklikta sabit bir oksijen kismi basincina sahiptir. Bugiine
kadar yapilan galismalarda Pd/PdO, Bi/Bi,03;, Ni/NiO ve Mo/MoO gibi malzeme
sistemleri tizerinde durulmugsa da, halen ticari olarak oksijen sensérlerinde
kullanilan tek referans malzeme Cr/Cr,O; toz karigimidir. Zira sensorde referans
elektrot olarak bir Metal/Metal Oksit sistemi kullanildiinda, referans malzemenin ve
6lglim yapilan ortamin oksijen kismi basinglarimn miimkiin oldugunca birbirine
yakin olmasi gerekmektedir. Oksijen kismi basing degerlerinin birbirine yakin
olmasi, elektrolit/elektrot ara yiizeyinde difiizyon polarizasyonunu &nleyecektir.
Diger yandan Metal/Metal Oksit sisteminin 6lgiim sicaklig: ile ortam sartlarindan
etkilenmemesi ve hiicre bilesenleri ile herhangi bir reaksiyona girmemesi de

onemlidir.Biitiin bu dzelliklere sahip Cr/Cr,0O3 sistemi igin;

3
2 Crg + EOz(g) — Cr03 (4.14)



Cr,0;3 olusum serbest enerjisi (AG®), -1117.088 + 0.2530 T degerine sahiptir.
1600°C’de, AG°=-643.180kJ/mol degerine ve Oksijen kismi basinci (PO,) ise 1.04 x
102 bar’dir. Cr/Cr,05 dengesi i¢gin herhangi bir sicaklikta;

RT In PO, (Cr/Cry03)=-755.200 +171.2 T (4.15)

Esitligi mevcuttur. Esitlikten goriilecegi gibi, sensériin  kullanildigi ortamin
sicakliginz gore Cr/Cr,O; referans elektrotunun her zaman sabit bir PO, degeri
mevcuttui. Bu deger kullanilarak 6lgiim ortamimin oksijen igerigi, Nernst Denklemi

yardimiyla hesaplanir [50].

4. 3. Oksijen Sensorlerinin Dizaym

Simdiye kadar degisik tipte birgok Oksijen Sensorii dizayn edilmistir. Farkli
dizayndaki Oksijen Sensorii Sekil 4.3’te sematik olarak verilmistir.

Ilk olarak gelistirilen ve Sekil 4.3.a’da verilen sensérlerde oksijen iyon iletkeni kati
elektrolit ZrO,, kuru presleme yontemiyle kiigiik peletler halinde tiretilmistir. Bu
pelet, eritme ydntemiyle iretilmis SiO, tiipiin ucuna yiiksek safiyette ALO; ile
tutturulmustur. Bu tip sensorler Kati elektrot ile tiip arasindaki termal uyumsuzluk,
Al O3 “in referans elektrot ile 6lgiim ortamim tam olarak ayiramamasi ve SiO, tiipiin
sivi metal ile etkilesime girmesi nedenleriyle gercek analiz degerlerinden sapma

gésterdiginden kullanimi olduke¢a daralmustir.

Sekil 4.3.b’de verilen Plug tipi sensorler giiniimiizde kullamlan sensérlerin yaklasik
%90’ olugturmaktadir.  Katr elektrolit tiipiin daha kiigiik boyutlu olmasi,
sensordeki termal dengenin daha ¢abuk tutturulmasina, boylece de kisa siirede l¢tim
yapilmasina imkan saglar. Giiniimiizde boyutlar daha da kiigiiltiilerek 6l¢iim
siiresinin kisaltilmasi galismalar1 yapilmaktadir. Sekil 4.4’te ticari olarak kullanilan

bu tip sensorlerin detayli sematik gosterilisi verilmistir.

Sekil 4.3.c’de verilen Needle tipi sensér 1984 yilinda Japonya da gelistirilmistir.
Ince bir Mo gubuk iizerine referans Cr/Cr,O3 karigiminin plazma sprey yontemiyle
kaplanmasi ve daha sonra aym yontemle kati elektrolit(ZrO,-MgO) malzemesinin de
referans iizerine kaplanmasi seklinde iiretilmistir. Termal iletkenliginin iyi olmasi

nedeniyle kisa siirede 6l¢iim yapmasi ve iiretim maliyetinin ucuz olmasi baslica



avantajidir. Ancak 50 ppm’den daha az oksijen igeriklerinde —iletkenligin azalmast
nedeniyle- giivenilir sonuglar vermemektedir. 50 ppm’den daha fazla oksijen
iceriklerinde verdigi giivenilir sonuglar nedeniyle kullanimi giderek artmaktadir ve

temel olarak ¢elik iiretim konverterlerinde kullanilmaktadir [51,52].

4 i o PN
\_‘/1 /
3 a Plug Tipi Sensor \J

3.b. Plug Tipi Sensdr

3.c. Needle Tipi Sensor

Sekil 4.3 Farkli Oksijen Sensor dizaynlari [51]

Sekilde verilen plug tipi sensor, ergimis ¢elige dikey olarak 10-20 sn siire ile
daldirilir ve sadece bir kez kullanilir. Celik Sapka (1), sensoriin termal soka dayanimi
icin kullanilir. Sensér ergimis ¢elige daldirldiginda, celik sapka kolaylikla
parcalanir. Bir ucu kapali kiigiik tiip(4), CaO veya MgO ile kismen stabilize edilmis
ZrO, kati elektrolitten meydana gelir. Referans elektrot(2) olarak, Cr/Cr,O5 karisimi
tercih edilir ve igine ince bir Mo tel(3) gomiiliir. Referans elektrotun tizeri, inert bir
refrakter malzeme (5) olan ALO; ile ortiiliir. Sicaklik ise Pt/Pt-Rh esashi bir
termokupl(6) vasitasiyla olgiiliir. Yiiksek sicaklikta kararh kati elektrolit bulmak
oldukga zor oldugundan ergimis gelikteki Al, Si, P ve S gibi element igeriklerinin
belirlenmesinde, stabilize ZrO, elektrolitle birlikte yardimer elektrolitler kullanilir.
Yardime1 elektrolitler genellikle ZrO;’nin dis yiizeyine ince bir film tabakasi
seklinde kaplanir [S3].
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1-Celik Sapka 3-iletken Tel 5-Refrakter Malzeme
2-Referans Elektrot 4-ZrO, Tiip 6-Termokupl

Sekil 4.4 Plug tipi ticari bir oksijen sensoriiniin sematik gosterilisi [53]

4. 4. Oksijen Sensorlerinin Uretimi

Oksijen sensorlerinde kati elektrolit olarak kullanilan seramik malzemenin
iiretiminde, baglangic hammaddelerine bagli olarak, geleneksel seramik teknolojisi
ve kimyasal yontemler kullanilir. Geleneksel seramik teknolojisinde baslangi¢
hammaddeleri genellikle oksitler ve karbonatlardir. Bu yontemde kati elektrolit

olarak kullanilan ZrO, esasli kat1 ¢ozeltilerin tiretimi Sekil 4.5’te verilmistir.

Bilindigi gibi oksijen sensér tiretimi igin en 6nemli malzeme CaO, MgO veya Y,03

ile stabilize edilmis ZrO, ‘dir. ZrO,’deki empiirite seviyesinin sinterlemeye olan
etkisi, oksijen sensoriiniin performansint dogrudan etkileyecektir. Kullanicilar
agisindan  bakildiginda, kati elektrolit boyut ve sekillerindeki hassasiyet,

empiiritelerin EMK iizerine etkileri ve sensériin kullanim 6mrii temel parametrelerdir
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Sekil 4.5 Kat1 Elektrolit amagli bir ZrO, Uretiminin Akis Semasi [54]

Geleneksel seramik teknolojisiyle kati elektrolit malzeme iiretiminin baglica
avantajlar1 olarak kolay ve ucuz ekipman teminini, ucuz hammaddeyi ve istenilen
hacimde iiretim yapma imkanim saymak miimkiindiir. Temel dezavantajlar ise,
yiiksek oranda homojenlige sahip ve stabillestiricilerin iyi bir sekilde dagildig1 bir
mikroyapt eldesinin zor olmasi ve kullanilan baslangic hammaddelerinin diisiik
reaksiyon kabiliyeti nedeniyle kalsinasyon ve sinterleme islemleri igin yiiksek

sicakliklara ve siirelere ihtiya¢ duyulmasidir [54].

Geleneksel seramik teknolojisinin dezavantajlarin1 ortadan kaldirmak amaciyla
kullamilan temel kimyasal metotlart ti¢ grupta incelemek miimkiindiir; Cozelti

Teknikleri, Buhar-Faz Teknikleri ve Tuz Parcalama.

Cozelti teknikleri ¢ok yaygin olarak kullanilmis olup, baslangic hammaddeleri farkl:
oksitlerin, nitrik, hidroklorik, stilfiirik, okzalik ve asetik gibi suda ¢oziinebilir
tuzlaridir.Ornek olarak; Zr ve stabillestirici metal tuzlar suda ¢oziiliir ve molekiiler
seviyede kangtirilir. Cozelti kurutulduktan sonra yiiksek sicakliklarda pargalanma

reaksiyonlan gergeklestirilerek ZrO, ve stabillestirici oksit karisimi toz tiretilmis
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olur. Buhar-faz tekniginde , buhar fazindaki kimyasal reaksiyonlar sonucu toz
halinde oksitler tretilirken; tuz pargalama ydnteminde metal tuzlar termal olarak

oksitlerine pargalanir.

ZrO, esashi Oksijen Sensorlerinin iiretiminde kullanilan baglica sekillendirme
yontemleri; Slip Dokiim, Izostatik Presleme, Plazma-Sprey Kaplama ve Enjeksiyon

Kaliplama yontemleridir.

Slip Dokiim yontemiyle seramiklerin sekillendirilmesi, kullamlan en eski
metodlardan biridir. Homojen bir ¢amur hazirlanarak alg1 kaliplara dékiim yapilir.
Algt kalibm slipin suyunu emmesi ile kalip cidarinda istenen sekle sahip parga
iiretilmis olur. Belli bir kuruma siiresi sonrasi parga kaliptan ¢ikartilarak kurutulur ve

sinterlenir. Bu yontem genellikle laboratuvar ¢aligmalarinda kullanilir [55].

izostatik Presleme yénteminde oksit tozunun sekillendirilmesini kolaylastirmak igin
az miktarda organik madde kullamilir. Basing aktarici ortam olarak kauguk kullanilir.
Referans elektrot olarak kullanilan Cr/Cr,0O3 karigimi bir Mo tel etrafinda 50.000 psi
basing altinda izostatik olrak preslenir. Diger yandan kati elektrolit olarak kullanilan
Zr0O; ve stabillestiricinin ince toz karisimi, 6nce preslenir, sonra ~ 80 mesh boyutuna
kinlir. Bu karnigim, referans elektrot peletin etrafina yerlestirilip, 85.000 psi’lik
izostatik basingla preslenerek sekillendirilir. Sekillendirilmis parca bir ALOj; tiipe
yapigtirilarak sensor {iretini tamamlanir. Elde edilen kati elektrolit poroz yapidadir ve
relatif yogunlugu %90 civarindadir. Referans elektrot ile kati elektrolit arayiizeyinde
%50 civarinda temas olur. Sensor Slgiim i¢in ¢elige daldirldiginda , hem referans
elektrot hem de kati elektrolit kismen sinterlenmekte ve hacim diislisii meydana

gelmektedir.

Plazma-Sprey Kaplama teknolojisi, oksijen sensorii iiretiminde kullanilan diger bir
yontemdir. Bu yontemin esasi 6nceden yiizeyi hazirlanmig nispeten ucuz bir althk
malzemesi iizerinde ince ve koruyucu degeri yiiksek bir seramik kaplama meydana
getirmektir. Bu kaplama sayesinde, altlik ve seramigin iistiin dzelliklerinin bir araya
getirilmesiyle malzeme performansinin artirilmasi arzu edilir.ilk ¢aligmalarda ZrO,,
AlLO; tiip tlizerine kaplanmigtir. Kaplamanin tiip yiizeyine iyi bir sekilde
tutunabilmesi i¢in Al,Os tiip ylizeyi, bir elmas disk ile piiriizlendirilmistir. Yiizeyler,

ultrasonik olarak temizlenip kurutularak, manuel olarak calisan bir kaplama
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tabancasi yardimiyla kaplanmugtir. Ancak, sensér kullanim sicakliklarinda ZrO,
kaplama ile AlLO; tiipiin farklt genlesmeleri nedeniyle giivenilir sonuglar elde
edilememistir. Bu nedenle ‘needle’ tipi sensorler (Sekil 4.3) gelistirilmistir. En son
yapilan ¢aligmalarda ise, grafit gubuklar altlik olarak kullanilmis ve {izerine plazma-
sprey yontemiyle kaplama yapilmustir. Kaplama sonrast bir firinda grafit yakilarak
bir ucu kapali, tiip seklinde bulk malzeme elde edilmistir. Bu tiip, nihai sinterleme

isleminden sonra sensor olarak kullanilmigtir [56].

Enjeksiyon Kaliplama oksijen sensérii tiretimi i¢in iyi bir alternatif yontem olmustur.
Bu yontem temel olarak plastik endiistrisi i¢in gelistirilmis bir yontem olmasina
ragmen, tretilen {irtinlerin istiin 6zellileri nedeniyle ozellikle kiiciik seramik

pargalar tretiminde kullanim: artmaktadir [57].
4. 5. Oksijen Sensorlerinin Uygulama Alanlar

Bir sensor, sicakliktaki, basingtaki, konsantrasyondaki veya herhangi bir 6zellikteki
degisikligi bir elektrik sinyaline donistiirir. Bu sinyal uygun bir devre ile
kuvvetlendirilerek endiistriyel bir cihazin otomatik kontrol sistemini galigtirmakta
kullamlir. Sekil 4.6’da bir oksijen sensoriiniin fonksiyonu sematik olarak

gosterilmigtir [38].

Sinyal: [sleyecek Otomatk Kontrol
S Devre - Ststemi
Sensor / >
\\
Otomatik Kontrol Ifin
t? Sinyd

R

Sicaklik Oksyen Potanayeli veya
Diger Ozelliklerde Mikro Degisiklik

Sekil 4.6 Otomatik Kontrol igin bir Oksijen Sensor Fonksiyonunun Sematik Gosteriligi [38]
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Giintimiizde Oksijen Sensorleri

e Kazanlann atik gazlarinda ve muhtelif endiistriyel firinlarda,

e Demir ve demir dig1 metal endiistrisindeki muhtelif 151l islem firinlarinda,
e Petrol endiistrisinde 1sitma ve pargalama firinlarinda oksijen analizinde,

e Demir liretiminde sinter yataginin oksijen basincinin belirlenmesinde

e Elektronik pargalarin kaplama ve kalip malzemelerindeki nem gegirgenligi

tespitinde
e Sivi gelikte oksijen bilesimi tespitinde kullanilmaktadir [58,59].
4. 5. 1. Oksijen Sensdrleriyle Siv1 Celik Analizi

Geleneksel metotlarla yapilan oksijen analizindeki giicliikler dezavantajlar, 10 sn
gibi kisa bir siirede 6lglim yapabilen Oksijen Sensorlerinin gelistirilmesi ile ortadan
kaldirllmigtir. Ergimis Celikteki oksijenin sensérlerle tespiti, endiistriyel bir standart
haline gelmistir ve giiniimiizde celik iretim ¢aligmalarinda diizenli olarak

kullamlmaktadir.
Siv1 gelikteki oksijen miktari, genel olarak;
Referans Elektrot | Kati Elektrolit | Sivi Celik- C6ziinmiis Oksijen (4.16)

Seklinde gosterilen konsantrasyon hiicresinin EMK’sin dan belirlenir. Bu hiicrenin
EMK’s1 :

E = (RT/4F)In[PO: gvemy / PO2 (reterans)] 4.17)
ve Sivi gelikteki denge oksijen basinci

0, (g, Poz) = 2O (siv1gelik) (4.18)
Bu durumda Gibbs Standart serbest Enerjisi

AG®° = -RT In[(a3. %0)* /Po,) (4.19)
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esitligi ile hesaplanir. Bu esitlikte %0, sivi gelikte ¢dziinmiis oksijenin agirlikga
yiizdesidir. Olgiilen EMK ile sivi gelikteki oksijen basinci hesaplanir. Sicakliga bagl:
olarak Standart Serbest Enerji bilindigi zaman Sivi gelikteki ag.% O belirlenmis olur
[60].

4.5. 1. 1. Demir-celik iiretiminde Oksijen Sensor Uygulamalari

Son yillarda sensorlerle oksijen 6lgiimii, gelik endiistrisi i¢in 6nemli bir tiretim araci
haline gelmistir. Oksijen analizi sadece nihai {iriiniin kalitesini arttirmakla kalmayp,
ayn1 zamanda proses siiresini de kisaltarak itiretim miktarini da arttirmigtir. Diger
vandan 6lgiilen oksijen degeri, sicaklik ve banyo bilesimi yardimiyla metalurjik

modeller yaparak celik tiretim pratiginin gelistirilmektedir.

Giintimiizde gelik tiretimi, ¢ogunlukla Bazik Oksijen Firinlarinda ve Elektrik Ark
Finnlarinda yapilmaktadir.Bu firinlarda iretilen ¢eligin oksijen igerigi sensérler
yardimuyla tespit edilir. BOF ta sensor erimis ¢elige otomatik yada manual olarak
daldirilarak deoksitleyici Miktarini belirlemek, Celigin C, Mn, P igeriklerini tespit
etmek amaciya kullamlir. Banyonun O ve ¢oziiniir Al igeriklerinin dikkatli bir
sekilde tespiti ile deoksitleyici miktar: diigtiriilebilir. C, Mn, P gibi ¢elikte ¢oziinmiis
elementlerin oksijenle yaptiklarn denge reaksiyonlar1 esas alinarak, bu elementlerin
miktarlarimin dogru tahmini, geligin analizinde zaman kazandirabilir. Bu zaman
tasarrufu, banyo sicakliginin diismesini engeller ve rafinasyon islemi sonunda enerji
tasarrufu i¢in banyo sicakligi biraz azaltilabilir. BOF’ta meydana gelen en 6nemli

reaksiyon
C (%) + O(%) = CO (4.20)

reaksiyonudur. Bu denge reaksiyonundan bilinen bir oksijen bilesimi i¢in, karbon
bilesimi hesaplanabilir. Diger yandan oksijen sensorleri ile yapilan lgiimlerden
sicakligin ve C miktarinin bir fonksiyonu olarak banyonun oksijen igerigini gosteren

bir formiil gelistirilmistir;

(ppm 0) = (10.99 - %C) — 880 (%Mn) + 1.63 T -2236 @21
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Genellikle (% Mn ) miktarn sabit oldugundan, sicakliga bagh olarak firmin C-O
dengesi belirlenebilir. Oksijen sensérleri BOF’a  bir yardimci lans (Sekil 4.7)

vasitasiyla sabit bir a1 ve luzda, belli bir derinlige kadar daldirlir.

Yardime Lans Vinct

Yardimes Lans Kilangu
\ | Oksijen Uflems Lanst

Y arcimer Lans

|\ BOF
Qksijen Senstriz

Ergimig Celik

Sekil 4.7 Otomatik Kontrol i¢in bir Oksijen Sensor Fonksiyonunun Sematik Gosterilisi [61]

Sekilde verilen ana lans banyoya oksijen tiflemekte kullanilmaktadir. Sensér
yardimer lansin ucuna takilmakta ve her Olglimden sonra degistirilmektedir.
Yardimer lans sistemiyle bir yandan banyo sicakligi ve Oksijen miktar1 olgiiliirken
diger yandan kimyasal analiz ig¢in numune alinmaktadir. Olgiilen a, ve sicaklik
degerleri bilgisayara aktarildiginda, sistem Al parcalar yiikleyen bir makinaya bagh
oldugundan deoksidasyon kontrolii (ve nihai tiriinde Al igerigi) saglanmaktadir.
Sekil 4.7°de verilen sistemin kullamlmasiyla optimum oranda Al igeren kaliteli ¢elik
tretilmesi miimkiin olmaktadir. Sensér kullanimui ile, hurda kullanimi artirildigindan
sicak metal ve oksijen tiiketimi azaltilmakta, oksijen miktarimin tam tespiti ile Al
tiketimi diigiiriilmekte, refrakter asinmasi azaltilmakta ve de enerji tasarrufu
saglanmaktadir.,
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EAF’de Oksijen Sensorii, oksidasyon ve rafinasyon kontroliinde kullamlir. Bir
EAF’de diigiik C’lu gelik tiretildiginde, zamandan tasarruf etmek ve yeniden yakma
islemine ihtiyag olup olmadigim bilmek i¢in C’un dogru ve hizli bir sekilde
belirlenmesi onemlidir. C ve O arasindaki iliskiden faydalanarak sivi gelikteki C

bilegimi ayarlanir [61,62].

Sicakhik Gostergesi 1600°C b
Cozinmiy Oksijen <
Gostergesi S
Sicakltk Kaydedici Gasterge
Tabbsu
——-< MV /1 @
Bilgisayar |_p| %004
Al
—< MV /1 2
Cabsra
mV Kaydedici Datasy
"o Okslien Sensorit
»{ Yazc1

Sekil 4.8 Tamamen veya kismen sondiiriilmiis celiklerde ¢oziiniir Al miktarini kontrol etmek

i¢in gelistirilmis bilgisayar sistemi [62]

4. 5. 1. 2. Pota Metalurjisinde Oksijen Olgiimii

Bilindigi gibi pota metalurjisinin amaci, dokiim i¢in uygun bilesime sahip celik elde
etmektir. Bu amagla potada celigin kimyasal bilesimi ayarlamr, Ar iiflenerek bilesim
ve sicaklik agisindan  gelik banyosunun homojenizasyonu, deoksidasyon ve
alagimlama; gaz-ciiruf toz enjeksiyonu ile desiilfiirizasyon ve vakum islemi ile gaz
giderme ve dekarbiirizasyon islemleri gergeklestirilir. Biitiin bu islemlerde Oksijen
Sensorleri, ¢elik banyonun bilesimini ve sicakligimi kontrol etmek igin

kullanilir.Giintimiizde  tiiketilen sensorlerin  yaklagik yartya yakim, vakum



islemindeki potalarda kullamlmaktadir. Bu potalarda Oksijen Sensorii, sondiiriilmiis
celikteki Al igerigini ve ¢ok diigiik C’lu geliklerdeki Oksijen igerigini kontrol etmek
i¢in kullanilir. Bu amagla Oksijen Sensorii potadaki ergimis ¢elige manuel olarak

daldinlarak lgtim yapilir [63].
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5. SERAMIKLERIN SEKILLENDIRME YONTEMLERI

5. 1. Kuru Yéntem ile Sekillendirme

Toz haline getirilmis bulunan toz halindeki hamur, gelik kalipli hidrolik veya
mekanik preslerde preslenerek sekillendirilebilir. Bu metotla yer ve duvar kaplama,
elektro porselen, ufak boyutlarda kullamima ve siis esyasi seramikleri
iiretilmektedir.yer ve duvar kaplama seramiklerinde toz hamur %5-8
rutubetlendirilerek preslenirken, elektro porselen ve siis esyasi seramikleri %6-10
kadar katki maddeleri ile kanstirilarak preslenebilirler. Ister mekanik, ister hidrolik,
preslerde genellikle sekillendirme iki tabla arasinda yapilir. Bunlar iist baski ve alt
doldurma tablalanidir. Sekil 5.1°de toz presleme yontemi sematik olarak

gosterilmistir [64].

Sekillendirme suyunun azlig1 nedeni ile, kuru olarak sekillendirilmis par¢alarin kuru
kiigiilmeleri ¢ok kiiciik olur. Bu da toplu kiigiilmeyi etkilediginden, iiretilen

pargalarin miimkiin oldugu kadar istenen boyutlarda firndan ¢ikmasi saglanir.

Sekillendirme suyunun az olmasi, bazi kurutma avantajlarimi da getirir. Kurutma

'l

siiresi ve kurutma hatalarinin gok az olusu gibi [65].

c)

Sekil 5.1 Toz presleme islem kademeleri [64]
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5. 2. Izostatik Presleme

5. 2. 1. Soguk izostatik Presleme

Sivilarin kendilerine yapilan basinci, her tarafa aym sekilde iletmesi prensibinden
yararlanilarak gelistirilen bu preslerde iiretilen basing, gamurun her tarafina aym esit
basinc1 yaptifindan, elde edilen iiriin hatasiz olur. Bu yontemde toz malzemeler,
kalip olarak hizmet eden esnek bir elastik kap igersine yerlestirilir. Kalip basing
kabinin igindeki bir siv1 ortama daldinlir ve boylece siviya uygulanan yiiksek basing
sivi yardimiyla sikigtirilarak tozlara iletilir. Daha sonra kalip basing kalibindan
¢ikarilarak her bir pargamin kaliptan bosaltilmasi saglanir. Sivi ortam olarak su, yag
veya gaz kullanilabilir. Genellikle bu yontem biiyiik hacimli par¢alarin yaygmn
sekillerinin (kare,dikdortgen, hegzagonal tip veya gubuklarin) (iretilmesinde
kullanilmaktadir. Bu yéntemde siirtinme olmadigindan herhangi bir baglayic1 veya
yaglayici ilavesine de gerek yoktur [65].

A: Piston

S: S1vi dolu bélme

D: D1s kalip

P: Piston Basinci

K: Lastik mantolu i¢i kuru pres
¢amuru dolu parca

Sekil 5.2 izostatik pres 6rnegi [65]

5.2.2. Sicak Izostatik Presleme (HIP)

Sicak izostatik Presleme (HIP), yiiksek sicakliklarda bir toz kiitleye veya on sekil
verilmis bir pargaya yiiksek izostatik basinglar uygulamak suretiyle gerceklestirilen bir

malzeme hazirlama yontemidir.
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HIP prosesinde, densifikasyon biiyiikk olgiide atomlarin yayilmasiyla degil toz
malzemenin hareketi ile gergeklesir. Bunun sonucu olarak diisiik sicakliklarda ve/veya
daha kisa siirede maksimum yogunluga ulasa bilinmektedir. Bdylece hem zaman hem

de enerji tasarrufu saglanabilmektedir. Islem sicakligi 1200-2000 ° C araligindadir.

HIP aym zamanda plazma sprey kaplamalarda daha yogun kaplamalar eldesi ve altliga
daha yiiksek adhezyon igin uygulanan islemlerde kullanilir [66,67].

5.3. Yas Yontem ile Sekillendirme

Yas yontem ile sekillendirmede kalip olarak, al¢idan yapilan tek veya ¢ok parcal alg1
kaliplar kullanilir. Kalip sekline getirilmis al¢1 maddesinin gézenekli olusu nedeni
ile, kalipta olusan su emme yetenedi, kalibin igine dokiilen dokiim ¢amurunun
suyunu emerek, sekillendirme iglemini, herhangi bir yardimci alet olmaksizin
stirdiiriir. Kalipta gekillendirme i¢in gerekli kalinlik saglandigi zaman, kalip i¢indeki
gamur geri bosaltilir. Boylelikle kalinlik alma islemi durmus olur. Kalip i¢inde heniiz
yas ve belli bir yumusakliga sahip olan g¢amurun, kalip tarafindan siirekli suyu
emildiginden, sekillendirilen parga bir siire sonra kaliptan alinacak kadar sertlesir
[66].

9

Sekil 5.3 Yas yontem ile sekillendirme kademeleri [65]
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5. 4. Enjeksiyon Kaliplama Yéntemi

Seramik malzemelerde enjeksiyon kalip ile sekillendirme isleminin temel prensibi,
ergitilmis termoplastik veya termocila esasli polimerik malzemeler igersinde
homojen sekilde dagitilmig seramik partikiillerinin basing altinda istenen sekildeki
kalip boslugu igersine doldurulmas: ve doldurulduktan sonra sogumaya baslayarak
disi ve erkek taraflarin olusturdugu katilagtirilmis polimer-seramik karigimindan
polimerin kontroilii sartlar altinda uzaklastirilmasi ile sinterlemeye hazir, nihai sekilli

pargalar elde edilmesidir [68].

Toz

Graniller

::>Eif

Baglayic Kangtirict

Baglayic1 Giderme Sinterleme

Sekil 5.4 Enjeksiyon kaliplama prosesinin sematik gosterilisi [69]

Enjeksiyon kaliplama yonteminin baglica kademeleri;
1. Baglayici formiilasyonunun ¢ikariimasi
2. Homojen seramik partikiilleri ile baglayici karisimin hazirlanmas:
3. Enjeksiyon kaliplama

4. Sekillendirilmis pargadan baglayicinin uzaklastirilmasi
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Yontemin dezavantajlan olarak; sekillendirilmeyi saglayan baglayicilarin yapidan
uzaklagtirilmasi, kalip ve makine maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi, iglemin kontrolii
icin pahali elektronik sistemlerin gerekliligi, bu sistemlerin gevre sartlarina olan
hassashign ve tamirleri igin uzman personel gerektirmeleri séylenebilir. Bu
dezavantajlarin yam sira hizli iiretim kapasitelerine olan uygunlugu ve karigik sekilli
parcalarin kolaylikla iiretilebilmesine olan yatkinhigi baslica avantajlari arasinda
sayilabilir. Tablo 5.1°de enjeksiyon kalipta sekillendirme ve isleme etki eden
faktorler verilmistir [67].

Tablo 5.1 Enjeksiyon kalipta sekillendirme ve isleme etki eden faktorler [67]

Esas Degiskenler Makinaya ait Degiskenler

Piston hiz1

Kalip sicaklhign

Malzemenin sicaklig Ergimis malzemenin sicaklig
Kalip geometrisi

Enjeksiyon basinci

Piston hiz1
Akis hizi Kalip geometrisi
Enjeksiyon basinci

Enjeksiyon basinct

Bosluk basinct Piston hiz1

Kalip geometrisi

Ergimis malzemenin sicaklig1

Soguma hizi Ergimis malzemenin sicakhig1
Kalip sicaklign

5. 4. 1. Seramik Tozlan

Seramik enjeksiyon kaliplamada, kullamilan seramik tozu asagidaki su ozelliklere

sahip olmalidir [70].

e Genis partikiil boyut dagilimi; partikiil boyutlar1 tniform degilse, kiigiik
partikiillerin genis partikiiller arasindaki bosluklari doldurmasiyla yiiksek
paketlenme yogunlugu elde edilir. Seramik tozlan karigimda homojen olarak
dagildiklarinda kaliplama i¢in uygun reolojik o6zellikler ve homojen bir
mikroyapi vermeleridir. Ayrica ince tane boyutlu tozlarla kompleks pargalari

tiretmek miimkiindiir.

e Yiiksek paketlenme yogunlugu; elektro statik kuvvetler, Vander Waals
kuvvetleri ve adsorbe edilmis nemden baglanan H,, kiigiik partikiil

W
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aglomerelerdeki yiiksel porozite diigiik paketlenme yogunluguna neden olur.
Dolayisiyla aglomerelerin, karigtirma kademesinde siddetli bir karigtirma ile
kirlmas: gerekir. Kirilmadan kalan aglomereleri, nihai {irlinde hata meydana

gelmesine neden olabilirler [71].

e Aglomerasyon; toz boyutunun incelii, sinterleme igin gerekli ylizey serbest
enerjisini ve tozlar arasi diigik difiizyon mesafeleri nedeni ile kiitlesel
tagminu arttirir. Bylelikle ince tane boyutlu seramik tozlari, dogal olarak

aglomere olurlar.

e Hizh sinterleme igin diigiik ortalama partikiil boyutu; nihai {iriiniin
dzelliklerini iyilestirmek, sinterleme sicakhifini ve zamanim azaltmak igin
ince tane boyutlu ve boyut dagilimui dar bir arahikta degisen tozlar tercih

edilir.

e Kiiresel ve es eksenli; paketlenme dzelligini etkileyen son toz ozelligi de
partikiil seklidir. Partikiillerin kiiresel ve es eksenli bir sekle sahip olmasi
istenir. Her partikiil sekli farkli paketlenme ozelligi gosterir.

e Diisiik maliyet

5. 4. 2. Baglayicilar Ve Diger Katkilar

Enjeksiyon kaliplamanin baglayici sisteminde kullanilan plastiklestiriciler,
seramik/baglayict kangmmina akigkanhigi artirmak igin katilirlar. Baglayict
sistemine ilave edilen yardimci maddeler ise, karigimin viskozitesini diigiiriir,
kaliplama esnasinda akist kolaylastirir, kaliptan daha rahat bir sekilde
cikarilmasini saglar, karigimdaki baglayici bilesenleri iiniform olarak dagitir ve
seramik partikiillerin daha iyi bir sekilde disperse olmasim saglarlar. Islatici
madde olarak hayvansal ve bitkisel yag igeren kaynaklardan elde edilen stearik
ve oleik gibi yag asitleri kullanilir [70]. Tablo 5.2 Seramik enjeksiyon
kaliplamasinda kullanilmakta olan baglayicilar, plastiklestiriciler ve yaglayicilar

verilmistir.
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Tablo 5.2 Seramik enjeksiyon kaliplamasinda kullanilmakta olan baglayicilar,
plastiklestiriciler ve yaglayicilar [72

5.4.3.

Baglayicilar | Baglayicilar | Baglayicilar | Plastiklestiriciler | Yaglayicilar
(termoplastik) | (termoset) (suda
¢oziinebilen)
Polipropilen Epoksi regine | Metil seliiloz Hafif yaglar Stearik asit
Etilen vinil | Naylon Hidroksietil Polietilen glikol Oleik asit
asetat seliiloz
Vakslar Fenol Biitil stearit Parafin vaks
formaldehit
Polibiiten
Polietilen

>

>

3%

saglama
>

Karistirma

Tozu 1slatma

sicakliginda veya civarinda enjekte edilebilirler.

Temel baglayicinin genel 6zellikleri;

Erime sirasinda az kalint1 birakma

Uygun bir maliyette olmasi [73].

61

Karistirma ve kaliplama durumlarinda kalma

karigimin kuru, plastik veya sulu yapilmas gibi [65].

Baglayic olarak kullanilan diger bir grupta su esash baglayicilardir. Bunlar jellesme

ozellikleri sayesinde enjeksiyon ile sekillendirmede kullanilmiglardir. Ayrica oda

Toza uygun akigkanhigi saglayarak kalip boslugundaki hatalari doldurmay:

Enjeksiyon sekillendirmede kullanilacak olan toz karisimin homojenlidi ile, tretilen
mallarn kuruma ve sinterleme sonrasi problemleri belli kosullarda biiyiik 6lgiide
onlenebilir. Bu nedenle, karigimin bagarih olmasi gerekir. Bu basan c¢esitli

faktorlerden etkilenir. Karisimin viskozitesi, plastik veya az plastik gelerin varligi,



Karisimin bagarili olmasi igin yapilmast gerekli kademeler;

Organik maddelerin oksitleyici bir bozulmaya ugramasini engellemek igin

havasiz bir ortam
Organik maddelerin bozulmayacag: bir sicaklik
Optimum baglayic1 igeriginin belirlenmesi

Optimum kangim iglem hizi, siiresi ve karigtirici ucunun geometrisinin

belirlenmesi [61].

5. 4. 4. Enjeksiyon Kaliplama Yénteminin Safhalar:

Enjeksiyon kaliplama ydnteminin tamamim olusturan safhalar;

>

>

Cevrim kalibin kapanmasi ile baglar.

Piston ileri itilerek karigimin, cihazin 1sitma bélgesinde erimesi ve yine piston
basinct ile kalip bosluguna dolmasi saglanir. Kalip boslugu doldugunda,

karigim sogumaya ve katilagmaya baslar.

Kalip agzinda malzeme katilagincaya kadar piston yardim ile kaliba bir

basing uygulanir.
Piston geri gekilir.

Enjeksiyon kaliplama cevriminin en son safthasinda kalip agilir ve parca

kaliptan gikartilir. Bundan sonra artik bir sonraki ¢evrim baglar.

Tim safhalarin zamanlari toplammdan olusan ¢evrim zamani parga maliyeti

agisindan kritik bir 6nem tagir. Tiim safhalarin siirelerinin miimkiin oldugu kadar

kisaltilabilmesi i¢in belirli bir ¢aba gereklidir ve tiim makine ve kalip hareketleri

miimkiin oldugu kadar kisa siirelerde gergeklestirilmelidir [74].
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5. 4. 5. Baglayia1 Giderme Yintem Ve Mekanizmalari

Baglayici giderme, kaliplamadan sonraki en énemli asama olup bu islemde herhangi
bir hatanin yapilmasi, parganin sinterleme Oncesi bozulmasina sebep olacaktir.
Pargaya zarar vermeden baglayicilarin alinmasi ¢ok hassas bir islem olup, ¢ok
dikkatlice, bir gok asamada yapilmalidir. Baglayici tozlari bir arada tutmakta ve
pargaya seklini korumasi igin mukavemet vermektedir. Baglayici 1sitildigi zaman
yumusar ve kayma gerilmelerine artik kars1 koymayarak yergekimi etkisi, 1sisal
gradyanlar veya gaz sikigmasiyla mukavemetini yitiren pargayr ancak tozlann
birbirine olan siirtiinmesi bir arada tutar. Baglayicilar sivi veya gaz olarak parga
icinden disariya dogru alinmali ama pargada da bu islem sirasinda hig bir tahribat

meydana gelmemelidir.

Baglayic uzaklagtirmada 2 temel yontem vardir; 1s1 ve ¢oziicii yardimiyla baglayici
uzaklastirilmasi. Bunlani da, kendi iginde Sekil 5.5°de goriildiigii gibi gruplara
ayirmak miimkiindiir.

Baglayic1 Uzaklagtirma Yontemleri

Is1 etkisiyle Coziicii yardumiyla
— =
3| ¢
g g
o =
g2 BRE
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= 3 E N
Z (|4 ]2 = :
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< [} Q > =
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=} 7 = Q & .=
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> ] M O ] ~

Sekil 5.5 Giiniimiizde enjeksiyon kaliplama isleminde kullamlan baglayic1 giderme
yontemleri [75]
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Coziiciiye baglayici giderme igleminde parga ¢dziicii igine daldirilir ve baglayict
bilegenlerinden bazilarinin sivi iginde ¢oziinmesi saglanir, bdylece bir sonraki
asamalar i¢in yapida agik gozenekler olusmus olur. Bu yontem pratikte
kullanilmasina ragmen; fiyat, atik sorunu, giivenlik nedenleri ve zehirli olmasi,
baslica dezavantajlarimi olusturmaktadir. Hizli baglayici uzaklastirma igin stiper
kritik ¢oziicli yonteminde g¢oziiciiye yiiksek basing ve sicaklik uygulandiginda sivi-
gaz kritik noktas: gegilerek ¢oziicii siiper kritik bolgeye geger, bu bolgede ¢dziiciiniin
buhar ve siv1 faz1 farksiz olur, yani dengede olurlar. Boylece sividan buhara gegme
ve hacim degisimi problemi kalmadan baglayici yapidan ¢oziicti yardimiyla
¢oziilerek alimir. Diger bir ¢oziiciiyle baglayici uzaklastirma yontemi olan kritik
yontem de; poliasetal baglayict igeren numunenin asidik gaz atmosferinde dipolarize

edilerek buharlastirilmas: ve formaldehit olarak yapidan uzaklastirilmasidir [76,77].

Isisal baglayict uzaklastirma yontemleri, uygulamada kullamlan katki alma
yontemlerinden ikinci gruptur. Bunlardan kilcal ¢ekme kuvvetiyle sivi baglayicinin
alinmasi, numunenin bir toz igine gémiilmesi ve daha sonra uygulanan 1s1 ile parga
icindeki baglayicinin belli bir akiskanliga ulasip, yatag: igine dogru kilcal ¢ekim
kuvveti ile emilmesiyle olur. Baglayicinin 1s1 etkisiyle gaz fazindan uzaklastirilmasi
ise su nedenlerden dolayr olabilmektedir; baglayicinin oksitlenmesi, dipolarize
olmasi veya zincir baglarmin kopmasiyla buharlasarak parcadan uzaklastirilmasi.
Eger basing diisiikse yaymma ile, eger bosluklar biiyiik ve basing yiiksekse katkinin
alinmasi gegisme yoluyla olusacaktir. Genel olarak burada 6zetlenen bu temel
yontemler uygulamada bir arada kombine edilerek baglayici uzaklastirma islemi
hizlandirilabilmektedir [74].

Baglayic1 giderme isleminde, pargadaki bosluk yapisi, baglayicilarin kimyasal
6zellikleri, baglayic: uzaklastirma kosullari, ve islem siiresi, pargamin son durumunu
ve baglayici uzaklastirma hizini belirleyecektir. Baglayici uzaklastirmada en uygun
ve kolay ¢oziim, ¢ok katigtkli baglayict formiilii kullanmaktir. Baglayici
bilesenlerinden biri uzaklagtinilirken digeri tozlar1 bir arada tutacak ve parganin hasar

gérmesi 6nlenecektir.

Baglayict uzaklastirmada Onceleri sadece 1sisal etkiyle gaz fazindan yapilan

uzaklagtirma iglemlerinde 300 saat gibi uzun siireler gerekirken, yeni gelistirilen
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kolay ¢oziinebilen ve zincirleri kolay kinlan baglayicilarla ayni islemler 2 saat’e

kadar indirilebilecek kisa siirede yapilabilmektedir [75].
5. 4. 5. 1. Kilcal Cekim Mekanizmasiyla Baglayial Giderme Islemi

Kilcal ¢ekme kuvvetiyle sivi baglayicimin alimmasi, numunenin bir toz igine
gomiilmesi ve daha sonra uygulanan 1s1 ile parga i¢indeki baglayicinin belli bir
akigkanhga ulasip, yatag: igine dogru kilcal ¢ekim kuvveti ile emilmesiyle olur.
Baglayicinin 1s1 etkisiyle gaz fazindan uzaklastirilmas: ise su nedenlerden' dolay
olabilmektedir; baglayicinin oksitlenmesi, dipolarize olmasi veya zincir baglarinin
kopmastyla buharlagarak pargadan uzaklastirilmasi. Eger basing diisikse yayinma
ile, eger bosluklar biiyiik ve basing yiiksekse katkimin alimasi gegisme yoluyla
olusacaktir [77].

Gaz Par

Amk- gozenekler ;-]

Sekil 5.6 Kilcal g¢ekim kuvvetleri ile baglayici alinmasi mekanizmasiin sematik
gOriiniisti [76]

Is1 etkisiyle baglayic1 gidermede baglayici, gaz veya sivi olarak uzaklastiriimaktadir.
Sivi olarak uzaklastirmada eritilmis ve belli bir akigkanlik kazanmis baglayici kilcal
cekim kuvveti ile yapidan emilmektedir. Gaz olarak baglayicinin alinmasinda ise,
baglayici 1s1 etkisiyle daha diigiik molekiil agirhikli polimerlere(6rnegin, su buhar,
metan, CO, veya CO gibi) bozulur ve buharlastirilir veyahut da oksitleyici ortamda
oksitlenerek gaz haline doniistiiriiliir. Gaz halindeki bu baglayici ise yapidan gegisme
veya yaymma mekanizmastyla uzaklastinihir. Bu iki mekanizma arasindaki fark, gaz
molekiillerinin ortalama serbest hareket etme yolu ile belirlenmektedir. Bu ozellik ise
ortam basinci, gaz molekiil agirh@ ve gozenek boyutuyla degismektedir.yayinma
genelde diisiik basing ve diisiik gozenek gapi olan sistemlerde, gegisme ise daha ¢ok
yiiksek buhar basinghi ve biiyiik gézenekli yapilarda etkili olur. Bu yontemlerin
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hepsinde baglayict uzaklagtirma siiresini kisaltmak ve bu sirada yapiyr bozmamak

igin gerekli biitiin tedbirler alinacak sekilde sistem degiskenleri ayarlanir.

Kilcal gekimin temeli, sivi haldeki baglayicinin kiigiik gézeneklere dogru akmasi ve
tozlarin etrafini sanip boylece yiizey enerjisinin azaltilmasidir. Stvinin akma derinligi
veya hareket derinligi zamanin karesiyle degismektedir. Siva haldeki baglayic: kilcal
¢ekim kuvveti ile emilirken iki nedenden dolay: baglayicimn tiimii ahnmaz ve belli
bir miktarda yap: iginde kalir. Bunlardan birincisi; baglayici emilirken bazi kiigiik
gozeneklerde sivi kiitleyle iligkisiz baglayici kalabilir ve emilme artik miimkiin
olmayacag i¢in orada kalabilir, ikincisi ise; toz yiizeylerini ¢ok iyi 1sitan gok ince bir
baglayici filminin kalmasidir. Bu kalan baglayicilar daha sonra sinterlenme

esnasinda yapidan buharlastinilarak uzaklastirihirlar.

Baglayicilar kilcal gekim kuvvetiyle toz yatak veya gozenekli althk tarafindan
emilirken, ilk Once bosaltilacak baglayicilar yiizeydeki biiyiik gozeneklerdeki
baglayicilardir. Daha sonra ise yiizeydeki bosalmis kiigiik gozenekler sayesinde yap:
icindeki biiyiik gozenekteki baglayicilar yiizeye taginacaktir. Bunun anlamu ise
zaman gegtikge bogaltilan ortalama gézenek ¢ap1 diismektedir [76].

5. 4. 6. Sinterleme

Sinterleme, bir tozun veya sekillendirilmis bir par¢anin uygun bir atmosferde ana
bilesenin ergime noktasimin altindaki bir sicaklikta belli bir siire tutulmastyla
meydana gelen fiziksel bir olaydir. Bu fiziksel olayda, difiizyon hizlandiginda her
biri ile temas halinde olan tozlar arasinda 6zellikle yiizeyde yer alan kargilikli atom

diflizyonu sonucu tozlar birbiri arasinda boyun olusturarak kenetlenir [65,67].
Sinterlemeyi kontrol eden faktorler;

» Sicaklik

» Toz boyutu

> Tozlarin sikigtirilmasindaki homojenlik

» Toz boyutu dagilimi
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, ZrO,-CaO-MgO esash oksijen sensorlerinin enjeksiyon kaliplama
yontemiyle tiretimi ve karakterizasyon caligmalart amaglanmistir. Sekil 6.1°de

gerceklestirilen deneysel ¢aligmalara ait akin semasi verilmistir.

Bu boliimde 6ncelikle sensor iiretim galigmalari tizerinde durulmustur. Cesitli iiretim
kademeleri i¢in yapilan karakterizasyon caligmalari agiklandiktan sonra oksijen
sensor performansimn belirlenmesi igin gergeklestirilmis olan testler hakkinda bilgi

verilmigtir.

6. 1 Kullanilan Hammaddeler

Sens6r iiretiminde kullanilan hammaddeler, seramik tozlari ve baglayici olarak

kullanilan polimerik malzemeler seklinde iki grupta incelenebilir.
6. 1. 1. Seramik Tozlar:

Bu c¢aligmada, oksijen sensOr iiretimi igin ZrO,-CaO-MgO seramik sistemi
segilmigtir. Zira MgO ile kismen stabilize edilmis ZrO,, ZrO,-CaO ikili sistemlerine
nazaran: daha iistiin termal ve mekanik 6zellikleri ile mikroyapi-6zellik iligkilerinin
¢ok iyi bir sekilde bilinmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda kiibik ZrO, fazinda kristal hatalarin, ZrO,-MgO ikili sisteminde oldugu
goriilmiistiir. Fakat ZrO,-CaO ikili sisteminde ise diisiik sicaklik araliklarinda kristal
hatalar1 olugmaktadir. ZrO,-CaO ikili sistemindeki kristal hata tipi, yeralan hata
tipidir.

Mikronalt: tane boyutuna sahip ZrO, tozlari, SERP (Fransa) firmasindan temin
edilmis olup; zirkon kumunun (ZrO,.SiO;) kimyasal olarak pargalanmasiyla

dretilmistir.
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Zirkonya Tozu Baglayicilar
+ -
CaO ve MgO Tozu Yiizey islemci Asitler

\./

Vakumda Sicak
Karistirma
(100°C)

v
Enjeksiyon Kaliplama
(120 °C)

Sekillenmis sensor (Baglayicili)

Baglayici Giderme
Artik Bazlar «——— (120,150 ve 180°C)

A
On sinterleme
(1200°C)

J

’ Yiizey islemler ‘

A
Son sinterleme
(1730 °C / 5 saat)

l

Zirkonya Esasli Sensor Tiipii

Sekil 6.1 Deneysel ¢aligmalara ait akim semasi
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7ZrOy’yi kismen stabilize etmek igin CaO ve MgO tozlan (Merck, Almanya)
kullamlmistir. ZrO,’ya az miktarlarda ilave edilmesine ragmen; distik yigilma
yogunlugu nedeniyle MgO, genis bir hacim kaplayarak daha homojen bir toz
karigimina imkan saglar. Diger yandan yitksek MgO, daha yiiksek bir kati reaksiyon
kabiliyetine sahiptir.

Tablo 6.1 Seramik tozlarnin kimyasal bilesimi

Seramik Kimyasal Bilesim (ag. %)
Tozu MgO Ca0 Zl’Oz SO4 Fe203 HfOz SiOZ
MgO >98,0 | <1,0 - <0,5 | <0,05 s =
CaO = >96,0 2 <0,2 = - -
Zr0O; - - >97,64 - <003 || <1,89 |<0,15

6. 1. 2. Baglayic1 Sistemi

Bu cahisma igin iki bilesenli bir baglayici sistemi segilmistir. Baglayici, agirlik¢a
%95 parafin (Merck, Almanya) ve %5 oleik asit (Merck, Almanya) igermistir.
Parafin temel baglayic1 bilesenidir. Oleik asit ise, toz ve baglayici arasindaki 1slatma
ozelliklerini gelistirmek igin kullamlmigtir. Bu tip bir baglayic1 sisteminin

se¢ilmesinin baslica nedenleri sunlardir [66, 72]:

1) Enjeksiyon pistonu ve kalip arasindaki sicaklik gradyentini diisiiren ve boylece

sogumayla ilgili biiziilmeyi azaltan diisiik bir yumugama aralig (40-80 6
2) Nispeten yiiksek seramik yiiklemelerine imkan saglayan diisiik bir viskozite
3) Kolay bir baglayici giderme islemi
4) Diisiik maliyet ve kolay temin edilmesi

5) Oda sicakliginda pargalarin deforme olmadan taginmasim saglayan yeterli

mukavemet
6. 2. Kanisim Hazirlama

Bu ¢alismada, hacimce %60 oraminda sabit bir baglayici igerigine sahip yedi farkli
Zr0,-Ca0-MgO bilesimi hazirlanmistir. Hacimece %60 baglayici orani, optimum

deger olup; kaliplamaya en uygun kosullari saglamistir [66, 72]. Hazirlanan farkli
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Ca0/MgO igerikli bilesimler Tablo 6.2°de verilmistir. Tablo 6.3’de ise 250 gramhik
bir toz-baglayict karigimi hazirlamak igin kullamlan hammaddeler verilmistir.
Hazirlanan bu karigim, daha homojen bir karigim eldesine ve deneylerde ihtiyag
duyulacak kadar sensor iiretimine imkan saglamistir. Karisim hazirlamak igin ZrO,,
CaO ve MgO tozlar, kuru olarak 30 dak. karigtirnlmistir. Daha sonra bu karigim, bir
elektrik firminda 120°C sicaklikta 30 dak. kurutma islemine tabi tutulmug ve boylece
biinyesindeki nem giderilmistir. Diger yandan baglayicimn temel bileseni olan
parafin, Santos marka (Santos Int... Ispanya) bir mikserde ergitilmis ve tizerinde oleik
asit ilave edilmistir. Ergimis haldeki baglayici sistemine, kurutulmus toz yavas yavas
ilave edildikten sonra, karigim 100°C’de 60 dak. 1000 devir/dak.’lik bir hizda
dispersif kangtirma sartlarn altinda kangtinlmigtir. $ekil 6.2’de karigim hazirlama

islemi, bir akim gemas: halinde verilmigtir.

Tablo 6.2 Deneysel Calismalarda kullanilan Mg-Ca-KSZ bilesimleri

Bilesim Kodu |Seramik Sistemi Kimyasal Bilesim (% mol)
Zr0, Ca0O MgO
C-100 Zr0,-CaO 90,5 - 9,9
C-85 Zr0,-Ca0-MgO 90,5 1,425 8,075
C-70 Zr0,-Ca0-MgO 90,5 2,85 6,65
C-50 Zr0,-Ca0-MgO 90,5 4,75 4,75
C-30 Zr0,-Ca0-MgO 90,5 6,65 2,85
C-15 Zr0,-Ca0-MgO 90,5 8,075 1,425
C-0 Zr0,-MgO 90,5 9,5 -

Tablo 6.3 C-15 kodlu sensorlere ait 250 gramlik bir karigim hazirlamak i¢in kullanilan
hammaddeler

Malzeme (Ag. %) (Hac. %) Miktan (gr)
Toz Karigim (ZrO,-CaO-MgO) 79 40 197,5
Parafin (C4H,o) 19,95 57 49,875
Oleik asit (CigH3407) 1,05 3 2,625
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Kuru Karigtirma
(Oda sicak./30 dak.)
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Kurutma
(120 °C/30 dak.)

Sicak Karigtirma
(100 °C/60 dak.)

l|¢—— Oleik Asit
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Katilastirma
(Oda sicak.)

A

Graniilasyon

6. 3. Enjeksiyon Kaliplama

Karigim Graniilleri

Sekil 6.2 Karigim hazirlama isleminin akim semast
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Enjeksiyon kaliplama iglemi, Sekil 6.3°de gosterilen manual pistonlu bir enjeksiyon
makinasinda (Giilsan Cam Isleme, Tiirkiye) gerceklestirilmistir. Yatay eksenli
makine, manual olarak calismaktadir. Karigim peletleri yaklasik olarak 120°C
civarinda ergimis halde diisiik basingta piston tarafindan énceden hazirlanmis kaliba
enjekte edilmistir. Kalip, isle esnasinda siirekli olarak sogutulmustur. Yaklagik 20
sn’lik bir islem siiresinden sonra, piston geri ¢ekilmis ve kalip agilarak iiretilen parga
¢ikarilmistir. Bu iglem tekrar edilerek her bir ZrO,-CaO-MgO bilesiminden yaklagik
20 adet sensor basilmustir. Ortalama 1,73 gr agirhiginda iiretilen sensorler, bir ucu
kapali tiip seklindedir. Enjeksiyon isleminde kullanilan kalip, 6zel olarak dizayn
edilmis ve agmmaya dayanikli gelikten imal edilmistir. Sekil 6.3°de verildigi gibi,



kalip temel olarak iki pargadan meydana gelmistir. Enjeksiyon makinasinin
noziiliiyle temas eden parga, yatay bir besleme sistemine sahiptir. Besleme,
sensdriiniin kapali ucunun 6n kismindan yapilmugtir. Kaliplama esnasinda karisimin
katilasmas1 gibi bir problemle kargilagilmamustir. Ergimis haldeki karigim, aym
parcanin icinde yer alan ve diger parcaya ait olan 5,74 mm cap ile 45,0 mm
uzunluga sahip bir cubugun etrafinda sekillendirilmis olan 1,26 mm et kalinliginda
sahip sensor, bir itici vasitasiyla kaliptan ¢ikartlmistir. Cikarma islemi esnasinda
pargamin zarar gormemesi amactyla, kalip dizayminda sensoriin agik ucundan kapalt
olan tarafa dogru g¢ok az bir ¢ap fazlahg verilmistir. Bu kalibin kullanilmastyla

yiizlerce sensor bagariyla tiretilmis ve herhangi bir problemle kargilagilmamustir.

Sekil 6.3 Manual pistonlu enjeksiyon makinasi
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6. 4. Baglayic1 Giderme

Parafin vaks esash bir baglayici sistemi igin en uygun baglayici giderme y6nteminin
kapileri emme mekanizmasi oldugu bilinmektedir. Enjeksiyon kaliplanmis ham

sensorlerin igerdikleri baglayicilar, iki kademeli bir termal islemle giderilmisgtir:

1) Kilcal gekim mekanizmasi (toz yatak metodu)
2) Termal piroliz (ayrigtirma).

Baglayic1 gidermede ilk iglem, sensor gubuklarimin absorblayict yatak tozu igine
gémiilmesidir. Yatak tozu olarak, kaolen tozu tercih edilmistir. Baglayic1 giderme
islemi oncesi bir elektrik firminda 80°C"de 30 dak. tutulmak suretiyle kaolenin nemi
giderilmistir. Cu kaplara doldurulmus kaolen tozu iizerine sensérler 20 mm
araliklarla dizilmis ve iistleri yine kaolen tozuyla drtiilmiistiir. Daha sonra Cu kaplar
Niive FN 500 marka bir etiivde yaklagik 1°C/dak.’lik bir 1sitma hizinda 1sitilmigtir.
Gerek Cu kap kullanimi ve gerekse ¢ok diisiik olan 1sitma hizi, 6lgiilen sicaklikla toz
yatagl i¢indeki sicaklik arasinda bir farkliigin meydana gelmesini Onlemistir.
Sensérlerin 120,150 ve 180°C sicakliklarda 1,3,5 ve 10 saat siireyle tutulmasiyla,

baglayici giderme kinetigi incelenmistir.

Baglayic giderme galismasinda ikinci iglem, termal pirolizdir. Normalde sensérlerin
toz yatagina gomiilerek baglayicilarinin giderilmesi islemidir. Igerilen baglayicilarin
genellikle %40’a kadar olan kismi giderilmektedir. Bu istenen bir durumdur. Zira
yatak tozundan ¢ikarildiktan sonra par¢anin yiizeylerinin temizlenmesi ve taginmasi
i¢in yeteri kadar mukavemete sahip olmasi gerekir ki; biinyede kalan baglayict bu
islevi goriir. Arda kalan baglayici, sicakligin yiikseltilmesiyle buharlastirilarak
biinyeden uzaklastirilir. Bu amagla sensorler kilcal ¢ekim mekanizmasiyla baglayict
giderme islemi sonrasi yatak tozundan ¢ikarilmis ve yiizeyleri lizerindeki kaolen,
yumusak bir firga kullanimiyla temizlenmistir. Yiizeyleri temizlenmis sensorler,
AL O3 plakalar {izerine serilmis oldukga iri tane boyutlu ZrO, tozu iizerine yatay
olarak 10 mm araliklarla dizilmistir. Daha sonra bu plakalar Nabertherm (Almanya)
marka bir yiiksek sicaklik elektrik firrminda normal atmosfer sartlarinda 2°C/dak. Ik
bir isitma hizinda 600°C’ye isitilmustir. Isitma esnasinda sensor biinyesindeki

baglayici. kapileri emme mekanizmastyla baglayici gidermede olusan gozeneklerden



gaz halinde pargalanarak ayrilmistir. Dogru bir 1sitma hiz1 segimiyle, gaz ¢ikigin

parcalarda herhangi bir deformasyona yol agmadigi goriilmistir.
6. 5. Sinterleme ve Yaslandirma

Sinterleme islemi, termal pirolizle sensorlerde arda kalan baglayicmin
giderilmesinden sonra kesintisiz olarak yapilmigtir. Hizli 1sitma ve sogutma
imkanlarina sahip Nabertherm marka firinda 2°C/dak.’lik 1s1tma hizinda 1250°C’de 2
saat tutularak baglayicisi tamamen giderilmistir. Baglayicisi tamamen giderilmis
sensotler, aym plakalar {izerinde SFL Advanced High Temperature and
Environmental Systems marka firinda 50C/dak.’lik bir 1sitma hizinda 1730°C’ye
kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 5 saat siireyle tutularak sinterlenmigtir. Sekil 6.4’de

SFL High Temperature markali firin gosterilmektedir.

Daha once belirtildigi iizere, k-ZrO, taneleri iginde olusan t-ZrO, ¢okeltilerini
homojen olarak dagitabilecek ve boyutlarina gok kiigiik degerlerde tutabilmek igin
sinterleme islemi sonras: sensorler yaklasik 9°C/dak.’lik bir hizda 1000°C’nin altina
sogutulmustur. Daha sonra firn kapatilarak sicaklik, oda sicakligina digtirtilmistiir.

Sekil 6.4 SFL Advanced High Temperature and Environmental Systems marka firm
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Sekil 6.5 Nabertherm marka firin

Sinterlenmis sensorlerin bir kismi, son olarak bir yaslandirma 1sil islemine tabi
tutulmustur. Bu islemin amaci, ZrO,-CaO-MgO mikroyapisindaki ~ k-ZrO
cokeltilerinin boyutlarim kontrollii bir sekilde artirmak suretiyle; bagsta termal
ozellikler olmak iizere mikroyap: ve termomekanik ozelliklerde iyilesmeler meydana
getirmektir. Bu amagla, oda sicakliginda sogutulmus sensdrler 5°C/dak.’lik bir 1sitma
hizinda 1420°C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 4 saat tutularak Otektoid st

yaslandirma islemine tabi tutulmustur.
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6. 6. Karakterizasyon

6. 6. 1. Yiizey Alan Ol¢iimii

Graniil veya toz halindeki gozenekli katilarin ylizey alani, numunenin tizerindeki tek
tabaka molekiiller halinde abdsorplanan gaz miktan dlgiilerek saptanmaktadir. Gaz
faz ile kati yiizeyi arasinda adsorbat molekiillerinin denge dagilimlarimin basing,
sicaklik, adsorban alaninin karakteristigi ile adsorbatin cinsine bagli oldugu deneysel
olarak kanitlanmugtir. Sabit sicaklikta, denge basinci ile adsorblanan madde miktari
arasindaki bagintiya adsorbsiyon izotermi denmektedir. Branuer, Emmett ve Teller
(BET) gok katli adsorbsiyon i¢in basit bir model izoterm gelistirmis ve bu modeli tek

tabaka kapasitesinin ve yiizey alaninin elde edilmesinde kullanmislardir.
6. 6. 2. Tane Boyut Dagihmi

Zr0,, Ca0 ve MgO tozlarnnin partikiil boyutlarimn ve boyut dagilimlarimn
belirlenmesinde Shimadzu Centrifugal Partical Size Analyzer (SP-CP, 20 Model)
cihaziyla tanecik boyut analizi gergeklestirilmistir. 0,1-1000 pm araliginda partikiil
boyut 6l¢ilimleri yapabilen bu yontemle, optik ve laser difraksiyonu kullanilmakta ve
sonuclar bir bilgisayar tarafindan analiz edilmektedir. Caliymada toz ve suyun
kanguinlmasiyla numuneler hazirlanmisg ve bu karigim daha sonra tasiyici akiskan
suya ilave edilmigtir. Deflokiilant olarak ise %1’lik Dispex N 40 ¢ozeltisi
kullanilmagtir.

6. 6. 3. Baglayic1 Giderme Caliymasi

Enjeksiyon kaliplamayla parga iiretiminin en uzun siire alan kademesi, baglayici
giderme islemidir. Enjeksiyon kaliplanmis pargalarn baglayict giderme ¢alismasi
parcalarin bir etiivde 120, 150, ve 180 °C sicakliklarda 1, 3, 5 ve 10 saat siireyle

tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Giderilen baglayicinin ag. % oram:
%Giderilen Baglayict = [(Wsik — WSson) / Wp].100 (6.1)

esitligi yardimiyla hesaplanmigtir. Bu esitlikte Ws sensor agirhg ve W, ise
enjeksiyon sonrasi her bir sensérde mevcut baglayict miktarim gostermektir.
Boylece, yeterli yas mukavemete sahip pargaya herhangi bir zarar vermeden en kisa

siirede baglayici giderme islemini miimkiin kilan sicaklik ve siire tespit edilmistir.
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6. 6. 4. X-1smlar Difraksiyon Analizi

Baslangi¢ tozlan ile sinterlenmis ve yaslandirilmig sensdrlerin faz analizleri, bir
XRD-600 SHIMADZU difraktometresi ve Cu K, radyasyonu kullanilarak 20-80°
araligindaki 26 degerlerinde gergeklestirilmistir. X-iginlari analizlerinde toz
seklindeki numuneler kullanilmigtir. Bu amagla iiretilen sensérler ince toz haline
ogiitiilmils ve daha sonra eleme islemiyle boyutsal olarak homojen hale getirilmistir.
Diger yandan t-ZrO, ve k-ZrO, fazlari, aym 20 degerlzrinde difraksiyon vermektedir.
Ozellikle m-ZrO, faz oranmnin tespit edilmesi, sinterleme sonrast yapilan yaslandirma
isleminin malzemenin termal 6zelliklerine etkisinin belirlenmesinde 6nemlidir. Tablo

6.4’te farkli ZrO, polimorflarina ait JCPDS kart numaralari verilmistir.

Tablo 6.4 Farkli ZrO; polimorflarina ait JCPDS kart numaralar

ZrO; Polimorfu JCPDS Kart Numarasi
m-Zr0, 13-307, 36-420
t-ZrO; 24-1164
k-ZrO, 27-997

6. 6. 5. Yogunluk Ol¢iimii

Enjeksiyon kaliplama, kismen baglayici giderme ve sinterleme islemleri sonrasi
sensorlerin yogunluklari, Arsimed prensibi esash bir civa (Hg) yer degistirme
metoduyla olgiilmiigtir. Bu amagla, ilk olarak kuru numune agirhg (W)
belirlenmistir. Daha sonra Hg ile doldurulmus bir beher terazi iizerine konulmus ve
numune tutucu behere dogru indirilerek; tutucu ucundaki ignenin beherdeki Hg
ylizeyine temas etmesi saglanmistir ve bu durumdaki beher agirigi (W)
lgtilmiistiir. Son olarak numune, tutucuya yerlestirilmis halde; igne Hg yiizeyine
temas edene kadar Hg igerisine daldmlmistir ve bu durumdaki beher agirlign (W3)
Slgtilmiistiir. W, ve W3 agirh@ arasindaki fark, yer degistiren Hg agirhgina esittir.
Olgiilen agirlik degerleri ve standart tablolardan elde edilen sicakliga bagli Hg
yogunlugu (dyg) yardimiyla ham ve sinterlenmis haldeki sensérlerin yogunlugu (ds):

ds = (Wy.dug) / (W3 - W2) 62)

esitliginden hesaplanmigtir. Her bir gruptan minimum 5 adet 6lgiim alinarak,

sensorlerin ortalama yogunluk degerleri hesaplanmustir.

~
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6. 6. 6. Lineer Biiziilme Ol¢iimii

Baglayici giderme ve sinterleme islemleri esnasinda sensérlerde meydana gelen
lineer biiziilmelerin belirlenmesi, enjeksiyon prosesinin karakterizasyonu agisindan
o6nemlidir. Bu amagla, sensdr boyutlart dijital bir mikrometre kullamlarak

Sl¢iilmiistiir ve lineer biiziilme (S):
S=8L/L, (6.3)

Esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Bu esitlikte 8L, L,~Ls’dir. Parganin baslangi¢
uzunlugu Lo, baglayic1 giderme veya sinterleme iglemi sonrasi uzunlugu ise Ls ile

gosterilmistir.
6. 6. 7. Mikroyap: Analizi

Sensoér  iiretim  prosesinde  gesitli  dretim  kademelerinin  mikroyapisal
karakterizasyonu, Olympus CH-2 marka bir optik mikroskop ve Jeol JSM 6400
marka bir taramal elektron mikroskop (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. SEM,
bir link AN 10000 enerji dagilim spektrometresine (EDS) sahiptir ve ikincil elektron
(SEI) ile geri sa¢ilmali elektron (BEI) goriintiileme modlarinda ¢aligilabilmektedir.
Mikroyap: incelemelerinde EDS,SEI ve BEI teknikleri kullanilmistir. Sekil 6.6’ da
SEM goériilmektedir.

Sekil 6.6 Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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6. 6. 7. 1. Numune Hazirlama

SEM caligmalari igin tozlar, parlatilmamis sensor i¢ yiizeyleri, sensér kirtlma
ytizeyleri ve parlatildiktan sonra termal olarak daglanmis kesitler olmak iizere yedi
farkls tipte numune hazirlanmistir. ZrO,, CaO ve MgO tozlari, Al altliklar iizerindeki
cift tarafli yapiskan C filmler iizerine kiigiik miktarlarda yapistirilarak ve fazlasi
dokiilerek hazirlanmistir. Daha sonra toz numune yiizeyleri, bir speedi VAC Carbon
Coating Unit kullamilarak ince bir C tabakasiyla kaplanmustir. Tozlar iizerinde EDS
analizi yapilacagindan, C kaplama segilmistir. Numune kenarlarina iletken bir giimiis
(Ag) pasta uygulanmasiyla, numunede elektriksel yiiklenme 6nlenmistir. Kirllma
yiizeylerinin incelenmesi amaciyla kullanilan numunelerde de benzer bir sekilde

hazirlanmigtir. Sekil 6.7° de kaplama cihazi gériilmektedir.

Sekil 6.7 Karbon kaplama cihazi

Zimparalama, parlatma ve daglama kademelerini igeren metalografik numune
hazirlama yontemi, sensérlerle ayni sartlarda {iiretilmis kare gekilli kiigiik blok
yiizeylerine uygulanmistir. Bu bloklarm kullaniminin temel nedeni, sensér seklinin
metalografik olarak hazirlama ve ardindan termal olarak daglama islemlerine uygun

olmasidir. Numune yiizeyleri sirasiyla 120, 240, 400, 800, 1000 ve 1200 gridlik
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silisyum karbiir (SiC) zimpara kullanimiyla 200 devir/dak. hizda zimparalanmis ve
daha sonra 6, 3 ve 1 pm’luk elmas pasta kullanimiyla aym hzda parlatilmustir.
Parlatilmig yiizeyler, Nabertherm marka bir yiiksek sicaklik firininda 5 OC/dak.’lik bir
1sitma hizinda 1420 °C’ye 1sitmak ve bu sicaklikta 30 dak. tutmak suretiyle termal
olarak baglanmistir. Termal baglama islemine maruz kalmis yiizeyler, son olarak C

ile kaplanmustir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7. 1. Seramik Tozlarmn Ozellikleri
7. 1. 1. Tane Boyutu, Dagilimi ve Sekli

Zr0O;, CaO ve MgO tozlarmn partikiil boyutlarinin ve boyut dagilimlarinin
belirlenmesinde Shimadzu Centrifugal Partical Size Analyzer (SP-CP, 20 Model)

cihaziyla tanecik boyut analizi gergeklestirilmistir. Sonuglar tablo 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1 Toz numunelerin tane boyutlar ile % kiimiilatif degerleri

Tane Zr0, Ca0 MgO

Boyutu

(nm) Y %o %

Kiimiilatif | Kiimiilatif | Kiimiilatif

60 - - 10,1
50 - - 11,1
40 - - 11,1
30 - 6.9 26,9
20 - 12,2 39,1
10 1,6 26.6 63,6
8 1,6 213 67.6
6 2,4 2.3 67,6
5 2,8 27,3 69
4 3.5 27,3 70,4
3 42 28 72,2
2 4.2 30 75,5
1 55 37,5 82,2
0,8 84 41,4 85,3
0,6 14,6 47,9 88.6
0,5 20,4 53 -
0.4 30,7 - -
0,3 47,1 - -
0,2 71,6 - -
0,1 94,2 - -

Calismada kullanilan CaO ile MgO tozlarinin boyut dagilim yiizdesi yaklasik 10 um
civarindadir. ZrO, tozunun ise boyut dagilim yiizdesinin 1 pm’nun altinda oldugu

gOrilmustiir.
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Tablo 7.3’de yedi ayn kimyasal bilesime sahip sensor pargalarin yogunluk 6lgiim
sonuglan verilmigtir. Yedi farkli bilesim i¢in yogunluk degerleri, birbirlerine gok

yakin olarak elde edilmigtir.

Tablo 7.3 Farkl kimyasal bilesime sahip sensor pargalarin yogunluk degerleri

Bilesim | Teorik Yogunluk | Yogunluk (gr/cm’) Relatif Yogunluk

y (gr/em’) (%)
C-0 5,571 5,330 95,67

C-15 5,572 5,360 96,20

C-30 5,572 5,388 96,70

C-50 5,573 5,394 96,80

C-70 5,574 5,417 97,20

C-85 5,574 5,384 96,60

C-100 3,575 5,406 96,97

8| Eojeksiyon| Baglayicr | Sinterleme
8 Kaliplama | Giderme

Sekil 7.1 Enjeksiyon kalip ile iiretilen sensorler



7. 4. Baglayic1 Giderme
7. 4. 1. Kileal Cekim Mekanizmasiyla Baglayicr Giderme Kinetigi

Kilcal ¢ekim mekanizmasiyla baglayici giderme, giderilen baglayici oraninin islem
sicakhigi ve siiresi ile degisimi incelenmistir. Baglayici giderme islem sicakliklar
120, 150 ve 180 °C sicakliklar1 segilmistir. Islem siireleri olarak da 1, 3, 5 ve 10

saatlik zaman dilimleri tercih edilmistir.

Tablo 7.4°de, farkli sicakliklarda farkli siireler igin pargalardan giderilen baglayici
miktarimin - degisimi  verilmigtir. Aym sonuglar grafik olarak sekil 7.2°de
g6sterilmistir.

Tablo 7.4 Farkli sicakhklarda farkli siireler igin pargalardan giderilen baglayict
miktarinin degisimi

Siireye (saat) gore giderilen Siireye (saat) gore
Islem |Kimyasal baglayici orani (%) giderilen ortalama
sicakhi@y | bilesim baglayici oram (%)
(0
1 3 5 10 1 3 S 10

C-0 34,17 46,99 147,78 |50,57
C-15  |33,47 (43,54 [45.71 |49,60
C-30  [36,55 [44,22 45,01 [49,18
120 C-50 38,07 [45.92 [50,04 52,39 |37,67 | 46,57 |49,02 | 52,02
C-7040[87. 730" 50.4504{51332] 56,18
C-85 140,94 (49,59 [52,58 55,01
C-100 42,76 |45,59 48,92 51,25

C-0 41,81 146,27 150,42 |51,89
C-15  |44,79 45,96 |52,15|51,25
C-30 45,08 [45.23 ]49.47 (49,58
150 C-50 43,60 |46,25 [49.0 |52,12|44,79 |49,96 | 53,29 | 54,50
C-70 46,86 [56,73 [59.91 |61,16
C-85 144,79 56,50 |58,50 /63,97
C-100 46,59 |52,27 |53,59 51,56

C-0 45,78 |48.02 [56.09 | 64,20
C-15  |45,14 |53,35 [52.22 62,20
C-30 43,89 148,94 |50.94 64,37
180 C-50 |46,62 [51,86 [50.14 67,78 | 49,28 |53,25 | 55,46 | 68,60
C-70 56,43 |58.93 60.04 73,75
C-85 |58,04 [59,88 |63.08 7491
C-100 [49,09 |53,54 |54.01]75
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¢) 5 saat’te yapilan sicaklhifa gore giderilen % baglayici oram
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Sekil 7.3 10 saat’te yapilan sicakliga gore giderilen % baglayic1 oram

56 H
gl
48
44
40 |-
36 1 3 : i '
32 ! DS I

1 3 5 10

Zaman (saat)

% Baglayici Giderme

()

58
55 |
52
49
46
43 :
40 - e

1 3 5 10

Zaman (saat)

% Baglayici Giderme

(b)

Sekil 7.4 a) 120 °C’de yapilan baglayic1 giderme isleminde siireye gore giderilen %
baglayici orani

b) 150 °C’de yapilan baglayici giderme isleminde siireye gore giderilen %
baglayict orani
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Sekil 7.6 120, 150 ve 180 °C°de yapilan baglayici giderme isleminde siireye gore
giderilen % baglayici oram

7. 5. Sinterleme ve Yaslandirma

Baglayicist kismen giderilmis sensorler, 1730 ’C’de 5 saat siireyle sinterlenmistir.
Oda sicakligina sogutulmus sensérlerden bir kismi, 1420 C’de 4 saat yaslandirma
1s1] iglemine tabi tutulmugtur. Sekil 7.7°de baglayici giderme isleminden baslayip

yaslandirma iglemiyle sona eren proses i¢in sicaklik-zaman ¢evrimi verilmistir.
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Sekil 7.7 Sensoérlerin sinterlenmesi
7. 5. 1. Faz Analizi

Sinterleme ve yaslandirma islemleri sonrasi sensorlerden alman XRD paternleri,

sekil 7.8’de verilmistir.

Genel olarak incelendiginde paternler m-ZrO,, t-ZrO, ve k-ZrO, fazlarindan
meydana gelmigtir. Paternlerde en belirgin t-ZrO, piklerinin k-ZrO, pikleriyle
¢akigsmasi nedeni ile mikroyapida mevcut t-faz oraninin tespiti tek bagina miimkiin

olmamugtir.
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7. 5. 2. Lineer Biiziilme Ol¢iimii

Sensor iiretiminin gesitli kademelerinde parga boyutlarinda meydana gelen
degisiklikler 6l¢iilmiis ve elde edilen sonuglar Tablo 7.5’de verilmistir. Enjeksiyon
kaliplamayla 45 mm uzunlugunda; 5,74 mm dis ve 3,98 mm i¢ ¢aplarinda bir ucu
kapali tiip seklinde iretilen sensorlerin baglayict giderme islemi sonrasi
boyutlarindaki degisiklik, %11,2 civarinda gergeklesmistir. Sinterleme sonrasi, gerek
uzunluk ve gerekse i¢ ve dis ¢aplar diisiiniildiigiinde; sensorlerde %20,71 civarinda

bir lineer kiigiilme meydana geldigi hesaplanmustir.

Tablo 7.5 Uretilen sensorlerde meydana gelen boyut kiigiilmeleri

Uretim Sensir Boyutlar: (um) Lineer
Kademesi Uzunluk |Dis Cap |I¢ Cap Biiziilme (%)
Enjeksiyon Kaliplama 45 5,74 3.98 -
Baglayici giderme 39,96 5,09 3,55 11,2
Sinterleme 35,68 4,55 3,16 20,71

7. 5.3 Mikroyapi Incelemesi

7. 5. 3. 1. Kullanilan Tozlarin Mikroyapilar:

Sekil 7.9 ZrO, tozunun tane yapisini gésteren ikincil elektron SEM goriintiisii
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Sekil 7.11 MgO tozunun tane yapisimi gdsteren ikincil elektron SEM goriintiisii
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7.5.3.2 Sinterleme ve Yaslandirmasi Yapilmis Numunelerin Mikroyapisinin

Incelenmesi

Mikroyap: gériintiileri, parlatilmis bloklarin ylizeylerinden alinmistir. C-0 ve C-15
kodlu numuneleri 1420 °C’de 4 saat yaslandirilmig fakat tane sinirlarimi SEM” de
gormek yeterli olmamugtir. Diger numuneler 1680 °C’de 30 dakika termal daglama
yapilmistir. Bu numunelerin SEM gériintiilerine bakildiginda ¢okeltilerin oldugu
goriilmiistiir. Bu ¢okeltiler tetragonal zirkonya’ dir. Tane biyiikliikleri ortalama 40
um’ dur. Tane i¢i porozite vardir. Tane igi porozite’ nin yiiksek olmasinin sebebi
bloklarin slip dokiim metodu ile tiretilmesindendir. C-85 kodlu sensér’ tiniin kirik
yizey, i¢ kisim yiizey ve dis yiizey mikroyapisina bakildiginda porozite’ nin diisiik
oldugu goriilmiistiir.

8401 15KV ¥1,508 1@vm WD36

$Sekil 7.12 C-O kodlu numunenin sinterlenip yaglandirma isleminden sonraki mikroyapisi
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Sekil 7.14 C-50 kodlu numunenin sinterlenip yaslandirma isleminden sonraki mikroyapisi
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$ekil 7.16 C-85 kodlu numunenin sinterlenip yaslandirma isleminden sonraki mikroyapisi
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Sekil 7.17 C-85 kodlu numunenin sinterlenip yaslandirma isleminden sonraki mikroyapisi

8687 15KV_- ¥1,00  1vn Ji037

Sekil 7.18 C-100 kodlu numunenin sinterlenip yaslandirma isleminden sonraki mikroyapist

95




S
o g

<

>

@683 15KV 1,008 10¥m D25

Sekil 7.19 C-85 kodlu sensér numunesinin kirik ylizeyinin sinterlenip yaslandirma
isleminden sonraki mikroyapisi
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Sekil 7.20 C-85 kodlu sensér numunesinin sinterlenip yaslandirma isleminden sonraki i¢
yapt yiizey mikroyapisi

96




8628 15KV  X1,888 18vm WD26

Sekil 7.21 C-85 kodlu sensér numunesinin sinterlenip yaslandirma isleminden sonraki dig
yiizey mikroyapisi
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8. SONUCLAR

1. Seramik enjeksiyon kaliplama yontemi kullanilarak, bagarili bir sekilde oksijen
sensor tipli dretimi gergeklestirilmis ve prosesi etkileyen parametreler

karakterize edilmistir.

2. Zr0O,, CaO ve MgO’in karakterize edilen ézelliklerinden, enjeksiyon kaliplama

icin dogru bir toz se¢imi yapildig1 goriilmiistiir.

3. Enjeksiyon kaliplama igin homojen bir seramik toz+baglayict karigim

hazirlanabilmistir.

4. Kangim hazirlamada en uygun akigkanhk ve kaliplanabilme ozelliklerini,

hacimce %60 oraninda baglayici igeren kangim verilmistir.

5. Enjeksiyon kaliplama ile, yogunluk ve boyut 6zellikleri birbirinin aynisi gok
sayida oksijen sensor tiipii sekillendirilmistir. Kolaylikla kaliptan cikarilan
sekillendirilmis pargalarin, daha sonraki islemler igin gerekli mukavemet
degerine sahip oldugu g6zlenmistir.

6. Sekillendirilmis sensor tiiplerine iki kademeli bir baglayici giderme islemi
uygulanmas! ile, pargalara herhangi bir zarar vermeden baglayici giderilmistir.
Giderilen baglayicimin ¢nemli bir miktarinn, islemin baslangicinda par¢a

biinyesinden uzaklasti1 goriilmiistiir.

7. Mikronize kaolen, kilcal g¢ekim mekanizmas: ile baglayic1 giderme igleminde

uygun bir yatak tozundan beklenen 6zellikleri vermistir.

8. CaO miktariyla orantih olarak sensér yapisindaki mikroyap etkisinin daha iyi
oldugu goriilmiigtiir.
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EKLER

EK A. Farkh Bilesimli Sensérlerin X-Ismlarn Difraksiyon Paternlerinde Tespit
Edilen Fazlarin ASTM Kartlan

EK Al. t-Z10; (ASTM No: 14-534)

20 Diizlemler Arasi1 Mesafe | Relatif Siddet
30,31 2,949 100
34,72 2,584 20
35,31 2,542 60
50,60 1,804 100
59,61 1,551 40
60,29 1,535 80
63,07 1,474 40
73,33 1,291 40
74,75 1,270 60

EK A2. k-ZrO, (ASTM No: 7-337)

20 Diizlemler Aras1 Mesafe | Relatif Siddet .
30,59 2,920 100
35,45 2,530 60
50,67 1,800 100
60,46 1,530 100
63,49 1,464 30
74,88 1,267 30
82,87 1,164 30
85,67 1,133 30
96,19 1,035 30
104,27 0,976 30
118,39 0,897 20

127,87 0,858 30
131,45 0,845 20
147,57 0,802 20
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EK A3. m-ZrO; (ASTM No: 13-307)

20 Diizlemler Arasi Mesafe | Relatif Siddet
17,61 5,036 6
24,12 3,690 18
24,52 3,630 14
28,27 3,157 100
31,57 2,834 65
34,26 2,617 20
34,52 2,598 12
35,37 2,538 14
36,10 2,488 4
38,68 2,328 6
39,43 2,285 2
40,04 2,252 4
40,77 2,213 14
41,38 2,182 6
44,99 2,015 8
45,61 1,989 8
49,40 1,845 18
50,18 1,818 12
50,69 1,801 12
51,33 1,780 6
54,24 1,691 14
55,49 1,656 14
56,08 1,640 8
57,29 1,608 8
57,96 1,591 4
58,37 1,581 4
60,03 1,541 10
61,49 1,508 6
62,08 1,495 10
62,97 1,476 6
64,38 1,447 4
65,76 1,420 6
69,18 1,358 2
69,76 1,348 2
71,41 1,321 6
72,16 1,309 2
72,87 1,298 2
74,82 1,269 2
75,37 1,261 2
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