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AGIRLIKCA %2 MgO ve %2 TiO, KATKILI ALUMINA SERAMIGININ
FARKLI SICAKLIKLARDA SINTERLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Genel ozellikleri itibariyle sert, kirtllgan, yiiksek ergime sicakligina sahip, elektrik ve
1s1l iletkenligi distik, kimyasal kararlilig1 yliksek, asinma direnci ve basma dayanimi
yiikksek olan seramikler gilinlimiizde gelisen teknoloji ile birlikte geleneksel
kullanimlarinin yan1 sira ileri miithendislik uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Bu
amagla yeni seramik malzemeler ve bunlarin tiretim teknikleri gelistirilmektedir.

Alumina bu teknolojik gelismelere cevap verebilen bir malzemedir. Yiiksek asinma
direnci, kimyasal kararliligi, yiiksek sicakliklara karsi dayanikli olmasi, yliksek
elastik modiilii ve disik maliyetli tozlar1 ile aliimina giinlimiizde seramik
malzemeler arasinda Onemli bir yere sahiptir. Alumina esasli seramikler bir¢ok
alanda kullanilmakta olup, baslica kimya endiistrisinde korozyona dayanikli
malzeme olarak, makine ve tezgahlarda asimmaya dayanikli malzeme olarak ve
yiiksek sicaklik igeren uygulamalarda kullanilmaktadir. Elektronik uygulamalari ise
yart iletken olarak yada altlik malzemesi seklindedir.

Ancak aliiminanin istenen yogunluklarda sinterlenmesi igin gereken sicaklik
aluminanin  safligilylan  dogru orantili olarak artar. Geleneksel yontemler
kullanildiginda istenen yogunlukta alumina {iretmek i¢in 1700°C’nin {izerinde
sicakliklar gerekir. Yiiksek sicakliklarda sinterleme hem ekonomik degildir hemde
tiretim zorluklarim1 beraberinde getirir. Bu nedenle aluminanin ekonomik olarak
diisiik sicakliklarda sinterlenmesi gereklidir. Giiniimiizde diisiik sicakliklarda
alliminanin sinterlenmesi i¢in baz1 katkilarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu katkilar
genellikle; Cr,03, MgO, TiO,, MnO,, MnO ve ZrO,’dir.

Bu caligmada amag agirlikca %2 MgO ve %2 TiO; katkisiyla aliiminanin diisiik
sicakliklarda ve istenen Ozelliklerde sinterlenebilmesini saglamaktir. Agirlikca %2
MgO ve %2 TiO, katkili aliimina elde etmek igin Oncelikle toz karigimlari
hazirlanmis, baglayici ve ethanol katksiyla atritorde karistirilarak homojen bir
karisim saglanmistir. Etlivde kurutularak ethanol katkisi uzaklastirilan karisim soguk
preslemede 200 MPa yiik altinda sekillendirilmistir. Baglayici ugurma firminda
kurutulan numuneler  1300°C, 1400°C ve 1500°C’de 2 saat sinterlenmistir.
Sinterlenen numunelerin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla pigsme kiiciilmesi,
yogunluk, ili¢ nokta egme mukavemeti ve sertlik deneyleri yapilmistir. Ayrica XRD
ile sinterleme sonrasi olusabilecek fazlar belirlenmis, SEM ile de baslangic tozlar1 ve
sinterlenen malzemelerin mikroyap1 incelemeleri yapilmistir. Yapilan bu fiziksel ve
mekanik testler neticesinde iiretilen MgO ve TiO, katkili aliimina seramik
malzemenin Ozellikleri iizerine sinterleme sicaklifinin etkileri incelenmis, sonuglar
verilmis ve tartisilmistir.
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SINTERING OF 2 WT. % MgO AND 2 WT. % TiO, DOPED ALUMINA
CERAMIC AT DIFFERENT TEMPERATURES AND ITS
CHARACTERIZATION

SUMMARY

Typical properties of ceramics are hard, brittle materials and have high melting point,
low electric and thermal conductivity, high bending strength, good chemically stable
and good wear resistance. Nowadays ceramics have left their traditional usage and
became an engineering material. For that purpose new ceramic materials and
production methods have been developed.

Advances in materials engineering and processing technologies have led to the use of
high-tech ceramics in a variety of industries. Whereas in many applications high-tech
ceramics are not necessarily visible nor particularly well-known to the consumer,
today’s exceedingly technological world clearly could not function without them
anymore. Properties such as extreme hardness and high mechanical strength,
outstanding biocompatibility and esthetic appeal, light weight as well as chemical
inertness make high-tech ceramics indispensable for numerous applications. The
fields of medical technology, luxury consumer goods and aerospace utilize the
unique and manifold advantages of this branch of materials.

Alumina is the most cost effective and widely used material in the family of
engineering ceramics. The raw materials from which this high performance technical
grade ceramic is made are readily available and reasonably priced, resulting in good
value for the cost in fabricated alumina shapes. With an excellent combination of
properties and an attractive price, it is no surprise that fine grain technical grade
alumina has a very wide range of applications.

Alumina can answer high requires of technology. Alumina is one of the important
ceramic materials due to its high wear resistance, high chemical resistance, high
temperature stability and low cost starting powder. Alumina is used at machinery
industry as wear resistant part, in chemical industry as corrosion resistant and at
heating system as high temperature material. Also alumina is used at electronic
applications as substrate materials and semiconductors. Especially in recent years,
high purity alumina ceramics are more widely used for tribological applications such
as cutting tools and grinding media.

In order to produce useful bodies, alumina must be densified or sintered. Sintering is
the process in which a compact of crystalline powder is heat treated to form a single
coherent solid. The driving force for sintering is the reduction in the free surface
energy of the system. This is accomplished by a combination of two processes, the
conversion of small particles into fewer larger ones (particle and grain growth) and
coarsening, or the replacement of the gas-solid interface by a lower energy solid-
solid interface. This process is modeled in three stages: Initial; the individual
particles are bonded together by the growth of necks between the particles and a
grain boundary forms at junction of the two particles. Intermediate; characterized by
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interconnected networks of particles and pores. Final step; the structure consists of
space-filling polyhedra and isolated pores.

The kinetics of sintering tend to be temperature sensitive, such that ban increase in
sintering temperature generally substantially accelerates the sintering process. In
industrial applications, while an increase in sintering temperature decreases sintering
time and increases throughput, the economic gains therefrom are offset by increased
fuel cost and decreased furnace life. Therefore, an economically optimum sintering
temperature is one that best balances gains from throughput with losses from fuel and
furnace wear and tear.

However, the sintering temperature for alumina densification usually increases with
an increase in its purity. If alumina powders are prepared by traditional methods, the
sintering temperature should be over 1700°C to get a dense alumina sintered body.
Because grain growth of alumina is sensitive to the sintering temperature, abnormal
grain growth in alumina would occur in the final stage of densification if the
sintering temperature was too high, which would have a great influence on the
flexural strength and wear resistance of alumina. It is well known that the flexural
strength and wear resistance of pure alumina increases with decreasing grain size.
The sintering of alumina at temperatures above 1600C is required to achieve a high
density, and alumina is commonly sintered in the temperature range 1700°C —
1800°C, since higher temperatures promote more rapid sintering. Mechanical an/or
chemical failure of sintered alumina bodies usually occurs as a grain boundary
phenomenon. Since the grain boundaries usually contain porosity and a glassy phase,
a sintered alumina body is not as hard, tough, inert and chemically resistant as a
comparable single crystal alumina body.

Sintering at high temperatures is not economic and has some difficulties at
production. For sintering at low temperatures some additives must be added to the
composition of alumina. Cr,03, MgO, TiO,, MnO,, MnO ve ZrO, are usually added
to the composition of alumina for sintering at low temperatures. The effect of these
additives is sensitive to certain experimental or production procedures, including the
fabrication history of the Al,O; powder, the amount of additives, the sintering
temperature, type and concentration of impurities, and so on. The effectiveness of
known methods of densification is also a function of the purity alumina and
additives. Densification generally increases as a function of purity.

The most extensively used additive for sintering A1,03, beyond use of silica - based
glassy phases, is MgO, which was originally developed to produce envelopes for
high-pressure sodium vapor lamps. Such applications require near-zero porosity, and
thus sintering at very high temperatures, which, even with grain growth control,
results in grain sizes a few to several times greater than in normal sintering, and thus
generally less strength and related properties than with much conventional
processing. The discovery of MgO as an additive resulted from study of the
sinterability of various lots of fine, high-purity A1,03; powder to give bodies
approaching transparency for lamp envelope application indicated better results as
limited contents of MgO increased and SiO, decreased.

MgO is known in the art to act to retard grain growth or, more precisely, to restrict
the mobility of grain boundaries. Two categories of grain boundaries can be
distinguished: those that intersect pores and are therefore active in densification (type
A) and those that are entirely connected to other grain boundaries (type B). The
existence of type B boundaries is due to inhomogeneties in the original powder
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compaction of the green body. Densely packed regions of the green compact undergo
local densification, leading to the development of dense, pore-free regions upon
firing in an otherwise porous microstructure. These dense regions will be better able
to support grain growth because of the drag exerted by porosity is absent.

The effect of MgO is limited to the increase in the grain boundary area. MgO alone
has no effect pore surface area. The raising of the grain boundary area can be
interpreted as being due to the inhibition of grain growth in the densified regions, the
grain remain small. The function of the additive is to restrain grain growth in the
densely packed regions have an opportunity to densify. MgO can be thought of as
acting as a homogenizer of the microstructure in that MgO smoothes out the
consequences of inhomogeneity.

Another sintering aid known to be effective in the densification of alumina is TiO,,
additions TiO, to alumina have resulted in more rapid sintering relative to pure
alumina. For additions of titania as the only sintering additive, the rate of initial
sintering generally increases approximately exponentially with titania concentration
up to a percentage beyond which the rat of sintering remained constant decreased
slightly. The concentration, which produces the maximum rate of sintering, is
thought to be the solubility of TiO; in Al,Os.

The main aim of this study is to sinter 2 wt. % MgO and 2 wt. % TiO, added
alumina at lower sintering temperatures. Firstly, powder compositions are wet milled
with ceramic binder and ethanol to obtain a homogeneous mixture and then dried in
drying oven. And powder mixture were pressed under 200 MPa and dried to
evaporate binder. Pressed and dried specimens were sintered for 2 hours at 1300°C,
1400°C and 1500°C. To investigate of the sintered specimens properties firing
shrinkage, density, three point bending strength and hardness tests were done.
Furthermore, phases formed after sintering were detected by XRD analysis.
Microstructural analysis of initial powders and sintered specimens were
characterized by SEM. With the assistance of physical and mechanical experiments
results, the effect of sintering temperature on the sintered samples properties are
given and discussed.
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1. GIRIS

Glinlimiizde ileri teknoloji seramikler sahip olduklar1 mekaniksel, termal ve
elektriksel ozellikleri dolayisiyla uzun Omiirlii kullanim, gelismis performans, essiz
Ozellikler ve maliyet agisindan avantajli kullanim gerektiren birgcok ticari
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin kullanim alanlari,
asinma dayanimi gerektiren parcalar, korozyona dayanikli potalar, yiiksek sicaklik
dayanimi gerektiren atesleyiciler, makine pargalari, zirh teknolojileri ve diger benzer
alanlardir. Elektronik uygulamalar1 ise yari iletken olarak ya da altlik malzemesi
seklindedir. Ayrica madencilikte, metalurjide, kagit endiistrisinde, kimya sanayinde,
her tiirlii talagh imalatta, yiyecek islemede, ucgak-uzay sanayinde ve tibbi cihazlarda

kullanim alan1 bulabilmektedirler [1,2].

Aliimina yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, 1s1sal kararlilik ve korozyona dayanimi gibi
istiin Ozellikleri ve diisiikk maliyeti ile son yillarda en ¢ok kullanilan miihendislik
malzemelerinden biri haline gelmistir. Aliimina seramikler baslica; buji, kesici takim,
yatak malzemesi gibi asinmaya dayanikli malzeme olarak, kimya sektoriinde
korozyona dayanikli malzeme se¢imlerinde, elektronik sektoriinde yalittim malzemesi
olarak ve 1sitma sistemlerinde yiiksek sicakliga dayanikli malzeme se¢imlerinde

kullanilmaktadir [3-5].

Alimina geleneksel yontemlerle istenen yogunluklarda ve 6zelliklerde sinterlenmesi
icin 1700-1800°C sicakliklara ihtiya¢ duyar. Bu yliksek sicakliklar sinterlemenin
olduk¢a hizli gergeklesmesine ve tane simirlarinda camsi fazlar ve porozite gibi
sorunlarin olugmasina yol acar. Sonu¢ olarak sinterlenmis aliimina tek kristal
alimina yapisiyla kiyaslandiginda mekanik ve kimyasal Ozelliklerinde diistis
gozlemlenir. Ayrica yiiksek sicakliklar maliyetinde artmasina sebep olur. Bu
nedenlerle aliiminanin diisiik sicakliklarda sinterlenmesi gereklidir. Giiniimiizde
diisiik sicakliklarda aliiminanin sinterlenmesi i¢in bazi katkilarin kullanilmasi

gerekmektedir. Bu katkilar genellikle; Cr,03, MgO, TiO,, MnO,, MnO ve ZrO,’dir
[6].



Bu c¢alismada agirlikga %2 MgO ve %2 TiO; katkili aliimina 1300°C, 1400°C ve
1500°C’de 2 saat sinterlenmis olup, sicakliga bagli olarak mikro yapi, sertlik,

yogunluk ve egme mukavemeti degisimleri arastirilmistir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Seramik Malzemeler

Genel anlamda seramik, inorganik endiistriyel hammaddelerin belirli oranlarda
karistirtlip ~ sekillendirildikten sonra pisirilerek sertlestirilmesi ile elde edilen

malzemelere denilmektedir [4].

Seramik kelimesi, Yunanca kokenli olup pisirilmis esya anlamina gelen "keramos”
kelimesinden gelmektedir. Seramik tiretimi eski ¢aglardan beri gergeklestirilmekte
olup arkeolojik buluntular seramik iiretiminin M.O. 6500°1ii yillara kadar uzandigin1

ortaya koymustur [7].

Seramik malzemeler degisik bilesimde kristal ve cam yapili fazlar ile genellikle
porozite icermektedir. Bu farkli yapi bilesenlerinin miktar1 ve dagilimlar1 énemli
olgiide seramik malzemelerin &zelliklerini etkilemektedir. Ornegin; yapida bulunan
fazlarin yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir seramik malzemeyi iletken
hale getirebilmekte veya bunun tersi olabilmektedir. Bu nedenle, mikro yap1, seramik
malzemelerin gelistirilmesinde en 6nemli konu haline gelmistir. Bugilin mikro yap1
lizerinde yapilan arastirmalar sonucu “yeni seramikler” ortaya c¢ikmistir ve

arastirmalar devam etmektedir [7].

Gilinlimiizde seramik malzemelere ilginin artmasinin baslica nedenleri olarak asagida

sunulan cesitli tistiin Ozellikleri belirtilebilir.
1) Yiiksek sicakliklara dayaniklilik,
2) Kimyasal kararliligin yiiksek olmast,
3) Cok sert olabilmeleri,
4) Metallerden hafif olmalari (%40’ a varan hafiflik),
5) Hammadde kaynaginin bol ve genellikle metallere kiyasla ucuz olmasi,
6) Pahali ve stratejik metallere ihtiya¢ gostermemesi,

7) Erozyon ve aginmaya karsi dayanikli olmalari,



8) Oksitlenmeye kars1 direnglerinin yiiksek olmasi,
9) Basma kuvvetlerinin yiiksek olmasi [8].

Avantajli 6zelliklerinin yaninda, en 6nemli istenmeyen Ozellikleri “gevrek nitelikli”
olmalaridir. Seramikler metal ve ametal (metal olmayan) elementlerin birbirlerine
birinci derece iyonik, kovalent veya ortaklasim bagiyla baglandigi inorganik, metal
dis1 malzemelerdir. Kimyasal bilesimleri, basit bilesiklerden karmasik fazlara kadar
genis bir aralikta degisiklik gosterir. Bilesimlerinde dogada bol miktarda bulunan
metal oksitleri, silikatlar, karbiirler, nitriirler, bortirler bulunur. Bu nedenle kristal

yapilart ¢ok karmasiktir. Amorf ya da amorf/kristalin karma yapilarda olabilirler [7].

Malzeme ozellikleri bag yapilart ile yakindan ilgilidir. Genellikle, diisiik tokluk ve
siineklikte, sert ve kirllgandirlar. Iletim elektronlar1 olmadiklari icin elektrik ve 1s1y1
iyi yalitirlar. Atomik bag yapilar1 nedeniyle kimyasal olarak kararlidirlar ve ergime
sicakliklar1 yiiksektir. Bu 6zellikleri sebebiyle kullanimlari birgok halde vazgecilmez
olur [7].

Seramikler genel olarak metal ve polimerlere gore daha iyi mekanik 6zelliklere
sahiptirler. Cizelge 2.1°de seramiklerin diger malzemelerle karsilagtirilmasi

verilmistir [4].

Cizelge 2.1 : Seramiklerin 6zelliklerinin diger malzemelerle karsilastirilmasi [4].

Seramik Metal Polimer

Sertlik T ! H
Elastik Modiil 1 1 l
Yilksek Sicakhk 1 l 11l
Dayanim

Termal Genlesme ! 1 |
Yumusama l t t
Korozyon Dayanimi T l l
Asmma Dayanmm 1 l l
Elektriksel Iletkenlik ) 1 l
Yogunluk ! t L
Termal fletkenlik 1 1 l

Bazi1 durumlarda seramiklerde kristal ve amorf yapmin bir kombinasyonu da

goriilebilmekte ve mikro yapinin kontrollii olarak istenen yonde tasarimi



yapilabilmektedir. Bu tasarim, seramiklerin bilesim ve mikro yapi1 agisindan istenen
kimyasal, fiziksel, mekanik ve elektriksel ihtiyaclara gore iretilmesini mimkiin
kilar. Ozellikle gelisen teknolojilerin getirdigi tasarim kolayligiyla arzu edilen
niteliklere sahip kritik seramik malzemelerin olusturulmasi bilgisayar, iletisim,
elektronik ve mikro elektronik gibi dallarda yeni teknolojilerin gelismesine yol

acmustir [9].

Seramik malzemelerin {iretim siiregleri onemli oranda benzerlikler gosterirler.
Oncelikle dogal hammaddenin 6giitiilmesi, islenmesi, uygun katkilarla homojen
karisimlar haline getirilmesi gerekir. Ardindan, ince toz halinde hazirlanan bu
baslangic malzemesinin sekillendirilebilmesi i¢in uygun katkilar kullanilarak plastik
hale getirilmesi gerekir. Bu asamada geleneksel killer i¢in su kullanilirken, modern
uygulamalarda organik polimer baglayicilar katki olarak kullanilir. Daha sonra
verilmek istenen son sekle gore sekillendirme asamasi i¢in enjeksiyon kaliplama
(istenen forma gore kalip icine malzemenin basing altinda sikistirilmasi), kuru
presleme, soguk izostatik presleme gibi teknikler kullanilarak malzemenin en son
formu ortaya ¢ikartilir. En son olarak, malzemenin plastikligi i¢in katilan maddelerin
blinyeden uzaklastirilmasi ve malzemenin Yyogunlagmasi i¢in pisirilme veya

sinterleme siireci baglatilir [8].

Seramik malzemeleri “Geleneksel” ve “Yiiksek Teknoloji Seramikleri” olarak iki ana

grupta incelemek miimkiindiir.

2.1.1 Geleneksel seramikler

Geleneksel seramikler grubuna kilden mamul sihhi gerecler, fayans, karo ve
porselenler, tugla ve kiremitler, elektrik izolator malzemeler; refrakterler; camlar ve

¢imento malzemeleri girmektedir [10].

2.1.1.1 Kil esash hammaddelerden iiretilen seramikler

Kaolen (Al,03.2S10,.2H,0), feldspat (K,O veya Na,0.Al,03.6Si0,), kuvars (SiO,)
gibi diger minerallerin kombinasyonu neticesinde elde edilen iriinler bu simifta
nitelendirilir. Pisirme kaplari, porselenler, siis ve dekorasyon esyalari, banyo iiriin ve
aksesuarlari, saglik gerecleri, seramik kaplama malzemeleri, tugla ve benzeri yap1

malzemeleri bu gruptaki tipik uygulamalardir [10].



2.1.1.2 Refrakterler

Yiiksek aliiminali, silika-aliimina (SiO,-Al;03) esasli, magnezit (%80-90 MgO,
Fe,O3 ve Al,O3) krom-magnezit esasli (%60 MgO, Cr,03; ve Fe,03), fosterit (%57
MgO, 54.3 SiO,), spinel (%72 Al,O3, %28 MgO), siiper refrakterler (%50-95 SiC,
kuvartz kil), zirkon esasli (%66 ZrO,, %33 SiO,) olarak grup ve tiplere ayrilan
refrakter malzemeler firinlarda kaplama olarak, isisal yaliimda, potalarda, metal
iiretim malzemeleri olarak, filtre, kalip ve 1sitma elemanlar1 olarak son derece 6nemli

uygulamalarda kullanilirlar [11].

2.1.1.3 Camlar

Pencere ve sise camlart olarak bilinen Na;0.Ca0.6Si0, az miktarda
renklendiricilerle iiretilirler. Bunlarin yani sira %14-30 PbO igeren optik ve x-
isinlarindan korunma amach yiiksek refraktif indekse sahip camlar yaygin olarak
kullanilir. Cam yapisindaki alkali ve Ca iyonlarmin B** iyonu ile degistirilmesi
neticesinde 1s1l genlesmesi ¢ok diisikk ve korozyona dayanimli “Pyreks” olarak da
bilinen camlar elde edilir. Genellikle tiip, boru, basing gostergeleri, laboratuar alet ve

geregleri ve elektriksel yalitim amaciyla kullanilirlar [11].

2.1.1.4 Cimentolar

Genelde kalsiyum silikatlardan olusan bilesimlerdir ve yapilari 3CaO.SiOy,
2Ca0.SiO; ile bunlara ek Al,O3, Fe,03, ve MgO igerirler. Bu yapilarda sertlesme su
ile tepkime sonucu olusan jelimsi yapinin pargaciklari birbirine baglayarak kompozit
bir olusuma yol agmasi ile olur. Yiksek sicaklik gerektiren uygulamalar igin

kalsiyum aliminat ¢imentolar1 veya fosfatli ¢gimentolar kullanilir [12,13].

2.1.2 lleri teknoloji seramikleri

Ileri teknoloji seramikleri, geleneksel seramiklerden farkli olarak saflastirilmus, i¢
yapilart ¢ok iyi derecede denetlenmis, iiretim prosesleri hatasiz mikroyapilar elde

edilecek sekilde dizayn edilmis seramiklerdir [4].

Dizayn asamalarinda malzeme secimi, genel olarak ileri teknoloji seramiklerinin
kimyasal ve mekanik 6zellikleri ve bulunabilme imkanina gore yapilmaktadir. Ancak
seramiklerin 6zellikleri, atomlar arasindaki baga mikro ve makro yapilarina baglhdir.

Ayrica, seramiklerin yapisi iiretim yontemine baghdir ve c¢esitli Ozelliklerini



belirleyen en onemli faktordiir. Kisacasi seramik malzeme iiretiminde kullanilan
hammaddeler, sekillendirme islemi ile pisirme islemleri tirliniin yapisini, dolayisiyla
Ozelliklerini belirler. Bunun yaninda ortam, sicaklik ve calisma kosullar1 da
Ozellikleri etkileyen dis faktorler olarak sayilabilir [14]. Sekil 2,1’ de iiretim
kosullarinin seramik malzemelerin mukavemet Ozelliklerine etkisi goriilmektedir

[11].

Uretim Yéatemi Malzeme Yapisi | Mukavemet | | Dis Faktorier
Ham Maddeler Kimyasal Bilesim
Faz Dainlim
E . Sicakhk
ve "r/\kma Mukavemet:
Proscs Tane Boyutu ‘\ Ortam
ve
Kinlma Dcney
Porozite Mukavemeti Kogullar:
Pigirme ve
Catlaklar
Son Islemler Yiizey Durumu

Sekil 2.1 : Uretim kosullarina bagh olarak olusan yapinin,
seramiklerin mukavemetine etkisi [11].

Ileri teknoloji seramikleri yapisal ve fonksiyonel olmak iizere iki grup altinda

incelemek miimkiindiir [7].

2.1.2.1 Yapisal seramikler

Seramik malzemelerin kirilma dayanimi ve asinma direnci gibi mikroyapisal
degiskenlerden etkilenen 6zellikleri ile sertlik, yogunluk, 1s1l dayanim, yiiksek elastik
modiil gibi kristal yapisi ve atomlar arasi baglanmadan etkilenen o6zelliklerinin
onemli oldugu uygulamalarda kullanilan seramiklere "yapisal amach ileri teknoloji
seramikleri™ denmektedir. Bu grupta ozellikle Al,O3, ZrO,, SisNg4, SiC, B4C, CBN,
TiC, TiB,, TiN, AIN gibi seramikler tek tek veya ciftli, tiglii veya daha fazla

kombinasyon ile olusan kompozitler olarak géze ¢carpmaktadirlar [15].

Bu grup seramiklerin tekstil makinelerinde asmmaya dayanikli yapay iplik
kilavuzlari, yiliksek hizli torna tezgahlarinda kullanilan kesici uglar, otomobillerde

yiiksek ivme saglayan turbo ylikleyici parcalari, madencilik ve ¢imento sektorii, hafif



balistik yelek ve zirhli ara¢ koruyucu katmanlari, spor malzemeleri, nozullar,
ortopedik protezler, 6zel lambalar, bilyalar, potalar, kimya sanayi parcalar1 gibi

uygulama alanlar1 vardir [7].

2.1.2.2 Fonksiyonel seramikler

Malzemelerin dielektrik, elektriksel ve 1sil yalitkanlik, manyetik ve iletkenlik gibi
maddenin elektronik yapisinin ortaya koydugu ve oOzelliklerin kullanildig
uygulamalar genel olarak "fonksiyonel amagli seramikler" seklinde tanimlanir.
Ornegin, ferrit olarak tabir edilen fonksiyonel amacli seramik malzemelerin ana
bileseni demiroksit (Fe;O3z) olmakla birlikte diger bir¢cok oksit seramiklerini de
yapisinda katki olarak ihtiva ederek malzemenin manyetik 6zelliklerinde istenen
yonde degisiklikler yapilmasini miimkiin kilar. Bu gruba giren malzemeler ¢evreden
algiladiklari sinyalleri elektronik yapilarinda ortaya ¢ikabilecek degisikliklerle ortaya
koyarlar [10]. Bu degisikliklerin tespiti ve aninda Ol¢imii ise bize seramiklerin
fonksiyonel gérevlerini verir. Ornek vermek gerekirse ZnO ve SiC gibi malzemeler
enerji nakil hatlarinda sistemin asir1 voltajlarint  sogurarak cihazlar1 asir

yiiklenmeden korurlar [16].

Fonksiyonel seramikler tasarim ve proses yoniinden istiin malzemelerdir.
Seramiklerdeki temel arastirmalarin 6nemli bir boliimii bu alan {izerinedir. Bunlara
ek olarak, ergimis fazin katilastirilmasi, tozlarin sok dalgalari ile sinterlenmesi ve
mikro-1sin teknolojisi gibi yeni teknolojiler fonksiyonel seramiklerin kullanimi i¢in
yeni kullanim alanlar1 olusturmustur. Ornegin hizli sogutulmus LiNbO3 ve PbTiOs,
cok yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Kati-elektrolitler, gaz sensorii, iyon sensorti,
elektronik bellek pargalari, pil ve iyon pompasi olarak kullanabilmektedir. Kismen
stabilize zirkonya, demir-gelik endistrisinde ve oksijen pompalarinda basari ile
kullanilmaktadir. Hizl1 soguma sonucu olusan amorf elektrolitlerin de gelecekte bir

takim kullanim alanlariin ortaya ¢ikacagi siiphesizdir [11].

Saydam ve opak seramikler de 6nemli triinler arasindadir. Saydam aliimina, halen
sodyum lambalarinda kullanilmaktadir. Diger taraftan, saydam sialon, yliksek
sicaklik pencereleri icin en Onemli malzemedir. Bu sayede, malzemelerin yiiksek

sicakliktaki durumlari ve yiiksek sicaklik prosesleri dogrudan izlenebilir [11].



2.2 Aliimina

Dogada saf kristal olarak bulunan aliimina, korundum halinde fakat feldspat ve
killerde oldugu gibi genellikle silikatlarla birlikte bulunur. Sentetik olarak hazirlanan
altimina kristalleri ise aliminyum oksit olarak adlandirilmakta, ancak ¢ogu kez her
ikisi i¢in de aliimina ismi kullanilmaktadir. Saf aliimina beyaz renklidir, fakat farkli
renklerde ortaya c¢ikmast eser miktarlarda dahi olsa icerdigi safsizliklardan
kaynaklanmaktadir. Kirmiz1 renkli dogal aliimina halk arasinda yakut, mavi renkli
olani ise safir olarak bilinmekte olup, degerli taslardir. Glinlimiizde aliimina % 85°lik

pay1 ile miithendislik seramikleri arasinda en yiiksek kullanim oranina sahip olanidir

[4,17].

Aliimina, kristalografik olarak oksijen iyonlarinin aliiminyum iyonlar1 tarafindan siki
hegzogonal olarak sarilmasi ile ifade edilebilir. Dig goriiniisii beyaz bir tozdur.
Ergime sicakligi 2050°C, kaynama noktasi ise 2080°C olan aliimina yiiksek
sicakliklarda kimyasal maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter
malzemelerdendir. Aliiminanin molekiil agirligi 101,96 g/mol reaktif indeksi 1.765,
olusum serbest enerjisi ise -1582.4 kj/mol’diir. Aliimina suda ve sayet iyi kalsine
edilmigsse hem mineral asitlerinde hem de bazlarda ¢6ziinmez. Sodyum karbonat,
kostik soda ve sodyum peroksit saf aliimina potalarda az tahribatla eritilebilinir.
1700-1800°C gibi yiiksek sicakliklarda flor gazi disinda biitiin gazlara karsi direng
gosterir. Aliimina oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900°C’ye kadar

kullanilabilir [18].

Degisik modifikasyonlarda altiminalar olmasina ragmen, ticari kullanim alanina
sahip olan1 a-Al,O3’tiir. a-Al,O3’nin koordinasyon sayisi 6 ve valensi 3’tiir, Al,O3
rombohedral kristal yapisinda basit rombohedral Bravais kafesine sahiptir. Birim
kristal kafesinde taban yiizeyindeki atomlar arasi mesafe 0.4758 nm ve kafes
yiiksekligi 1.2991 nm’dir. Uzay grubu R3c’dir. Elektriksel yiikler olarak notr Al,O3
bilesiginin olugmasi, her 2 Al atomunun 3’er elektronunu, 6 elektron ihtiyaci olan 3

oksijen atomuna vermesiyle olur [15].

Al,Oz’te, O, iyonlart yaklasik olarak hekzagonal kafes yapisinda olup Als’
katyonlar1 oktahedral bosluklarin 2/3°nii doldurmaktadir. Katyonlarin koordinasyon
sayis1 6, anyonlarin ise 4 tiir. Al,O3 Spinel yapisinda da bulunabilmektedir, spinel

yap1 kiibik kafes yapisinda olup birim hiicrede 32 oksiyen iyonu, 16 oktahedral



katyon ve 8 tetrahedral katyon igerir.[15] Sekil 2.2 de aliiminanin kristal yapisi
gosterilmektedir [19].

Sekil 2.2 : Al,O3 Kristal yapis1 ( Al yesil, O kirmizi) [19].

Aliimina, mukavemet ve ergime sicakliginin yiiksek, elektrik iletkenliginin diisiik
olmasi nedeni ile kimyasal maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli
refrakter malzemelerden biridir. Bunun yani sira elektrik yalitkanlari, elektronik
cevrelerde altlik olarak, kesici uglarda, 1s1 motorlarinda ve enerji santrallerinde,
asinmaya maruz parcalarda, asindiricilarda ve kompozit malzemeler gibi ¢cok genis

bir alanda kullanilir [20].

2.2.1 Aliimina mineralleri

Tabiatta yaklasik 250 gesit aliiminyum minerali bulunmaktadir. Bunlarin %40’ 11
aliminyum = silikatlar olusturmaktadir. Aliimina, c¢ogunlukla hidroksitlerin
karistmindan olusan boksitten elde edilir. Boksit bir mineral ismi olmayip gibsit,
bohmit ve diaspor gibi hidroksit minerallerinin bir karigimidir [21]. Birincil
Olusumlar olarak tanimlanan silikat bilesimli kayaglar1t meydana getiren minerallerin
yiizey etkileri ile degismeleri sirasinda aliiminyum iiretimi i¢in uygun olan ikincil
mineraller olusmaktadir. Cesitli aliiminyum mineralleri ve bunlarin 6zellikleri

Cizelge 2.2’de gosterilmistir [22].
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Cizelge 2.2 : Aliminyum mineralleri [22].

Adi Formiil %Al %
Al,O3
a) Boksit minareleri:
Korund o — Al,O3 52,9 100,0
Gibsit v — Al,03.3H,0 34,6 65,4
Diasporit a— Al,03.H,0 45,0 85,0
Bo6hmit Y — Al,03.H,0 45,0 85,0
b) Alunit K»0.3Al,03.4503.6H,0 19,6 85,0
C) Alum Mineralleri:
Alumojel Al;03.4503.6H,0 15,8 29,8
Aluminit Al,03.503.9H,0 15,7 29,7
Kalinit K2804.A|2(SO4)3.24H20 5,7 10,8
Halotrikit FeSO,4.Aly(SOy)3. 24H,0 5,8 11,0
d) Diger Mineraller:
Andaluzit Al,SiOs 33,3 62,9
Kiyanit Al,SiOs 33,3 62,9
Silimanit Al>SiOs 33,3 62,9
Kaolinit Al,05.2Si0,. H,O 20,9 39,5
Spinel MgO.Al,O3 38,0 71,8
Ortoklaz K,0. Al,03.6Si0; 9,7 18,3
Kriyolit 3NaF.AlF; 12,9 24,3
Topaz Al>[Fe(OH),]SiO4 22,7 42,9
Beril BeAlz(SiO3)6 10,4 19,7
Staurilit 2 Al; SiOs.Fe(OH), 26,0 49,0

2.2.2 Aliiminanin fazlari

Aliiminyum hidroksitlerin termal dehidroksilasyonlar1 sonucu (250-1150°C) aktif
allimina olugmaktadir. Aktif aliimina ismi Alcoa sirketi tarafindan verilmistir. Bugiin
bu isim, hidroksillerde kimyasal bagli suyu ortadan kaldiran, poroz yapiya sahip ve
termal dehidrasyon ile elde edilen tiim aliiminalara verilen isimdir. Aktif aliiminalar,
adsorbsiyon ve kataliz islemlerinde giderek artan kullanima sahiptir ki bu kullanim
seklinde aktif aliiminanin poroz yapisi, biiylik ylizey alani, ve 6zel yilizey kimyasi

biiyiik rol oynamaktadir [23].

Elde edilen bu aktif aliiminalarin kristal yapilar1 diislik sicakliklarda (250-900°C),
x(ci), n(eta), y(gama), p(ro), yiikksek sicakliklarda (900-1150°C), o(delta), k(kapa),

O(teta) aliiminadir. Bu iki sicaklik araligi genel anlamda gegis aliiminalar1 olarak
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bilinen yapilari olustururlar. Giinlimiizde tiim geg¢is serileri aktif aliimina olarak

adlandirilmaktadir [23].

Cesitli basglangi¢ hidroksitlerinin sicakliga gore ¢i, gama, delta, kapa, eta, ve teta
alimina fazlar1 ile a-Al,O3 (korondum)’ya doniisimi Sekil 2.3’te goriilmektedir.
Aliiminyum hidroksitlere 1s1 verilerek bu doniisiimler olusturulmaktadir. Sekilde de
goriildiigii gibi tiim gecis aliiminalar1 gibsitten elde edilebilmektedir. Ornegin,
yalnizca gibsitin termal dehidroksilasyonu sonucu y(¢i), aliimina olusmaktadir ve
artan sicaklikla kapa ve alfa aliimina elde edilmektedir, ancak gibsitin vakum altinda

hizli 1sitilmasiyla da ro aliimina elde edilebilmektedir (302-427°C) [23].

100 300 00 700 W00 1100 (
T T T ] 1 T T I I 1 Z 1
Crbbite ——r—~ chy —_— kappa ! alpha
L
e tyans -
{ Bochmite | = Eamma ! delta fohets V alpha
-
bi
el —l\——‘———-'
e r

Boehmite —[9-. et ——— theta ! alpha
Bayerite
—————

Didsgesre —_— Alpha
1 L | | 1 1 1 1 1 1 1 kY
400 600 800 1000 1200 1400 N

Sekil 2.3 : Aliiminyum hidroksitlerin faz doniisiimleri[23].

Aliiminanin farkli kristal kafes yapilar1 mevcuttur. Bunlar;

1) o (hekzagonal)

2) 0 (tetragonal)

3) X (hekzagonal)

4) 1 (kiibik)

5) K’ (hekzagonal)

6) 0 (monoklinik)

7) X (hekzagonal)

Yukarida verilen farkli poliformik sekillerin a-aliiminaya gore termodinamik agidan
stabil olduklar1 hakkinda saglam bir kanit yoktur. Bu yapilarin ¢ogu siki paketli

kiibik kafes yapisina sahiptir. Oysa korundum (a-aliimina) hekzagonal siki paketlidir.
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Arastirmalar sonucunda biitiin bu formlarin, zaman, kristal boyutu ve atmosfere bagl
olarak 750-1200 °C arasinda a-aliiminaya doniistiigii gozlemlenmistir. Dontistimiin

denklem 2.1°de ki gibi oldugu ve tersinir olmadigi ileri stirtilmiistiir [4].

T>0->0->a (2.1)

2.2.3 Aliimina uretimi

Istenilen &zelliklerde ve ¢ok kiiciik tane boyutlarinda aliimina tozlarmnin iiretilmesi
yoniinde pek cok aragtirma yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda aranilan 6zellikleri
verebilecek seramik tozlarinin hazirlanmasi i¢in degisik yontemler gelistirilmistir.
Boksit rezervi bakimindan farkli olan bazi iilkeler aliimina ekstraksiyonu igin
alternatif metotlar gelistirmislerdir. Aliimina {iretim yontemlerini; asidik yontemler,
elektrotermik yontemler, indirgeme metodu, kavurma metodu, bazik yontemler ve
sinter metodu seklinde siniflandirmak miimkiindiir. Giiniimiizde diinyanin ticari
alimina ihtiyacinin biliylik ¢ogunlugu hammadde olarak boksitin kullanildig1 ve

bazik yontemlerden biri olan Bayer prosesi ile liretilmektedir [24].

Bayer prosesinde kullanilan hammadde, farkli aliminyum hidratlarinin karisiminda
olusan ve kisaca “boksit” ad1 verilen bir maddedir. Boksitte safsizlik olarak demir
oksitler, silikatlar ve titan bilesiklerine her zaman rastlanilir. Yaklasik %55-60 Al,O3
iceren ve 1 mm’nin altina 6giitiilmiis boksit cevheri, 250°C de ve 4 N/mm?’lik basing
altinda sicak sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle tiim hidratlar sodyum, aliiminat sekline
dontisene kadar yikanir. Ancak demir hidroksitler, silikatlar, titanyum oksitler
¢Ozlinmeksizin kalmakta ve bu kirmizi ¢amur seklindeki posa ayristirilmaktadir.
Daha sonra, aliiminat ¢ozeltisiden gelen hidrarjilitten sodyum aliiminat ¢ozeltisi
olusmakta ve trommelin doner filtrelerinde filtre edilmekte ardindan ince dagiliml
aliminyum hidroksit ilavesi ve su ile koyulastirildiktan sonra biiyiik karistirma
tanklarinda alinmaktadir. Bunun hemen ardindan, 1200-1300 °C civarinda doner
firinlarda a-Al,O3 olusuncaya kadar kalsine edilmektedir. Son olarak bu kalsine
edilmis triin oOgitiiclilere verilmektedir [15,25,26]. Bayer prosesi Sekil 2.4’de
gosterilmistir [27].
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Kirmizi Camur
( Fe,03, TiOz, SiOz)

A

Boksit > Li¢ »/  Na[AI(OH)4]
NaOH v
Al(OH); —»| Kiristalizasyon |e— Su
AlLO3 e Kalsinasyon |

Sekil 2.4 : Bayer prosesi [27].

Kalsinasyon kademesinde olusan fazlar, baslangi¢ maddelerinin kristallografik
yapisina ve pisirme sicakligina bagl olarak degisir. Erime noktasina kadar en kararli
faz hekzagonal kafes yapisina sahip a-Al,O3 olmasina ragmen, cesitli kati
cozeltileriyle ve diger oksitlerle olusan tepkimelar neticesnde degisik spinel, diger
fazlar ve kafes yapilari da olabilmektedir. Ancak a-Al,O3; endiistriyel alanda en

yaygin kullanilanidir [25].

2.2.4 Aliiminanin fiziksel ve mekanik ozellikleri

Yiiksek latis direncine sahip seramik malzemelerin en biiylik dezavantaji gevrek
olmalaridir. Seramik malzemelerde yapinin ve yapida bulunan hatalarin ve/veya
gbzenegin mekanik Ozellikler tizerindeki etkisi biiyiiktiir. Bu etki, gbzenegin veya
hatanin geometrisine, biiyiikliigiine ve dagilim bi¢imine gore degisiklik gosterir.
Yapidaki bu hatalarin farkli sebeplerden dolay1 gerceklesmektedir. En yaygin
sebeplerden biri de seramik yapmin {iiretimi esnasinda yapida mikro bogluklarin

kalmasidir. Ornegin; sinterlenmis iiriinler tane smirlarinda kiiciik gdzenek igerirler.

Ayrica sicaklik degisimiyle birlikte olusan 1s1l gerilmeler de yapida kiigiik catlaklarin
olugsmasina sebep olur. Bunun yam sira ¢atlaklar, gevrek bir malzemede yliklenme
sonucu tanelerin elastik anizotropisinden veya tek bir kayma sisteminde kolay

kaymanin ger¢eklesmesiyle de meydana gelebilir [5].
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Seramik malzemeler kirilma toklugu acisindan metallerle kiyaslandiginda metallerin
~(1/50) K|c oranina sahiptirler. Aliiminanin K¢ degeri aliiminanin tek kristal olup
olmamasina, tek kristalde 6l¢liim alinan yiizeyin atomsal diizlemine ve tanelerinin
buyiikligline gore degism gostermektedir. Aliiminanin kirilma toklugu degerleri

Cizelge 2.3 de verilmektedir [5].

Cizelge 2.3 : Aliiminanin kirilma toklugu (KIC) degerleri [5].

Malzeme Kic (MN.m*?)
Al,O3 — tek kristali 2,38 —-4,54
Al;O3 — ¢oklu taneli 3,80-5,10

Aliimina, gbzenekliligi fazla olusu nedeniyle yiizey alami biiyiik, ¢cok saf, amorf ve
anfoter bir oksittir. Asitlerle aliminyum tozlarin1 bazlarla aliiminatlari olusturur.
Aliiminanin  yogunlugu 3,8-4,0 gr/cm® arasinda degismektedir. Sertligi ise
elmasinkinden biraz disiiktiir (9 Mohs). Saydam halde veya metal oksitlerle
renklendirildiginde kiymetli taslari meydana getirir. Susuz aliimina ytiksek ergime ve
kaynama noktasina sahiptir. Aliimina suda ve sayet iyi Kkalsine edilmis ise hem
mineral asitlerinde hem de bazlarda ¢6ziinmez. 1700-1800 °C gibi yiiksek
sicakliklarda, flor gazi haricinde biitiin gazlara kars1 direng gosterir. Aliimina,
oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900 °C’ ye kadar kullanilabilir [20]. Cizelge
2.4’ te aliminanin saflik derecesine gore bazi fiziksel ve mekanik ozellikleri

verilmistir [28].
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Cizelge 2.4 : %85,0-99,7 saflikta aliiminalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [28].

Aliimina igerigi, (% ) 85,0 95,0 99,7
Yogunluk, g/cm 3-35 3,7 3,9
Dielektrik sabiti 8,5 9,2 9,0-10,1
Dielektrik mukavemeti, kV/mm 28 10-35
Hacim direnci, Q.cm (600°C’de) 410 5%10° 410
Termal iletkenlik, W/m °C 15 20 28-35
Termal genlesme katsayisi, 10-6/ °C (20'1(;000(:) 7.6 8
Maksimum kullanim sicakligi, °C 1300 1500 1700
Spesifik 1s1, J/K kg 920 900 ---
Egme mukavemeti, MPa (20°C’de) 300 350 350
Basma mukavemeti, MPa (20°C’de) 1800 2000 2200-2600
Elastik modiil, GPa 260-330 340-375 380-410
Poission orani 0,22-0,25 0,23-0,26 0,24-0,27
Sertlik, HV1,0 800-1000 | 1200-1600 | 1500-2000

Aliiminanin en 6nemli 6zelliklerinden biri de sertligidir. Aliiminanin sertlik degeri
birgok parametreye baglidir. Bu parametreler arasinda en onemlileri; tane boyutu,
yogunluk, katkilar, ikinci faz ve uygulanan yiiktiir. Cizelge 2.5° de ¢esitli aliimina

numunelerden alinan sertlik 6l¢iim degerleri verilmistir [5].
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Cizelge 2.5 : Cesitli alimina 6rneklerinden alinan sertlik degerleri [5].

Katki (%) Yogunluk (%) | Tane ¢cap1 | Yik (kg) | Sertlik
(um) (kg/mm?)
Beyaz - Mak.200 1 1346-1468
Pembe - 2-3,1 1 907-1529
Kahverengi - 10 1 1315-1458
- 100 2 1 1885+129
- 96-97 Orta 1 1202+253
- 93,2-95,6 0,5-5 0,3 2077-2264
TiO2 (3) 95-97 7 0,3 2219-2388
MnO; (3) + TiO, (0.5) | 98,2-98,5 10-30 0,3 1858-2350
MnO; (0.5-1.5) 88,2-98,1 0,5-50 0,3 1567-2238
Cr,05(0.5-1.5) 74,1-96,9 0,5-3 0,3 1360-2597
Cr,03(2-5mol) >08 5 0,2 1653-1378
-(1,4%g6z.) 97,5 3,6 1 1449+59
-(2.2%gbz.) 97,5 4,8 1 1388472
-(1.6%g6z.) 97,5 15,5 1 1432140

2.2.5 Aliiminanin kullanim alanlar1

Oksit esasli seramik hammaddeleri arasinda aliimina tiikketimi en fazla olanidir.
Aliimina sahip oldugu ytiksek sertlik, 1sisal kararlilik ve korozyon dayanimi gibi

tistiin Ozellikleri ve diistik birim maliyeti ile kullanim oranini artirmaktadir [4].

Aliimina, tabiatta en fazla bulunan minerallerden boksit i¢inde bulunur. Diinya
alimina tiiketiminin yaklasik % 90’ 1 aliminyum metal iiretiminde ve geriye kalan
%10’ luk kisim ise 1siya direngli dolgu malzemeleri, pigment, katalist, refrakterler,
asindiricilar ve seramik malzemelerin iretiminde kullanilir. Seramik sektoriinde

kullanilan aliiminanin diinya yillik tiretimi yaklasik 4 milyon ton civarindadir [10].

Aliimina, asinmaya karst dayanikliligi, sertlii ve mekanik dayanim nedeni ile

ogiitiicii  degirmenlerin bilyelerinde, tekstil endiistrisinde ve kesici takimlarda
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kullanilmaktadir. Ayrica bu o6zellikleriyle merkezi 1sitma sistemlerinin sirkiilasyon
pompalarmin yataklarinda, otomobillerin soguma sistemlerinde, zirh malzemesi
olarak ve roket radonlarinda da kullanilmaktadir [18]. En iyi bilinen askeri
uygulamasi ise hafif balistik panel ylizeylerinin balistik dayanimini artirmak igin
alimina seramik plakalar ile kaplanmasidir [29]. Aliminanin diger bir askeri
uygulamasi roket ve ugak u¢ kisimlarinda kullanilan radar dalgalarina gegirgen
Radome' lar seklinde kendisini gosterir. Radome’ lar alt c¢aplar1 35 cm ve
yiikseklikleri 100 cm kadar olabilen i¢i bos konik seramik pargalaridir. Ozellikler
stipersonik hizlar ile ugan roket ve ucaklarin radar sistemlerinin muhafazasinda rol

oynarlar [4].

Aliiminadan poroz ve yogun irlinler yapilir. Poroz iirlinler genellikle ergimis
aliminadan yapilir. Yeniden kristallesmis poroz olmayan aliimina, ergimis
aliminadan daha saftir. Saf aliimina, tamamen saydam olarak bazi cihazlarda
kullanilmaktadir. Bunlarin disinda bio malzeme olarak eklem ve dis protezlerinde de
ayni Ozelliklerinden yararlanilmaktadir [18]. Aliiminanin bio malzeme sistemlerine
sagladigi O6nemli avantajlardan biri protezin kemige yapistirilmasinda kullanilan
cimentoya olan gereksinimi, son yillarda Onerilen yeni yontemlere bagli olarak
ortadan kaldirmasidir. Geleneksel olarak viicutta kullanilan polimetilmetaklaratin en
biiyiilk dezavantaji olan zamanla goézlenen gevsemenin ortadan kaldirilmasi igin
alimina protezlerin kemige yapistirilacak kisimlarinin gozenekli dizayn edilerek
dokunun bu gozenekli kisimlarda zamanla biiylimesi ve mekaniksel dogal bir
baglanmanin olusturulmasina calisilir. Aliiminanin kemige yapisacak kisminda
olusturulacak 75-100 mikron boyutundaki gozeneklere organik doku ve kemik
bliyiimesinin  olusturularak saglam baglanmanin gerceklestirilebilecegi bazi

arastirmacilar tarafindan gozlemlenmistir [11].

Ayrica aliimina malzemeler, 1900°C’ye kadar ¢ikan yiiksek sicaklik firmlarinin
astart olarak kullanilir. Yiksek saflii ve asinmaya karsi direnci nedeniyle iplik

mekiklerinde, sprey nozullarinda kullanilir [18].

Elektronik sanayinde ise her y1l milyonlarca aliimina par¢a substrak malzeme olarak
iretilmektedir. Bujiler de yalitim malzemesi olarak ¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Kaynak uglari, niikleer santrallerde parcacik hizlandirict vakum odalari

aliminanin kullanim alanlar1 arasinda diger 6rneklerdir. [23].
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2.3 Titanyum ve Titanyum Dioksit

2.3.1 Titanyum

Titan minerali, 1791 yilinda W. Gregor tarafindan Ingiltere’ de bulunmus ve
Menakkanit adi verilmistir. 1795” de ise M.H. Klaproth tarafindan bulunan minerale
Titan ismi verilmistir. Titan disiik yogunluk yiiksek ¢ekme dayanimi ve ¢ok yiiksek
korozyon dayanikliligi gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Ancak eldesi ve kullanimi ¢ok

zor oldugundan metal olarak kullanilmasi ¢ok 6zel alanlarla sinirlanmustir [4].

Titanyum, oOzgil agirligi 4.5 gr/cm3, ergime sicakligi 1680°C olan ve oda
sicakliginda siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir. Cizelge

2.6’da ticari safliktaki titanyumun mekanik 6zellikleri gosterilmistir [30].

Cizelge 2.6 : Ticari saf titanyumun mekanik 6zellikleri [30].

Yogunluk 4.51 glem®

Minimum akma dayanim1 | 480 MPa

Gerilme dayanimi 550MPa
Elastisite 102.7 GPa
Poisson orani 0.34
Sertlik(Brinell) 265

Termal genlesme katsayisi | 8.64x 10%/°C

Kati/Sivi 1725°C
Ergime noktasi 1668+10°C
Ozis1 (25°C) 0.518 J/kg K

Karbon yiizdesi ¢ok diisiik ve hidrojen gevrekligi olmayan saf titan, demire gore ¢ok
daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Titanyum 6zgil kiitlesinin ¢ok diisiik olmasi,

alagimlarinin yiiksek mekanik Ozellikler tasimasi ve alasim yapmamis metalinin
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yiizeyinde meydana gelen beyaz oksit ve nitriir tabakalar1 dolayisiyla korozyona ¢ok
yiksek direng gostermesi nedeniyle, sanayide giderek artan bir oranda
kullanilmaktadir. Ugak ve uzay araglar1 yapiminda kopma yiikii/ 6zgiil kiitle oraninin
yiiksekliginden yararlanilarak ses {stii ucak gdvdelerinin, reaktor organlarinin,
helikopter parcalarinin, uzay kapsiillerinin hazirlanmasinda kullanilir. Kimya
sanayinde, korozyona karst gosterdigi yliksek direncten dolay1 ozellikle klor ve
klorlu iirlinlerin {iretiminde, sodyum kloriir elektrolizinde kullanilan anotlarin
yapiminda, derisik nitrik asidin konuldugu kaplarda titanyum kullanilir. Ayrica gemi
ingasinda, denizalti arastirmalarinda, otomobil yapiminda ve silah sanayinde
titanyumdan yararlanilir. Titanyum biyolojik uyumlulugu nedeniyle kemik protezleri
icin de uygun bir metaldir.[30,31].

2.3.2 Titanyum mineralleri

Titanyum, oksit seklinde diinya kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Dogada en
yaygin halde bulunan titan minerallerinden en 6nemlileri ilmenit, rutil ve anatazdir.
Rutil, anataz ve brokit birbirlerinin polimorflari olup kimyasal formiilleri aynidir.

Cizelge 2.7’ de belli bagh titanyum mineralleri gosterilmistir [32].

Cizelge 2.7 : Titanyum mineralleri[32]

[sim Sembol | TiO; igerigi | Kristal sistemi
[lmenit FeTiO3 %43-59 Triklinik
Rutil TiO, %96 Tetragonal
Anataz TiO, Tetragonal
Brokit TiO, Rombik
Titanit, Sfen | CaTiSiOs %40,8 Monoklinik

Titanyum iiretiminde kullanilan mineraller rutil ve ilmenittir. Ayrica son yillarda
anatazdan da yararlanilmakta ve bunun iizerine c¢alismalar siirmektedir.
Yerkabugunda titan minerallerinin olusumlar1 ii¢ sekilde gerceklesir bunlar; sahil

kumlart, titanli demir yataklar1 ve anortitler i¢indeki rutil olusumlaridir [32].
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2.3.3 Titanyum dioksit ve ozellikleri

Titanyum IVA gurubu elementlerine dahil olup ¢ok g¢esitli oksit formlari
bulunmaktadir. TiO; (rutile) ¢cok genis sicaklik ve kismi oksijen basinci arliklarinda
termodinamik olarak dengede olan titanyumun oksit formlarindan biridir ve en
yaygin kullanilanmidir. TiO, TiyO3, Ti3Os formlar1 diger oksit formlar1 olarak 6rnek
verilebilir. Titanyum dioksit ii¢ yaygin kristal forma sahiptir bunlar; rutile, anataz ve
brokitdir. Bunlar arasinda en yaygin ve en kararli formu ise rutildir. TiO,. Sekil 2.5’
TiO, kristal yapisinin sicaklia gore anataz formundan rutile donisimii
goziikmektedir [33].

Sicaklik [°C]
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Sekil 2.5 : TiO, kristal yapisinin sicakliklikla anataz - rutile
dontigiimii [33].

Rutil tetragonal kristal yapisinda, basit tetragonal Bravais kafesine sahiptir. Uzay
grubu P4,/mnm’dir. Kafes parametreleri ise a: 0.4594 nm ve c: 0.2959 nm’dir. Sekil

2.6 ‘da rutil fazinin kristal kafes yapis1 goziikmektedir [33].
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Sekil 2.6 : Titanyum dioksitin (rutil) kafes yapis1 [33].

Titanyum dioksitin formlar1 genelde beyaz toz olarak elde edilirler. TiO, muhtesem
beyazligindan ve opakligindan dolayi plastik, kagit, miirekkep, kozmetik, ila¢ ve dis
macunu gibi sektorlerde pigment olarak kullanilir. Ayrica ultraviyole 6zelliginden
dolay1 giines kremlerinde kullanimi yaygindir. Kendi kendini temizleyen kaplamalar
ve saglik sektorii igin antiseptik kaplamalar diger uygulama alanlaridir. TiO,, ZnO ve
WO; gibi metal oksitlere gore atik suyun temizlenmesinde daha c¢ok
kullanilmaktadir. TiO, ucuzdur ve verimi yiiksektir, atik sularin toksitesini
gidermede endiistri i¢in ¢ok dnem tasimaktadir. Fakat gelismekte olan ve en umut
verici kullanim alan1 giines enerjisi sektoriidiir. Titanyum dioksit yapilan son
caligmalarla birlikte hidrojen yakitlar1 icin solar hiicre malzemelerinde ve
fotokatalizor olarak solar hiicrelerin su saflastirmalarinda kullanim alani bulmustur.

TiO,’in baz1 6zellikleri Cizelge 2.8’ de verilmistir [33].
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Cizelge 2.8 : Titanyum dioksidin (rutil) fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri [33].

Kristal sistem Tetragonal
Yogunluk 4.2743 glem®
Ergime noktasi 1843°C
Kaynama noktasi 2972°C
Dielektrik sabiti 85

Ozdireng 10" Q cm (25°C)*
Egme dayanimi 140 MPa
Basma dayanimi 680 MPa
Kirilma toklugu 3.2 MPa/m’:
Isil genlesme katsayist | 9 - 10°°

Is1l iletkenligi 11.7 Wm/K

TiO; baslica hidrotermal ve sol-jel yontemleri ile sentezlenmektedir. Anataz ve rutil
formu bir¢ok arastirmaci tarafindan uzun siiredir arastirilirken brukit fazinin
ozelliklerinin ve yapisinin incelenmesi yenidir. Bu ¢alismalarda farkli yontemlerin
denenmesiyle sentezlenen TiO; molekiiliindeki tanecik boyutu, taneciklerin homojen

dagilip dagilmadigr gibi 6zellikleri kontrol etmek amaglanmaktadir.

Morfolojinin kontrolii, tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi, faz bilesimi ve TiO2

taneciklerinin gozenek biiyiikligi TiO2"in 6zelliklerini belirleyen unsurlardir [30].

2.4 Magnezyum OKksit

Magnezyum oksit, periklas olarak da bilinen, ampirik formiili MgO olan beyaz
renkli bir katidir. Dogada genelde dolomit ve brusit karisimi seklinde metamorfik
kayaglarda bulunur. Periklas ilk olarak 1840 yilinda A. Scacchi tarafindan, Italya’nin

Vesivius bolgesinde bulunan bir demir oksit mineralinin igeriginde belirlenmistir.
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MgO, yiizey merkezli kiibik yapida inorganik bir bilesiktir. Bazi fiziksel 6zellikleri
Cizelge 2.9’da goriilmektedir [34].

Cizelge 2.9 : Magnezyum oksidin fiziksel 6zellikleri [34].

Mol kiitlesi 40.3044 g/mol

Yogunluk 3.58 g/cm®

Erime Noktasi 2800 °C

Kaynama Noktas1 | 3600 °C

Coziiniirlik 0.0086 g /100 mL

Magnezya (magnezyum oksit) bazik 6zellikte bir metal oksit olup bilyiik oranda
magnezit ve magnezyum karbonatin (MgCO3) soOndiiriilmesinden (kalsine
edilmesinden) iiretilir. Diger 6nemli magnezya kaynaklar1 da deniz suyu, yeralti tuz
yataklari ve tuzlu sularda bulunan magnezyum hidroksittir (Mg(OH);). Magnezyum
% 2°lik oraniyla dogada en ¢ok bulunan sekizinci elementtir. Magnezyanin kalsine
sicakliklarina gore kullanim alanlar1 degisir. 700 —1000°C’larda kalsine edilmis
magnezya asitlerin notrlestirilmesinde, plastik ve kauguk uygulamalarinda; 1000 —
1500°C’lerde kalsine edilen magnezyum oksit, kimyasal aktivitesinin diisiik
olmasindan dolay1 giibre ve hayvan yemi iiretiminde; 2650°C’1n iizerinde kalsine
edilmis magnezyanin ergitilmesiyle de elektrik uygulamalari ve refrakter

endustrisinde kullanilmaktadir.

Magnezya; iyi refrakter ozelligi, yiiksek korozyon direnci, yiiksek 1sil iletkenlik,
diisiik elektrik iletkenligi ve infiraruj 1gimlarini gegirgenligi gibi 6zelliklerinden Otiirii

refrakterlerde ve elektrik uygulamalarinda kullanilmaktadir [35,36].

Magnezya ¢elik endiistrisinde korozyon direnci yiiksek karbon emdirilmis refrakter
tugla yapiminda kullanilir. Magnezya sipinel veya krom kombinasyonlar1 seklinde
demir alagimlari, demir dis1 alasimlar, ¢imento ve cam sanayinde refrakter tugla
olarak kullanilir. Dokiilebilir ve piuskiirtiilebilir magnezya, c¢elik transfer

uygulamalarinda astar malzemesi olarak kullanilir. Siiper alasim endiistrisi, niikleer
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enerji ve kimya sanayiinde magnezya krozeler kullanilir. Potalarin 2400°C’de
havada, 1700°C‘de indirgeyici atmosferde, 1600°C’de vakum altinda ve 1400°C’de

de hidrojen ortaminda kararli oldugu literatiirde gériilmiistiir [35].

Elektrik uygulamalarinda magnezya tozlar1 elektrikli 1siticilar, bulasik makineleri ve
pisirme firinlarinda kontaktor; dizel motorlarinda atesleme supap uygulamalarinda

takviye elemant olarak kullanilir [35].

Ayrica, ektriize edilmis magnezya 1si1l ¢ift uygulamalarinda c¢evre etkilerden
koruyucu oOrtii olarak kullanilir. Termo mekanik o6zelliklerinden dolay1 fren
sistemlerinde takviye elemani, elektro-optik 6zelliklerinden dolayr plazma gosteri

ekranlarinda koruyucu film olarak kullanilir [35].

MgO, basit bir kristal yapisina sahip oldugu i¢in nanokristal metal oksitler i¢in 1yi bir
modeldir. Genis bir yiizey alan1 araliginda hazirlanabilir. MgO’nun kristal boyutunun
azalmasi ile adsorpsiyon verimi artig gostermektedir. Nanometre dlgeginde MgO‘nun
adsorbsiyon verimi en yiiksek degere ulasmaktadir. Yapilan onceki ¢alismalar MgO
nanokristallerinin gosterdigi dikkate deger kimyasal reaktivitesini ve adsorbsiyonun
kapasitesini kristal boyutunun yani sira diger bes ana o6zellige baglamislardir. Bu
ozellikler; yiiksek porozite, biiyiikk yiizey alani, ylizey ve kenardaki diisiik
koordinasyonlu gruplarinin konsantrasyonu ile artan yiiksek iyonik karakter,

homojen morfoloji ve yiizeydeki yapisal bosluklarin fazla olmasidir [37].

Literatiirde nano dlgiideki MgO kristallerinin sentezlenmesi i¢in birgok farkli metot
mevcuttur. Piroliz, sol-gel, hidrotermal, kimyasal gaz depozisyonu, otoklav metot
bunlardan en ¢ok tercih edilenlerindendir. Hidrotermal metod, laboratuvar imkanlari

dahilinde kolay ve ucuz bir yontem oldugu i¢in tercih edilir [37].

2.5 Sinterleme

Erime sicaklig1 altinda malzemelerin pisirilmesine teknik olarak sinterleme denir ve
malzemenin yogunlagmasi, toz pargaciklarin birlesmesi, kaynasmasi, gozeneklerin
kapanmas1 ve malzemenin biiziilerek ¢ekilmesi bu islem sirasinda gerceklesir. Bu
asama sonucu elde edilen malzeme kii¢lik diizeltme, parlatma ve diger mekanik

islemlerden sonra dogrudan uygulamaya hazir hale gelir [38].
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Sinterleme, giiclii ve yogun polikristalin yapilar elde edilmesinde uygulanan ve kKimi
zaman basing yardimi ile gerceklestirilen bir yiiksek sicaklik prosesidir. Bu proses ile
gerceklestirilmek istenen amag, toz parcaciklarinin yiizey enerjileri asilarak bu
parcaciklar arasinda baglanmalarin gerceklesmesi ve bu suretle yapi igerisindeki

bosluklarin azaltilmasidir [39].

Sinterleme esnasinda basing ve 1smin etkisiyle, diflizyon mekanizmasi ile 6n
sekillendirilmis malzemedeki mevcut bosluklar ortadan kalkar. Bu sayede sinterlenen
parcada basta mukavemet olmak iizere birgok 0&zelliginde Onemli Olglilerde
iyilesmeler gerceklesir. Sinterleme mekanizmasinin temelini 1s1 ve kiitle taginimi

olusturur ve yiiksek sicakliklarda ¢alismak kiitle tasinimini kolaylastiracaktir [40].

Sinterleme mekanizmasi, malzemenin taginimima dayanir ve baslica, atomlarin
yayinmasi(ylizey ve hacimsel) ile vizkoz akisa baglidir. Sinterlesmeyi saglayan itici

gii¢, Gibbs serbest enerjisindeki azalmadir [11].

Sinterleme, toz halindeki malzemenin erime sicaklig1 altindaki bir sicakliga belli bir
siire maruz birakilmasi ve tozlarin birbirine degdikleri noktalardan baslayarak bir
boyun boélgesi olusturup kaynagmasidir. Bu kaynasmadaki esas molekiiler ¢ekim
kuvvetleriyle partikiil kabugunda olusan yiizey geriliminin sicaklikla azalmasidir, bu

sekliyle eriterek kaynagsmadan ¢ok farklilik gosterir [11].
Sinterleme prosesi sicaklikla birlikte kendiliginden gergeklesen dort temel asamada
gerceklesmektedir.

1) Pekisme: Boyun olusumlari ile partikiillerin kaynasmasi

2) Yogunlagma: Porozitenin azalmasi ve ¢ekilme

3) Tane biiylimesi: Tanelerin biiylimesi

4) Fizikokimyasal reaksiyonlar: Toz ve pekismis malzeme igerisinde

gergeklesen reaksiyonlar [41].

Sinterleme prosesi esnasinda gergeklesen dort temel asamadan, pekisme ve

yogunlagma asamalar sekil 2.7’de gosterilmistir [41].
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BASLANGIC PARTIKULLERI
Yogunlagma olmaksizin

sinterleme
L() Yogunlagma ve
- ¢ekilme ile sinterleme

AL
Lo -

-

Sekil 2.7 : Sinterlemede pekisme ve yogunlagma agsamalari [41].

Sinterleme prosesindeki malzeme akis hareketleri c¢esitli kiitle transfer
mekanizmalart ile gerceklesmektedir. Bu mekanizmalar, malzemenin kimyasal bag
tiplerine, sinterleme prosesinde sivi faz olup olmadigina ve sinterleme prosesinin

hangi asamada olduguna baghdir.

Kovalent bagl malzemelerde, kat1 hal sinterlemesi alt1 kiitle transfer mekanizmasi ile

gerceklesmektedir. Sekil 2.8°de kiitle tasinim hareketleri gosterilmistir.
1) Yiizey difizyonu
2) Yiizeyden boyuna gerceklesen latis difiizyonu
3) Buharlasma-yogunlasma
4) Tane sinir1 diflizyonu
5) Latis diflizyonu

6) Dislokasyonlar boyunca difiizyon (orta ve son agamalarda gerceklesir ve

¢ekilmeye sebep olmaktadir) [42].

Kiimelenmis yap1 yiliksek yogunluga ulastiginda kapali porlarin toplam bosluk
hacmine oraninda hizli bir artis gergeklesir. En sonunda kapali porlar giderek
kiiresellesirler ve por yiizeyleri termodinamik olarak dengeye ulastiginda sinterleme

prosesi sonlanir. Sinterleme sirasinda ortamda bulunan ya da kimyasal reaksiyonlar
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sonucu olusan gazlar kapanan porlarda hapsolurlar. Porlar igerisinde olusan gaz

basinct yogunluk artig hizini biiyiik 6l¢iide diisirmektedir [39].

Sekil 2.8 : Sinterlenmesi sirasinda gerceklesen kiitle tasinim
hareketleri [42].

Polikristalin yapinin tane sinirt sayisint diisiirerek termodinamik enerjisini azaltmasi
ve daha kararli hale gelme egilimi tane biiyliimesi seklinde kendini gosterir.(SeKil
2.9). Yapida bulunan ikinci bir faza ait partikiillerin tane sinir hareketlerini kisitladig
ve tane biiyiimesini engelledigi bilinmektedir. Buna gore belli bir partikiil boyut

araliginda ortalama tane boyutu partikiiller aras1 hacimsel oran arttik¢a artacaktir

[39].

Yogunlagma Tane Biyimesi

3

Sekil 2.9 : Sinterleme esnasinda yogunlasma ve tane biiyiimesi.[23]

©00O
OO
00
©0 0O
00
00

Sinterlemenin baslica ti¢ farkli ¢esidi vardir. Bunlar kati1 hal sinterlemesi, siv1 faz

sinterlemesi ve reaksiyon sinterlemesi olarak siniflandirilir [40].
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2.5.1 Kat1 hal sinterlemesi

Kat1 hal diflizyonu ile gergeklesen kat1 hal sinterlemesinde, malzemenin yayinmast,
boyun bdlgesi ve tozun ylizeyi arasindaki serbest enerji ve kimyasal potansiyel farki
sonucu gergeklesir; bu kati hal sinterlemesinin temel prensibidir. Taneciklerin boyun
bolgesinde olusan diisilk buhar basinci malzemelerin daha ¢ok bu bolgelere
yayilmasina neden olmaktadirlar. iki kiire sinterleme modeli ile bu siire¢ daha net

anlasilabilir [23].

Bu modelde D capina sahip iki partikiiliin temasindan sonra boyun vermesi, olusan
bu boynun uzun bir siire sonrasinda biiyiimesi ve sonsuz bir zaman sonunda tek bir

kiire haline gelecegi modellenmistir (Sekil 2.10) [23].

iki Kiire Sinterleme Modeli

baslangi¢
nokta
temasi

kiiresel partikiil
— D =¢ap

/bu)'un

Baslangic
kademesi boyun
bliyimesi

Sonug¢ kademe
boyun buyimesi
(¢ok uzun siirede)

terminal
durumu

126 D tam olarak
birlesmiskiireler
(sonsuz zaman)

50

Sekil 2.10 : Sinterleme esnasinda partikiiller aras1 bag olusumunun
iki kiire modeli ile agiklanmasi [23].

Boyun olusmaya basladiktan ve ilerledikten sonra baglardan olusan bir yap1 olusur
ve yap1 mukavemet kazanir. Sekil 2.11°de nikel tozlarinin temas ettikleri noktalarda
nasil kaynadigi ve boyunlar olusturarak kenetlendigi goriilmektedir. En son olarak

gozeneksiz bir yapi olusturacak sekilde birlesmektedirler [42].
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Sekil 2.11 : Sinterlemede boyun olugumu [42].

Gergekte her partikiiliin tizerinde bir siirii temas noktasi meydana gelir ve bu temas
noktalar1 arasinda kalan porlar 6nce bagli porlar1 sonra da izole porlar1 olustururlar.
Sinterlemede sicaklik ve siire ne kadar artarsa bu son por boyutlar1 da o kadar azalir.

Sekil 2.12° de rolatif yogunlugun sinterleme siiresine bagli degisimi gosterilmistir
[40].

|

wo————— ==
= Son Bolze (izole Porlar)
=
Eﬂ Orta bislge (Bagh Porlar)
'S
2
; S R T T T T T T T T T T T T T T T T T Baslangy Bilgesi b I )
Eg F\NE E‘E ag olgesi (hoyun oluFuniu
[ - soguk sekillenmis seramik

Sinterleme zamam

Sekil 2.12 : Sinterleme zamani rolatif yogunluk grafigi [40].

Grafikten de goriildiigii gibi ilk kademe de 1sitmayla birlikte boyun olusumlari baslar
ancak daha yeterli seviyede kiitle akigi1 yoktur. Bir sonraki kademede por yapist daha
diizelir birbirine bagl silindirik por yapisi ortaya ¢ikar. Sinterlemenin son

kademesinde ise tane biiyiimeleriyle birlikte daha az taneli ve daha az bosluklu bir

yapiya ulagilir [40].
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2.5.2 Siv1 faz sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesi; sinterleme sicakliginda bir ya da birden fazla elemanin sivi faz
olusturmasidir. Bu proseste sinterleme sicakliginda olusan sivi faz diger partikiilleri
slatir ve tozlar arasindaki ince kanallarda kapiler etki olusturarak tozlarin kolayca
sinterlenmesini saglar. Sivi faz sinterlemesinde, seramik hammaddesi karisiminda
bulunan fazlardan en az birisi sinterleme sicakliinda sivilastigi i¢in elde edilen
malzemenin kullanim sicakligi sinterleme sicakliginin altinda olmalidir. Sivi faz
sinterlemesinin en énemli avantaji sinterlemenin olduk¢a hizli olmasi ve basing gibi

herhangi bir art1 yiike ¢ok fazla ihtiyag duymamasidir.

Bu yontemde amag, bilesenler arasi reaksiyonlarin zayif oldugu sistemlerin
sinterlenebilme yeteneginin gelistirilmesidir. Sivi fazdan gelen yiizey gerilme
kuvveti sinterleme hizin1 belirlemede 6nemli rol oynar. Bu gibi durumlar i¢in iig
temel kavram; siv1 icerisindeki kat1 ¢oziiniirliigii, stvinin kati tanelerini 1slatmasi ve

sivi igerisindeki kati faz difiizyonudur[23,43].

S1v1 faz sinterlemesinde su kosullar olusmalidir;
1) Sinterleme sicakliginda kat1 ve s1v1 faz yeterli bir siire bulunmali,
2) Kati fazin sivi faz igerisinde sinirli bir ¢oziiniirliigi olmali,

3) Sivi faz miktar1 boyutsal degisimi minimum tutacak kadar az; fakat istenilen

yogunlugu saglayacak kadar fazla olmalidir,
4) Hizli yogunlagmayi saglamak igin kat1 faz tozlar1 oldukga kiigiik olmalidir,
5) Sinterlemede siv1 faz kati faz tanelerini tamamen ¢evrelemelidir [11].

Prosesin 6nemli bir diger karakteristik 6zelligi de diistik sicakliktir. Bu, sinterlenmesi
icin ¢ok yiiksek sicakliklara hatta basing uygulamalarina gerek duyan malzemelerin,
sisteme yapilacak modifikasyonlar ile olusturulacak sivi faz sayesinde diisiik
sicakliklarda ekonomik ve daha zahmetsiz olarak sinterlenebilmesini saglamaktadir.

Siv1 faz sinterlemesi Sekil 2.13’te gosterilmistir [43,44].
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baslangic kademesi
kamsim tozlar
kat hal

Sekil 2.13 : Siv1 faz sinterlemesinin asamalari [43].

S1v1 faz sinterlemesinin ilk evrelerinde siv1 fazin olusacagi sicakliga ulasmadan 6nce
mikro yapidaki mevcut kimyasal gradyanin etkisiyle kati hal sinterlemesi meydana
gelir. Bu sayede sivi faz sinterlemesi baglamadan 6nemli miktarda yogunlagsma
gerceklesir. Sonraki asamada yogunlagsmanin miktar1 meydana gelen sivi miktarina
baghdir. Bu asamada yogunlagsma ii¢ temel kademede gerceklesir. Bunlar; sivi
akisinin basladig1 ve partikiillerin tekrar diizenlendigi baslangic kademesi (tekrar
toparlanma), ¢ozelti ¢okelmesinin gelistigi ve daha sik bir paketlemeyi saglayan ara
kademe ve yogunlagsma hizinin kat1 hal sinterlemesi ile esitlenerek nihai birlesmenin

gerceklestigi son kademedir.

Soguk sekillendirilmis hammaddeler sinterleme esnasinda ham yogunluklarindan
kat1 hal difiizyonu ile yogunlasir, sivi olusumu ile yeniden diizenlenir ve ardindan
tane bilyiimesine maruz kalirlar. Stvi miktarmin yiiksek olmasit durumunda yeniden
toparlanma sirasinda tam yogunluga ulasilabilir. Sivi miktarinin az ise yogunlagsma
kat1 iskelet tarafindan, sivi igerisinden kati tasinimi ile meydana gelir ve kalinti

porozite de kati hal diflizyonu ile ortadan kaldirilir [23,43].
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Kat1 parcaciklar etrafindaki sivi faz sayesinde olusan hizli yaymnimdan Otiiri,
kimyasal homojenlesme s1v1 faz sinterlemesi esnasinda daha hizlidir. Olusan sivi1 faz
az miktarda olsa bile sinterleme islemine 6nemli 6l¢iide katkida bulunabilmektedir.
Fakat yogunlagsma hizi, yapida olusan sivi faz miktarina baghdir ve bu sivi faz
miktar1 da sisteme bagli olarak hacimce %30’lara veya daha fazlalarina kadar

olabilmektedir [9].

2.5.3 Reaksiyon sinterlemesi

Diger bir sinterleme mekanizmasi da reaksiyon sinterlemesidir. Reaksiyon
sinterlemesi, birden fazla bilesen igeren bir hammaddenin bilesenlerinin sinterleme
prosesi sirasinda reaksiyona girerek yogunlasmayi ve son bilesime ulagsmayi saglayan
bir yontemdir. Uriin son haline kati-kati, kat1 sivi veya kati-gaz reaksiyonlari

sonucunda ulasabilir [23].

2.5.4 Sinterleme degiskenleri

Sinterleme degiskenleri malzemeye bagli ve prosese bagli degiskenler olmak iizere
iki grupta incelenir. Her parametrenin toz malzemelerin sinterlenebilirligi ve proses

sonucu olusan mikro yapiya degisik etkileri olur.

Malzemeye bagl degiskenler, tozun kimyasal bilesimi, tane boyutu, tane boyutu
dagilimi, tane sekli ve tozun faz degisiklikleridir. Ayrica prosese bagli olan ama
malzeme oOzelligi olarak sayilabilecek, hammadde karigiminin homojen olarak
hazirlanmas1 son derece 6nemlidir. Proses degiskenleri ise daha ¢ok termodinamik
ile 1lgili degiskenlerdir. Bunlar sicaklik, zaman, atmosfer, basin¢ ve 1sitma-sogutma

hizlar1 olarak siralanabilirler [39].

2.6 MgO ve TiO; Katkili Aliimina Seramikleri

Katkisiz aliiminanin yiiksek yogunlukta sinterlenebilmesi i¢in genellikle 1700°C’ nin
tizerinde ki sicakliklara ihtiya¢ duyulur. Ancak yiiksek sicakliklarda ve kisa
sinterleme siiresi ile sinterlenmis aliiminanin mikro yapisinda o6zellikle tane
sinirlarinda poroziteler, asir1 tane biiyiimesi ve istanmeyen camsi fazlar gibi
stireksizler meydana gelir ve sinterlenmis alumina tek kristal aliiminanin sahip

oldugu iistiin 6zellikleri yitirir. Ayrica yiiksek sicaklik maliyetide arttirir [6].
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Bu yiizden aliiminay1 diisiik sicakliklarda ve istenen yogunluklarda sinterlemek icin
degisik katkilar denenmistir. Bu katkilar genellikle; Cr,03, MgO, TiO,, MnO,, MnO
ve ZrO,’dir [6].

Aliiminanin sinterleme sicakligimi dusiirerek yogunlugunu arttirmak igin c¢esitli
katkilarin etkileri incelenmesine ragmen MgO ve TiO; ilavelerinin aliiminanin
Ozellikleri tizerindeki etkisi derinlemesine incelenmemistir. Bu konuda c¢ok fazla
arastirma yoktur. Buna karsin MgO ve TiO, katkisinin ayr1 ayr1 veya baska katkilarla

denendigi ¢alismalar mevcuttur [6].

MgO diistik sicakliklarda aliiminanin sinterlenmesi i¢in en ¢ok bilinen katkilardandir.
MgO aliiminanin sinterlenme esnasinda por sinirlarinin yaymmasina engel olur
ayrica siireksiz tane biiylimesini engeller ve yapinin ortalama tane boyutunun
biiylime oranini azaltir. MgO yogunlagmis tanelerin daha fazla biiyiimesini engeller
ve daha az yogunlasmis ve bliylimiis tanelere yogunlasmasi ve biiylimesi i¢in firsat
ve zaman kazandirir ve bu sayede yapiin homojenligi saglanir [6]. Sekil 2.14° de

MgO-Al,03-TiO; ti¢lii denge diyagrami goziikmektedir [46].

Sekil 2.14 : MgO-Al,03-TiO; tiglii denge diyagrami [46].
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TiO; ise normalden diisiik sinterleme sicakliklarinda aliminanin yogunlagmasina

katki sagladig1 ve sinterleme siiresini azalttig1 bilinmektedir [6].

Agirlikca %96 Al,O3, %2 MgO, %2 TiO, igeren bilesimimiz Al,O3-Al,TiOs-
MgAI,O, alkamed {i¢geninin igerisinde bulunmaktadir. Bu tiggen igerisinde Ki
bilesimde ilk olarak 2135°C’de MgAl,O4 katilagir. Daha sonra siras1 ile Al,O3 ve son
olarak ise Al,TiOs katilasir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Yapilan bu calismada yiiksek safliga sahip ticari alcoa aliimina (%99.5 Aliimina), ve
Merck firmasindan temin edilen yiiksek saflikta ticari TiO, ve MgO tozlar

kullanilmaistir.

3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Calismada tozlarin ve friiniin karakterizasyonu kapsaminda XRD ¢alismas1 icin

Panalytical X Pert Pro XRD cihazi kullamilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 : Panalytical X Pert Pro XRD cihazi.

Hammaddelerin tane boyutu analizi i¢in tane boyutu analizleri 0,02 ile 2000 mikron
arast Olciim yapabilme Ozelligine sahip Mastersizer tane boyut analizi cihazi
kullanilmistir. (Sekil3.2). Ayrica tane boyutu Olclilen hammaddelerin aglomere

olmamalari i¢in Bandelin Sonarex ultrasonik banyo kullanilmistir
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Wi

-
Sekil 3.2 : Mastersizer tane boyut analizi cihazi.

Hammaddelerin istenen bilesimde hazirlanmasinda Union Process marka attritor, igi

0zel bir polimer kapli kap ve aliimina bilyalar kullanilmigtir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 : Union Process atritor.

Atritérde baglayici iceren ethanol ile karistirilan bilesimler, Elektromag marka etiiv

igerisinde kurutulmustur (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 : Elektromag marka etiiv.
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Sekillendirme islemi Apex marka tek yonlii soguk pres kullanilmigtir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : Apex marka hidrolik pres.

Sekillendirilen triinler Protherm marka oksit firininda sinterlenme islemine tabi

tutulmuslardir (Sekil3.6).

Sekil 3.6 : Protherm oksit firinlari.

Karakterizasyon c¢alismalarinin ilk boliimiinde numunelerin kirilma mukavemetleri
Ol¢iilmiistiir. Kirllma mukavemetlerinin ii¢ nokta egme testi ile 6l¢iilmesi Shimadzu

marka Autograph mekanik test cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 : Autograph mekanik test cihazi.
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Numunelerin sertlik 6lgiimleri Shimadzu marka mikrosertlik cihazi ile yapilmistir

(Sekil 3.8).

Sekil 3.8 : Shimadzu marka mikrosertlik cihazi.

Numunelerin yogunluk dl¢iimleri Archimed yontemine uygun olarak Preciso marka

hassas terazi ve yogunluk 6lglim aparatlar1 kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 : Preciso marka hassas terazi ve yogunluk 6l¢lim aparatlari.

Numunelerin mikroyapt analizleri SEM Hitachi TM-1000 Taramali Elektron
Mikroskobunda yapilmistir.(Sekil 3.10)

Sekil 3.10 : SEM Hitachi TM-1000 Taramal1 elektron mikroskobu.
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3.3 Deneylerin Yapilisi

Agirlikca %2 MgO ve %2 TiO, katkili aliimina seramiginin Sinterlenmesi ve

karakterizasyonu ¢alismalarinda Sekil 3.11°deki akis semasi takip edilmistir.

Tozlarn tartimi

A 4

Tozlarin atritérde
karigtirtlmasi

Kurutma

A

Soguk
sekillendirme

A\ 4
Sinterleme

A 4

Numune hazirlama

A 4 v A A
Yogunluk XRD Sertlik SEM
Ol¢timii Olctimii

A\ 4

Kirilma mukavemeti
Ol¢limi

Sekil 3.11 : Deney akis semasi
3.3.1 Toz karisimlarinin hazirlanmasi

Deneylerde numunelerinin iiretilmesinde kullanilacak malzeme i¢in baslangi¢ olarak
agirlikga %96 Aliimina, %2 MgO ve %2 TiO, kullanilmigtir. Ortalama tane boyutlari
sirasiyla aliimina 8,606 pm, MgO 40,792 um ve TiO2 0,676 um’dur. Hassas terazi

yardimiyla agirlik¢a oranlar1 saglanan tozlar 2 saat siireyle polietilen kapin igerisinde
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30 ml.’lik ethanol ilavesiyle 320 rpm hizla karistirilmislardir. Karisima agirlikga %5
oraninda baglayict eklenmistir (PEG). Karistirma isleminde agirlik¢a bilye:toz orani
10:1 olacak miktarda Al,O3 bilye kullanilmistir. Daha sonra karisimin yapisinda
bulunan ethanol, etiivde 120°C’lik sicaklikta bekletilerek ugurulmustur ve karisim

kurutulmustur.

3.3.2 Soguk sekillendirme ¢alismalar:

Sicak presleme dncesi 6n sekillendirme islemi tek yonlii soguk presleme ile 50 mm X
10 mm sekle sahip ¢elik kaliplar kullanilarak yapilmistir. Soguk preslemede 200
MPa yiik ikiser dakika siire ile uygulanarak toz malzeme sikistirilmis ve sinterleme

firiina gidecek ham mukavemete sahip numuneler elde edilmistir.

3.3.3 Sinterleme calismalari

Soguk presleme ile ham mukavemet kazanan numuneler baglayic1 ugurma firmina
alimmisgtir. Baglayict ugurma firin1 2°C/dak hizla 500°C ye isitilmistir ve bu
sicaklikta 2 saat beklenilmistir ardindan numuneler kontrollii bir sekilde firin
icerisinde sogumaya birakilmistir. Bu sayede baglayicinin yavas ve kontrolli bir
sekilde numuneyi c¢atlatmadan ve deformasyona ugratmadan uzaklagmasi
saglanmaktadir. Ayrica baglayicinin sinterleme esnasinda firin astarina zarar vermesi

engellenmistir.

Baglayici maddesi ugurulan nummuneler sinter firminda 5°C/dak hizla sirasiyla
1300, 1400 ve 1500°C sicakliklara ¢ikilarak ve bu sicakliklarda 2 saat bekletilerek
sinterlenmistir. Firin numunelerle birlikte kendi kendine sogumaya birakilmistir.
Sinterleme sonucunda 3 farkli sicaklikta sinterlenmis ayni bilesimde 3 seri deney

numuneleri elde edilmistir.
3.3.4 Karakterizasyon ¢alismalari

3.3.4.1 Hammadde karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan hammaddelere XRD ve tane boyutu analizleri yapilmistir.
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3.3.4.2 XRD analizi

Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerde, degisik sinterleme sicakliklarinda
meydana gelebilecek diger kristalin fazlarin olup olmadigini belirlemek igin
numuneler X-igin1 difraksiyon analizlerine tabi tutulmustur.

3.3.4.3 Pisme Kii¢iilmesi

Sinterleme sonrast numuneler lizerinde gergeklesen pigsme kiigiilmesinin belirlenmesi
i¢cin sinterlenen numunelerin dijital kumpas yardimiyla boyut 6l¢iimii yapilmistir.
Sinterleme sonrasinda son boyutlart (L;) olgillen numunelerde denklem 3.1

yardimiyla pisme kiiciilmesi degerleri hesaplanmastir.

: - . L,-L
%Pisme kiglilmesi :%xloo 3.1)

1

L;: Kuru numunenin uzunlugu (mm)

L,: Pismis (sinterlenmis) numunenin uzunlugu (mm)

3.3.4.4 Egme mukavemeti 6l¢iimii

Sinterlenen numunelerden her bir seride dért numune olmak tizere 3 farkli seriden 12
adet numunenin kirilma mukavemetleri ASTM C1161-02¢(2008)el standardina gore
3 nokta egme testi uygulanarak elde edilen veriler denklem 3.2’ de yerine konarak

hesaplanmustir.

™ = lhxd?) (3.2)

b: numune genisligi (mm)

d: numune kalinlig1 (mm)

1: mesnetler aras1 mesafe (mm)
P: yiik (kg)

Her bir seri numune i¢in dort adet numunenin kirilma mukavemeti Sl¢iilmiis ve

sonuglarin standart sapma miktarlar1 hesaplanmistir.
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3.3.4.5 Mikroyap1 analizleri

Sinterlenmis numunelerin mikro yap1 analizleri Hitachi TM-1000 marka taramali
elektron mikroskobu ile yapilmustir.

3.3.4.6 Sertlik ol¢ciimii

Deney numunelerinin sertlik degerleri Shimadzu marka mikro-vikers cihazinda 1kg
yik 10 sn. siire ile uygulanarak Olclilmiistiir. Her bir sinterleme sicaklig
numunesinden 15 6l¢iim alinarak standart sapmalar1 hesaplanmustir.

3.3.4.7 Yogunluk 6l¢iimii

Suda kaynatma metodu deneyi sonrasi 6lgiilen yas haldeki numune agirligr ile kuru
haldeki numune agirligi denklem 3.3’te yerine konulmus ve her bir sinterleme

sicakliginda ki numune igin yogunluk degerleri bulunmustur [45].

(M3_Mz) (3:3)

d: yogunluk

Mj: kuru haldeki numune agirligi

M3: su i¢indeki numune agirligt

M3: yas haldeki numune agirlhig

Malzemenin yogunlugu olgiildiikten sonra denklem 3.4 kullanilarak rolatif

yogunluklar hesaplanmistir.

% d _ dt’)lgulen (34)

rolatif —
d

teorik
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4. DENEY SONUCLARI VE YORUMLAR

4.1 Toz Malzemelerin Karakterizasyon Sonuclar:

Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlara ait x-1sinlar1 paternleri sekil 4.1, 4.2 ve

4.3’te XRD kart numaralariyla gosterilmistir.

File name  AI203 xrdml
Al203(01-071-1123)

Siddet

3600

1600 <

(
900 - ’ ,
| .
| |
| | |
400 ‘
|

\ | |
i
Ml L WM ‘Ww WW - ww \ w‘,ww LW'MM "ﬁu

T T T
20 30 40 sa

BG
2Theta (°)

Sekil 4.1 : Deneylerde kullanilan Al,O3 tozuna ait X-1sinlar1 analizi.

e name g0 wramt
Siddet
MgO(03-065-0476)

62500 -1

40000 -

22500
10000 ‘

2500 A ¥ q‘l‘ J ‘ | IL‘ ‘ ‘

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

2Theta ()

Sekil 4.2 : Deneylerde kullanilan MgO tozuna ait x-151nlar1 analizi.
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Siddet
3600 Ti02(01-078-2486)

1600 <

900 - I
400 ‘ ‘ ‘ ‘

! | |
Y

Sekil 4.3 : Deneylerde kullanilan TiO, tozuna ait x-1ginlar1 analizi.

Yapilan x-iginlar1 analizleri ile deneylerde kullanilan baslangic malzemelerinde

beklenmedik herhangi bir safsizlik bulunmadig1 gériilmistiir.

Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlarina ait partikiil boyut dagilim grafikleri ise
sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’ da verilmistir. Yapilan Ol¢timlere gore Al,O3’iin ortalama
partikiil boyutu 8,606 um, MgO’nun 40,792 um ve TiO; ise 0,676 um’dir.

Partikiil Boyut Dagilim1
10
9
8
g 7
&g 6
& 5
4
3
2
1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Partikiil Boyutu (pm)

Sekil 4.4 : Al,O; tozlarina ait partikiil boyut dagilimi.
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Partikiil Boyut Dagilimi

11
10
9
8
-
S 6
g
-2 5
o4
3
2
1
(8).01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)
Sekil 4.5 : MgO tozlarina ait partikiil boyut dagilimu.
Partikiil Boyut Dagilim1
20
18
16
14
s\é 12
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oo
T8
6
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (pm)

Sekil 4.6 : TiO; tozlarma ait partikiil boyut dagilimi.
4.2 Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyon Sonuclari

4.2.1 XRD sonuglari

1300, 1400 ve 1500°C sicakliklarda sinterlenen numunelerin XRD analizleri

yapilmistir. Sonugclar sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’da gosterilmistir.
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g : A =AR03 (01-071-1123)
2 T = TiO2 (00-053-0619
210 A S = Spinel (MgAL204)(01-070-5187)
200
190
180 A
170
160
150 A

O T A I A

2 - Theta

Sekil 4.7 : 1300°C’de sinterlenen numuneye ait XRD analizi.

-

A=AI203(01-071-1123) A
S(Spinel)=MgAl204(01-070-5187)
T=Ti02(00-053-0619)
AT=AI2TiO5(00-026-0040)

Siddet

1o

130

1"na

100

S T T S S S S T S Y (S Y [ Y [ Y [ Y [ Y A

=
28

2-Theta

Sekil 4.8 : 1400°C’ de sinterlenen numuneye ait XRD analizi.

XRD c¢aligmalar1 neticesinde sinterleme sonrast a-Al,O3’nin (korundum) Kkristal
yapisinda bir degisme olmadigi ve rombohedral kristal kafes yapisinda oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.9 : 1500°C’ de sinterlenen numuneye ait XRD analizi.

4.2.2 Pisme kiiciilmesi sonug¢lari

Farkli sicakliklarda sinterlenen deney numunelerinin sinterleme sonrast makro
goriintlileri Sekil 4.10° da verilmistir. Sekilden de anlagildig1 gibi artan sicaklikla
boyutsa kiiclilmenin arttigi gézlemlenmistir. Cizelge 4.1°de sinterleme sicakligina

bagli olarak % pisme kii¢iilmesi degerleri verilmistir.

1300°C

1400°C

1500°C

Sekil 4.10 : Farkl: sinter sicakliklarinda sinterlenen numunelerin
makro goriintiisii.
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Cizelge 4.1 : Sinterleme sicakligina bagl pisme kiiclilmesi degerleri.

Sinterleme sicakligi (°C) | % Pisme kiigiilmesi

1300 1.94
1400 5.14
1500 12.03

. /
/

/

/

8

6

4

2 /

0

1300 1400 1500
Sicakhik °C

% Pisme kiictilmesi

Sekil 4.11 : Sicaklik — pisme kii¢lilmesi grafigi

Pisme kiiciilmesinin sinterleme esnasinda, yapidaki bosluklarin azalmasi ve

kaynasmanin artmasi sonucu gergeklestigi diisiiniilmektedir.

4.2.3 Egme mukavemeti sonuclari

1300, 1400 ve 1500°C sicakliklarda sinterlenen numunelerin kirilma mukavemet

degerleri Cizelge 4.2 ve Sekil 4.12°da grafik halinde verilmistir.

Cizelge 4.2 : Egme mukavemeti sonuglari

Sinterleme Sicakligi °C  Egme Mukavemeti (N/mm®) Standart Sapma

1300 41,9 2,6
1400 102,1 9,3
1500 248,3 9,7
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Sicaklik-Mukavemet Grafigi
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Sekil 4.12 : Sinterleme sicakligina bagli mukavemet degisimleri

Sekil 4.12° de goriildiigii gibi artan sicaklikla birlikte malzemenin mukavemetinde
artis gozlemlenmektedir. Bunun nedeni porozitenin azalmasi ve sinterleme

esnasindaki kaynagsma ve baglanmanin artmasi olarak diigiiniilmektedir..

4.2.4 Mikroyap1 analizi sonuclari

1300, 1400 ve 1500°C’de sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri sekil 4.13, 4.14,

4.15, 4.16°da verilmis ve yorumlanmustir.

x5.0k 20 um

Sekil 4.13 : 1300°C de sinterlenmis numunenin kirilma yiizeyinin
5000x biiytitmede SEM goriintiisii.
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x5.0k 20 um

Sekil 4.14 : 1400°C’de sinterlenmis numunenin kirilma yiizeyinin
5000x biiytitmede SEM goriintiisii.

x5.0k 20 um

Sekil 4.15 : 1500°C’de sinterlenmis numunenin kirilma yiizeyinin
5000x biiylitmede SEM goriintiisii.

Sekil 4.13 ve 4.14°de goriilen 1300 ve 1400°C’de sinterlenen numunelerin yapisinda
porozite diye tabir edebilecegimiz biiyiikk bosluklar goziikmektedir. Ayrica bu

numunelerde sinterlenmenin  yetersiz oldugu tanelerin yeterince Dbirbirine

baglanmadig1 goriilmektedir.
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x5.0k 20 um

Sekil 4.16 : 1500°C de sinterlenmis numunenin yiizeyinden alinan
5000x biiyiitmede SEM goriintiisii.

Sekil 4.15 ve 4.16’da goriilen 1500°C’de sinterlenen numunenin SEM goriintiisiinde
yapisinda porozite miktarinin diisiik sicakliklarda sinterlenen numunelere gore
oldukca azaldigi gozikmektedir. Sicaklik artistyla daha iyi sinterlemenin
gerceklesmesi ve difiizyonun artisina bagli olarak tane boyutlarinda biiyiime goze
carpmaktadir. Mikroyapinin az sayida gozenek igermesinden dolayr diger

ozelliklerde iyi sonuglar beklenmelidir.

4.2.5 Sertlik 6lciimii sonuglar:
1300, 1400 ve 1500°C’ de sinterlenen numunelerin sertlik degerleri Cizelge 4.3 ve

Sekil 4.17° de verilmistir.

Cizelge 4.3 : Sertlik 6l¢timii sonuglari.
Sinterleme Sicaklig1 °C  Sertlik (HV) Standart Sapma

1300 335 69
1400 486 105
1500 860 101

Deney sonuglarina gore MgO ve TiO, katkisinin Al,O3’nin sertligine olumlu bir

katkis1 olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : Sinterleme sicakligina bagli malzeme sertligi degisimi.

Sekil 4.17° de goriildiigii gibi artan sicaklikla birlikte malzemenin sertliginde artig

gozlemlenmektedir. Bunun nedeni ise porozitenin azalmasi ve sinterleme esnasindaki

kaynagma ve baglanmanin artmasidir.

4.2.6 Yogunluk 6l¢iimii sonuclari

1300, 1400 ve 1500C° de sinterlenen numunelerin yogunluk olc¢limleri sonucu

bulunan rélatif yogunluk degerleri Cizelge 4.4 ve Sekil 4.18° de verilmistir.

Cizelge 4.4 : Rolatif yogunluk dl¢lim sonuglari.

Sinterleme Sicakligi °C  Rolatif yogunluk (%) Standart Sapma

1300 72.7 0.05
1400 79.2 0.05
1500 94.4 0.06

__ 100

X g0 —— 07/‘

— F
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S 40

b0

S 20

s o0

:‘—o" 1300 1400 1500

e« Sicaklik °C

Sekil 4.18 : Sinterleme sicakligina bagli malzeme yogunlugu
degisimi.
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Cizelge 4.4 ve Sekil 4.18’de goriildiigii gibi artan sinterleme sicakligi ile malzeme
yogunlugunun arttigr 6zellikle 1500°C de azalan porozite ve artan kaynagma ile

yiiksek yogunluk degerlerine ulasildigi goziikmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez calismasinda biinyesine agirlikca %2 MgO ve %2 TiO, ilave edilmis
Al;O3Un sinterleme sicakligina bagli olarak mekanik ve fiziksel 6zelliklerindeki
degisimin  belirlenmesi i¢cin malzemelerin  karakterizasyonunun yapilmasi

hedeflenmistir. Yapilan ¢alismalarla ortaya ¢ikan sonuglar asagida verilmistir:

1. Agirlikga %2 MgO ve %2 TiO; katkis1 1300 ve 1400°C sinterleme sicakliklarinda
yilksek porozite ve diisiik yogunluk o6zellikleri nedeniyle istenen sonug
saglanamamigtir. Ancak 1500°C’ de iyi sonuglar vermistir ve aliiminanin katkilarla

diistik sicakliklarda sinterlenebilecegini gostermistir.

2. Egme mukavemeti sonuglarina gore artan sinterleme sicakliginin mukavemeti
arttirdig1 saptanmigtir. Bunun nedeni olaraktan mikro yapida bulunan gozenekliligin
ortadan kalkmasi ve tanelerin birbirlerine sicakligin etkisiyle daha iyi baglanmalari

oldugu saptanmistir.

3. Sertligin malzemelerin sinterleme sicakligt ve yogunlugu ile dogru oranti

gosterdigi gorliilmiistiir.

4. Daha once yapilmis calismalara paralel sekilde MgO ve TiO; katkisinin
aliminanin sertligini azaltti§i goriilmiistiir. Bulunan en yiiksek sertlik degeri
1500°C’de sinterlenmis malzemede 860+101 HV ‘dir. Bu deger saf aliiminanin

sertlik degerinin oldukga altinda kalmstir.

5. XRD galismalar1 neticesinde sinterleme sonrasi a-Al,03 (korundum) yapisinda bir
degisme olmadig1 ve rombohedral kristal kafes yapisini korudugu belirlenmistir. Bu
sonu¢ neticesinde pisme kiigiilmesinin sinterleme esnasinda, yapidaki bosluklarin

azalmasi ve kaynagmanin artmasi sonucu gergeklestigi diistiniilmektedir.
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5.2 Oneriler

1. Mikroyap1 basta olmak iizere mukavemet ve porozite gibi ozelliklerin en iyi
oldugu sicaklik olan 1500°C en uygun referans sinterleme sicakligi olarak tercih
edilebilir.

2. Sonraki ¢alismalarda baslangi¢ tozlari olarak daha kiigiik tane boyutunda 6zellikle

nano boyutta tozlar denenmelidir.

3. TiO; ve MgO katksinin aliiminanin sertlik degerlerini diisiirdiigii goz Oniine
alinmalidir. Bu katkilarla tretilecek aliimina esasli sinter malzemesi, mekanik ve

fiziksel 6zelliklerine uygun kullanim alani diisiiniilerek tasarlanmalidir.
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