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;iRKONYA SERAMIKLERININ VE ZRO,-TiIN KOMPOZITLERININ
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Yttria ile stabilize edilmis tetragonal zirkonya seramikleri (Y-TZP) cerrahi implantlar
icin aday malzemeler olup kalga protezi gibi ortopedik uygulamalar icin kullanilir. Kalga
protez femur baslar1 ve yataklari olarak kullanilmasi amaglanan Y-TZP malzemelerinin
en temel eksikligi fizyolojik sivilarla temasta olduklarinda, zamanla istenmeyen
tetragonalden monoklinik martenzitik faz doniisiimiine baglh olarak dayanim diisiistidiir.

Bu calismada saf ZrO, tozlarina degisen stabilizor ve ikincil faz ilavesinin mekanik
ozellikler, mikroyapi, morfolojik doniisiim ve hidrotermal davramislar iizerine etkisi
incelenmis ve insan viicudunda kullanima uygun 6zellikte alternatif yeni bir malzemenin
gelistirilmesi amaclanmistir. %2-3 mol olarak farkli oranlarda ve kaplama ve ¢okelme
yontemleriyle yttria ve yttria-seria stabilizorlii ve agirlikca %2 Al,Os igeren tetragonal
zirkonya seramikleri hazirlanmis ve incelenmistir. Ayrica hacimce %40-70 arasi
elektriksel olarak iletken TiN fazi iceren, ZrO,-TiN kompozitleri kaplama ve ¢okelme
yontemiyle farkli Y,03, Nd,O3 ve CeO; stabilizorleri ilave edilerek gelistirilmistir.

%?2-3 mol Y,03 ve agirlika %2 Al,Osigeren tam yogun Y-TZP seramikleri 1450°C’de 1

saat sicak pres sinterleme ile, %2-3 mol Y,03, 2-3 mol% CeO, ve agirlika %2 Al,O3
iceren tam yogun Y-Ce-TZP seramikleri 1450°C’de 1 saat basingsiz sinterleme elde
edilmistir. Yttria kaplama ve ¢okelme yontemiyle stabilize edilmis ZrO, seramikleri i¢in
yttria igerigi %2.5’dan%?2 mole diisiince tokluk yiikselmis, sertlik diismiistiir. Yttria
kaplama stabilizorlii seramiklerin hidrotermal kararliligi ¢okelme stabilizorlii
seramiklere gore daha yiiksek bulunmustur ve bu durum, kirilma toklugunda diisiis ile
sonu¢lanmistir. %1.75-2 mol Y,03, %1 mol Y,03+ %1 mol Nd,O;3 (karisik stabilizor),
agirlikca %0.75-1 Al,O3 ve hacimce %40-70 aras1 degisen TiN iceren tam yogun ZrO,-
TiN kompozitleri 1550°C’de sicak pres sinterleme ve spark plazma sinterleme ile elde
edilmistir. Kompozitlerin sertlik ve toklugu, TiN igerigi, sinterleme teknikleri ve
stabilizor oranlarindan etkilenmistir. Sertlik ve mukavemetteki diisiis TiN miktar
yiikseldikce olusan biiyiik TiN tanelerine baghdir. Diisen kirilma toklugu iser tetragonal
monoklinik ZrO, faz doniisiimiinden meydana gelen doniisiim toklugu azalmasina
baglanmistir. Hidrotermal kararlilik TiN miktar arttik¢a ylikselmistir.
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PRODUCTION AD CHARACTERIZATION OF ZIRCONIA CERAMICS AND
ZRO,-TIN COMPOSITES

SUMMARY

Tetragonal zirconia stabilised with yttria (Y-TZP) ceramics are candidate materials for
surgical implants and they are used in orthopedic applications such as hip prosthesis. A
major drawback of Y-TZP materials which are to be used in biomedical implants is their
strength reduction, due to an unfavorable tetragonal to monoclinic martensitic phase
transformation, with time when they are in contact with physiological fluids.

Yttria and yttria-ceria stabilized tetragonal zirconia ceramics with varying yttria and
ceria content (2-3 mol%) and distribution (coated or co-precipitated), with 2 wt % Al,O3
were prepared and investigated by means of microstructural analysis, mechanical
properties, ad hydrothermal stability, and ZrO,-TiN composites with 40-70 vol% of
electrical conductive TiN particles were developed by adding different stabilizers
(coated or co-precipitated) as Y,03, Nd,O3 and CeO,.

Fully dense Y-TZP ceramics, stabilised with 2-3 mol% Y,03, 2 wt % Al,O3 can be
achieved by hot pressing at 1450°C for 1 hour and fully dense Y-Ce-TZP ceramics
stabilised with 2-3 mol% Y,03, 2-3 mol% CeO, and 2 wt % Al,O3 can be achieved by
pressureless sintering at 1450°C for 1 hour. For both yttria coating and co-precipitated
techniques, the toughness increased whereas the hardness decreased when decreasing the
overall yttria content from 2.5 to 2.0 mol %. Hydrothermal testing however revealed that
the stability of the yttria-coated powder based grades is higher than that obtained by
powder mixing. Moreover, the hydrothermal stability increased with increasing overall
yttria content, what actually corresponds with a decreasing fracture toughness. Fully
dense ZrO,-TiN composites, stabilised with 1.75-2 mol % Y,03, 1 mol % Y03+ 1 mol
% Nd,0O3; (mixed stabilisers), 0.75-1 wt % Al,O3 and TiN content ranging from 40-70
vol % can be achieved by hot pressing and spark plasma sintering at 1550°C. The
hardness and fracture toughness were influenced by TiN content, sintering techniques
and stabilizer content. The decreasing hardness and strength was attributed to an
increasing TiN grain size with increasing TiN content, whereas the decreasing toughness
was attributed to the decreasing contribution of transformation toughening from the
tetragonal to monoclinic ZrO, phase transformation. Hydrothermal stability increased
with addition of TiN content.
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1. GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Seramik, Yunanca keramos kelimesinden gelmektedir. Comlekler seramiklerin en eski
bicimleridir. Geleneksel seramikler belirli bir zaman siireci boyunca yiiksek sicakliga
maruz birakilan dogal ham maddelerden yapilmislardir. Sicaklia, basinca, paslanmaya

ve neme diren¢ gostermek amaciyla gelistirilmiglerdir.

Giinlimiizde, malzeme bilimi alaninda, seramikler 6nemli bir yer tutmaktadir. Carpici
ozelliklerine bagli olarak, seramikler bircok alanda metallerin ve polimerlerin yerini
almiglardir. Seramik bilesenlerinin pazar1 6nemli Olciide biiyiimekte ve bu pazarda
ozellikle yapisal seramikler alan1 ¢cok hizli gelismektedir. Seramigin toklugu metaller ve
polimerlerle kiyaslandiginda ¢ok diisiiktiir. Bir oksit seramigi olan zirkonya, yiiksek
dayanim, milkemmel asinma direnci, yiiksek sertlik, miikemmel kimyasal direng, yliksek
tokluk, refrakterlik 6zelligi ve iyi oksijen iyon iletkenligi gibi bir¢ok iistiin Ozellik
gosterir. Zirkonya, uygun tane boyutuna bagli olan yiiksek dayanim ve kirilma
tokluguyla bagdaslasmis yiiksek sertlik ozelliklerinden dolayi, bicaklarda, makaslarda,
plastik film, manyetik serit ve diger sert ve kaba materyalleri kesmede kullanilan
jiletlerde kullanilabilir. Zirkonya, tetragonalden monoklinige faz doniisiimu ile toklugu
gelistirilebildigi i¢in 6zel bir malzemedir. Ayn1 zamanda, kimyasal direng, yiiksek sertlik
ve asinma direnci, kaygan ylizeylerde siirtinmeyi minimize etmek iizere iyi ylizey
islenme ve montaj sirasinda veya operasyonda darbeden dolayr olusan hasar1 6nlemek
icin yiiksek tokluk o6zellikleri nedeniyle contalarda, valflarda ve pompa carklarinda
kullanilabilir. Kimyasal kararlilig1 sebebiyle ortopedik implantlarda, ve 1s1l sok direnci
ve aginma direnci sebebiyle refrakter uygulamalarda kullanilabilir. Ayrica direncli 1s1tma
elemanlari, oksijen sensorleri ve kati oksit yakit hiicrelerindeki elektrolitler de
zirkonyadan yapilabilir. Zirkonyanin bu tip elektriksel ve elektronik uygulamalari
oldukca yiiksek elektronik iletkenligine ve tamamen stabilize edilmis malzemenin

yiiksek oksijen iyon iletkenligine baghdir.



Seramik kompozitler, monolitik seramiklere ve hatta metalik malzemelere gore iistiin
ozellikler sergilediklerinden giiniimiizde malzeme biliminde gitgide daha fazla ilgi
cekici olmaya baglamistir. ZrO,, kesicilerden valflere, oksijen sensorlerinden ortopedik
implantlara genis bir uygulama alaninda ilgi uyandirdigi icin, yeni ZrO, esash
kompozitlerin gelisimi ¢ok Onemlidir. Y-TZP matrisine TiN ilavesi bazi avantajlar
getirir; saf TiN (1400kg/mm?®), Y-ZrO, (1200 kg/mm?) malzemesine gore daha yiiksek
sertlige sahip oldugundan dolayi, Y-TZP malzemesinin sertligi ve asinma direnci gelisir,
Y-TZP matrisine hacimce en az %35 oraninda elektriksel olarak iletken olan TiN ilavesi,
malzemenin elektro desarj makine (EDM) ile islenebilirligine firsat vereceginden,
kompozit iiriiniiniin islenebilirligi artar, TiN biyouyumlu olarak bilinir ve bu sebepten,

kompozit malzemenin cerrahi implantlarda uygulanabilirligini arttirir.

Bu calismanin amaci; farkli stabilize edilmis zirkonya seramik ve kompozitlerinin
mikroyapi, mekanik Ozellikeri ve hidrotermal davranisi iizerinde, toz hazirlama ve
tretim yoOntemleri etkilerinin incelenmesi; zirkonya seramiklerinin hidrotermal
buzunmasinin, farkli stabilizor oranlar1 ve TZP matrisine sert ikincil ve elektriksel

olarak iletken bir faz (TiN) ilavesi ile sinirlanabilme durumunun incelenmesidir.



2. ZrO, SERAMIKLERI

2.1 Biyomedikal implantlar icin Zirkonya Tabanh Seramikler

Yttria ile stabilize edilmis tetragonal zirkonya seramikleri (Y-TZP) cerrahi implantlar

icin aday malzemelerdir.

Y-TZP seramikleri kalca protezi gibi ortopedik yiik tasiyan uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Bir biyomalzemede ihtiya¢ duyulan en Onemli ozellik, viicudun
dokusuyla malzemenin birbiri iizerinde uygun olmayan bir etki gostermeden, bir zaman
periyodu boyunca (6rnegin uzun donemli protez uygulamalari i¢in yasam Omriiniin

sonuna kadar) bozulmadan kalabilmesidir [1].

Viicuttaki implantlar, insanin hareketi sebebiyle yliksek statik ve dinamik yiiklere maruz
kalir. Kalca protezleri i¢cin olan Y-TZP seramikleri eklem ve kas kuvvetlerinden
kaynaklanacak yiikii tutacak ve transfer edebilecek yeterli dayanima sahip olmalidirlar
[2]. Y-TZP Seramiklerinin kalca protezi gibi uygulamalardaki kullanim yeri nedeniyle
insan kemigi ile mekanik ozellikler bakimindan karsilastirilma yapabilmek iizere farkl

kemik tiirlerinin baz1 6zellikleri Tablo 2.1 ve 2.2 de verilmistir.

Tablo 2.1: Insan Kemiginin Mekanik Ozellikleri [2]

Malzeme Gerilme Kirilmada Vickers Young
Dayanim Elongasyon Sertligi Modiilii
(MN/m ) (HV) (GN/m)*
Human bone 137.3 1.49 26.3 30




Tablo 2.2: Kemigin Ozellikleri [3]

Doku Test yonii Elastiklik Gerilme Basma
Modiilii (GPa) Dayanimi Dayanmim
(MPa) (MPa)
Bacak
Kemikleri
Uyluk kemigi Boyuna 17.2 121 167
Kaval kemigi Boyuna 18.1 140 159
Kamis kemigi Boyuna 18.6 146 123
Kol Kemikleri
Pazi kemigi Boyuna 17.2 130 132
Onkol kemigi Boyuna 18.6 149 114
Dirsek kemigi Boyuna 18.0 148 117
Omurga
Boyunsal Boyuna 0.23 3.1 10
Bele ait Boyuna 0.16 3.7 5
Siingersi kemik Boyuna 0.09 1.2 1.9
Kafatasi Tegetsel - 25 -
Radyal - - 97

[k Y-TZP seramikleri yaklasik yirmi y1l once, geleneksel alumina implantlarinin yerini

almak icin gelistirilmistir. Bu sayede aluminanin gevreklik ve diisiik mukavemet gibi

zayif mekanik ozellikleri iyilestirilmistir [4].

(b)

Sekil 2.1: Biyomedikal Uygulamalar i¢in a) Zirkonya tabanli uyluk kemik baslari b)
dental kopriiler [4]

Kalca eklemleri gibi biyomedikal uygulamalar i¢in ticari olarak kullanilan alumina ve
Y-TZP malzemelerinin tipik kimyasal kompozisyonlari ve mekanik o6zellikleri Tablo

2.3’te karsilagtirilmaktadir.



Tablo 2.3: Cerrahi Implantlarda Kullanilan Alumina ve Zirkonya Seramiklerinin

Mekanik ve Kimyasal Ozellikleri [5]

Ozellikler ALO; TZP
Saflik(%) > 99,7 97
Y,03/ MgO(%) <0,3 3 mol
Yogunluk (g/cm’) 3,98 6,05
Ortalama Tane Boyutu 3,6 0,2-0,4
(um)

Egme Dayanimi (Mpa) 595 1000
Basma Dayanimi (Mpa) 4250 2000
Young Modiilii (Gpa) 400 200

Sertlik (HV) 2000 1200
Kirilma Toklugu K. 4 8
(MPa.m'?)

Y-TZP seramikleri, Tablo 2.3’te belirtildigi gibi, geleneksel Al,O; seramiklerine gore
daha yiiksek kirilma tokluguna ve egme mukavemetine sahiptir. Gevrekligine baglh
olarak, alumina esash cerrahi implantlarda kirilma problemleri ile karsilasilmistir [6].
Buna ragmen Al,O; esash seramiklerin sertligi ve dolayisiyla asinma direnci Y-TZP

esasl seramiklere gore daha yiiksektir.

Biyomedikal implant olarak kullanilan Y-TZP malzemelerinin en Onemli
dezavantajlarindan biri fizyolojik sivilarla temasta bulunduklarinda zamanla istenmeyen

tetragonalden monoklinige martenzitik faz doniisiimuna baglh dayanim diisiisiidiir.

1970’lerde, zirkonyanin catlak ilerlemesine karsi diren¢ saglayan doniisiim toklagmasi
mekanizmas1 gosterdigi bulunmustur. Donilisim toklugunun, tane boyutundan, tane

boyut dagilimindan ve stabilizer igceriginden etkilendigi sonucuna varilmstir [7].

Oda sicakliginda, zirkonya seramikleri, yari kararli faz olan tetragonal ve kararli faz olan
monoklinik olmak iizere iki polimorf gosterirler [6]. Saf ZrO, asagidaki faz

doniisiimlerini gosterir.
Monoklinik ¢ <> tetragonal BIC €3> kiibik 27 € siv1 [8]
2.2 ZrOy’nin Kristal Yapis1 ve Baglantilar

Zirkonya fazinin ii¢ saf kristal yapis1 Sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmistir. Kiibik

zirkonya (c-ZrQ,) fliioriir yapiya sahipken, monoklinik (m-ZrO,) ve tetragonal (t-ZrO,)




zirkonya bozulmus flioriir yapiya sahiptir [9]. Polimorflar arasindaki doniisiim

sicakliklart asagida gosterilmistir:

Monoklinik(m-Zr0,) ¢spc €>""7"C tetragonal(t-ZrO,) *""C €= kiibik(c-Zr0,) **"C «->

S1V1

Zirkonya seramiklerinin mekanik ve proses ozellikleri acisindan doniisiimler onemlidir.
t=>m doniisimii sogutma sirasinda ~ 950°C de ve tersi sekilde 1sitirken ~1170°C de
gerceklesir. t>m doniisiimii, genis sicaklik histeresizi (200°C civarinda), sonlu hacim
degisim miktari(%4-5) ve sogutma sirasinda saf zirkonyadan yapilan sinterlenmis
boliimiin dagilmasina sebep olan ¢ekme gerilmeleri (%14-15) ile bagdastirilan tersine
martensitik doniisimdiir. Zirkonyanin 6zelliklerini saglayan baslica mekanizmalardan
biri yar1 kararli tetragonal cokeltilerin belirli kritik deger iizerinde gerilmelere maruz
kalinca biiylidiigi ve monoklinik faza martenzitik doniistimiin meydana geldigi

doniisiim toklasmasidir.

c-ZrO, sadece ~2370°C den erime noktasi olan ~2680°C ye kadar kararhidir ve diisiik
sicakliklarda kararli degildir [10]. t-ZrO, elektronik yapis1 bakimindan daha kovalent ve
daha genis band araligina sahip oldugu i¢in c-ZrO, den daha kararhidir [10]. c-ZrO,, t-
7Zr0; ve m-ZrO, en genel fazlar olmalarina ragmen, bazi durumlarda doniisiim
yapamayan tetragonal (t’-ZrO,), ortorombik (0-ZrO;) ve rombohedral (r-ZrO,) olusur
[11]. Y03 ile stabilize edilmis ZrO, durumunda, t’-ZrO, ,dengedeki t-ZrO, den daha
fazla yttria igerir. t’-ZrO; fazinin kararliligi daha yiiksek stabilize edici icerige baglhdir

ve t’-ZrO, daha fazla gerilime sebep olan faz doniisiimiine maruz kalmaz.

Burke et al.’in [12] sundugu deneysel ve mikroyapisal kanitlara gore, r-ZrO, faz1 t-m
diiniisiimiinde ara ortamdir ve bir kez olustugunda tetragonal fazin doniisiimiinde engel

olarak davranir.



Sekil 2.2: Zirkonyanin 3 kristal yapisi: a) c-ZrO,, b) tetragonal (t- ZrO,), c) monoklinik
(m-ZrO,) [11].

Genel olarak, martenzitik t>m dontisimil iki basamaga ayrilmistir [13]. Biri latis

yapisinin, zirkonya iyonlarinin yerdegistirmesi sonucunda, tetragonalden monoklinige

doniistimdiir, digeri ise migrasyon yapan oksijen iyonlarnin monoklinik simetrideki

uygun pozisyonlarina yer degistirmesidir.

Saf zirkonya oda sicakliginda kirillgan ve daha diisiik dayanmima sahip monoklinik
yapidadir. Monoklinik ve tetragonal zirkonyanin bazi 6zellikleri Tablo 2.4’de

gosterilmistir.



Tablo 2.4: Monoklinik ve Tetragonal Zirkonya Ozellikleri [14]

Fiziksel Ozellikler Metrik Yorumlar

Yogunluk 5.68 g/cc monoklinik

Yogunluk 6.1 g/cc tetragonal
Isul Ozellikler

CTE, linee 20°C 12 ym/m-°C tetragonal

CTE, lineer 20°C 7 pm/m-°C monoklinik

Isil iletkenlik 1.675 W/m-K

Erime Noktasi 2681 - 2847 °C

950°C altinda tetragonal faz monoklinik faza doniisecektir. Bu yapisal degisim
martenzitik doniisiim sicakligi ile karakterize edilen martenzitik doniisiima dayandirilir.
Monoklinik faz, onceki taneler i¢inde basamaklar veya kiiciik tabakalar agi olarak
goriliniir. Saf zirkonyadaki tetragonal yapidan monoklinik yap1 sogutma sirasida Ms
olarak bilinen 950°C’de baslar ve 1sitma sirasinda 1170°C’de tersinirdir [14]. Sicaklik

bolgesinin faz doniisiimu icin zaman ve enerji harcadig sdylenebilir.

Martenzitik olarak, t-m doniisiimunun ¢ok hizli olmasi beklenir ve bu ifade, 1s1l olarak
tetiklenmis doniisiim icin dogrudur. Bu, florit benzeri yapinin, 81° monoklinik ag1
saglayarak birim hiicrenin bazal diizlemine 9° paralel kaymaya es gelen distorsiyonu ile

meydana gelir [14].

Saf kiibik zirkonya stokiometrik ZrO, formunda 2377°C ile 2710°C arasinda olusan
yiiksek sicaklik fazidir. Miidahale edilmemis florit yapida yapisal degisim igin ¢ok
kiiciik bir alan oldugu halde, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi kiibik fazin sicaklik-
kompozisyon faz diyagraminda Zr,O; ‘den ZrO, ‘ya genis oksijen kompozisyonlari

alanina yayilir.
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Sekil 2.3: Standart Basingta ZrO, Monoklinik (a), Tetragonal (B) ve Kiibik (y) Fazlarini
Gosteren Zirkonyum-Oksijen Faz Diyagrami [14]

Oksijen non-stokiometrik kiibik fazi 1525°C’de yani stokiometrik bilesimin
2377°C’deki kararli bolgesinin altinda stabilize eder. Yapidaki oksijen bosluklarinin
varligt bunun nedeni olarak gosterilebilir ve aliovalent oksitler zirkonya ile
alasimlandig1 zaman olusan kimyasal kararlilik da oksijen bosluklarina bagl olabilir.
Yiiksek konsantrasyonlardaki oksijen bosluklari, Zr’un daha yiiksek simetri yapilarinin

catisinda ortalama 8’den az komsu oksijene sahip olmasi i¢in bir mekanizma saglar.

T-m faz doniisiimu i¢in zirkonyum atomlar: etrafindaki 8 oksijen atomunun yeterli
derecede diizenli dagilimi ortak atom hareketleri ile tiim koordinasyonu 7’ye
indirgeyerek Sekil 2.4’te gosterildigi gibi dort kose piramid aga ve yiiksek miktarda

bozulmus aga boliinmiistiir.



Sekil 2.4: T-M Faz Doniisiimii i¢in Latis Yapisi [14]

2.3 Stabilize Edilmis Zirkonya Seramikleri

Zirkonya seramikleri yapilarina gore ii¢ kategoride simiflandirilabilirler; kismi stabilize
edilmis zirkonya (PSZ), tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP) ve Zirkonya ile
giiclendirilmis seramiklerdir(ZTC). Sekil 2.5’de bunlar1 gérmekteyiz.

PSZ sisteminde, c¢ok ince t-ZrO, cokeltileri biiyiik c-ZrO, taneleri icinde
yerlesmislerdir.(Sekil 2.5a). Genel olarak, PSZ, TZP ile karsilastirildiginda daha kaba
taneli mikroyapiya sahiptir. Cogunlukla, asinma direncli bilesenler PSZ den yapilabilir.
MgO ve CaO ticari olarak elverisli PSZ seramiklerini stabilize etmekte kullanilir ve Mg-

PSZ ve Ca-PSZ olarak isimlendirilirler.

TZP sisteminde, neredeyse %100 tetragonal ZrO, faz1 yttria ve seryum oksit ilaveleriyle

stabilize edilir. Tetragonal ZrO, fazi, oda sicaklifinda, gercekte ZrO, ile kati eriyikler
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meydana getiren oksit stabilizerler eklenerek, stabilize edilebilir. Tipik katki maddeleri
MgO, Y,03; ve CeO, dir ve bunlar kristal yapidaki oksijen bosluk sayisimi yiikseltir.
Tablo 2.5’te ticari olarak mevcut ilave edilmis belirli stabilizor oranlariyla beraber ZrO,
tabanl seramiklerin baz1 mekanik 6zellikleri verilmistir. TZP lerde ortalama tane boyutu
0.2-1 um civarindadir [9]. Stabilizorlerin katkisityla yari kararli t-ZrO, yapidan, kararli
m-ZrO, doniisiimii saglayan siiriikleyici gii¢ azalir ve tetragonal faz mikroyapida tutulur.
Makine ile islenebilirlik i¢in asinma direngli bilesenler, uyluk kemigine ait baslar,
ogiitme toplar1 TZP seramiklerinden yapilabilir. En yaygin TZP seramikleri 3Y-TZP ve
12Ce-TZP dir. Bu seramikler 3 mol% yttria-stabilize edilmis zirkonya ve %12 mol

seryum oksit stabilize edilmis zirkonya temsil ederler.

Tablo 2.5: Ticari ZrO, Seramiklerinin Mekanik Ozellikleri [14]

Malzeme Stabilizor E-Modiilii Sertlik (GPa) Kirilma
mol % Toklugu
Kic(MPa.m")

Mg-PSZ %6-9.5 MgO 200 10-14 4.7-15
Ca-PSZ %8-9 CaO 210 17.1 5-9.6
Ce-TZP %12-15 CeO, 215 7-12 15-30
Y-TZP %2-3 Y,03 205 10-12 5.8-15
ZTA %10-20 ZrO, 310 ~17.5 6-12
FZS %8 Y,03 200 10-15 ~2.8

Sekil 2.5: 3 Farkli Zirkonya Tabanl1 Seramik icin Tipik Mikroyapilar: a) Kararli
Zirkonya, PSZ; b) Tetragonal Zirkonya Polikristalleri, TZP; c) Zirkonya ile
Toklastirilmis Seramikler, ZTC [9]
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ZTC mikroyapis1 yayillmis zirkonya parcaciklari iceren seramik matrisinden olusur. En
¢ok incelenen ZTA zirkonya ile giiclendirilmis aluminadir. I¢inde az miktarda ZrO,,
Al,O3 matrisine katilmistir.(Sekil 2.5¢). Matrisin ve dagilmis fazlarin 1s1l genlesme
katsayis1 farklidir ve bu farklilik aralarinda kalinti gerilmelere yol agabilir. Bu kalinti
gerilmeler sinterleme sicakligindan sogutma sirasinda zirkonya parcaciklarinin
stabilitesini kontrol edebilir. Cogunlukla, ZTC materyalleri kesme araglarinda, hassas

makaralarda, 1s1l islem uygulanan ocaklarin tastyici zincirlerinde kullanilir.

71O, seramiklerinde MgO, Ca0, Y,03, CeO, gibi stabilizorlerin kullanilmasinin sebebi
sinterlemeden sonra oda sicakliginda daha fazla tetragonal fazi tutmalaridir [15]. Ytttria,
tetragonal faz doniisebilirliginde olumlu etkiye sahip oldugu ve toklugu sebebiyle
zirkonya seramiklerinde kullanilan en popiiler stabilizordiir. Yttria ile stabilize edilmis
ZrO, seramik tozlar1 cogunlukla c¢okelme yontemiyle hazirlanir ve sinterlenir.
Arastirmalarda [7], yttria ile stabilize edilmis ZrO, seramiklerinin 1000 MPa’dan
yiiksek mukavemet ve 6-10 MPa m"? tokluga sahip oldugu gosterilmistir. Diger bir
yandan CeQ, stabilizorlii Ce-TZP seramiklerinde tetragonal fazin dayanimi yiikselmistir
ve bu seramikler yiiksek kirilma toklugu gosterirler ve bu tane boyutlar1 arasindaki
farkliliga baglanabilir, fakat bu seramiklerin mukavemetleri daha diisiik ve dinamik tane
biiylimeleri ¢ok giicliidiir [16]. Yttria 3 degerlikli iyondur ve latiste hidroksil grubu
difuzyonuna yardim eden oksijen bosluklart meydana getirir ve gerilmeli korozyon ile
doniistimun cekirdeklenmesini saglar [4]. ZrO,-Y,03 faz diyagraminin ZrO,’ca zengin

bolgeleri Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6: ZrO,-Y,03 Faz Diyagraminin ZrO,’ca Zengin Bolgeleri. Taranmig alanlar
ticari mithendislik seramikleri icin en ¢cok kullanilan kompozisyonlar1 gosterir [14].

Saf ZrO,’da, tetragonal fazdan monoklinik faza gecis 1170°C altindaki sogutma
sirasinda meydana gelir [17]. Farkli 1s11 dongiilerden sonra tetragonal fazdan monoklinik
faza doniisim malzemenin monoklinik o6zelliklerini etkiler. Zirkonya seramiklerinde
tetragonal faz yttrium veya seryumoksit stabilizorler kullanilarak ede edilebilir. Yttria ile
stabilize edilmis zirkonya seramiklerinin sinterlenmesinden sonra, normal olarak
tetragonal faz elde edilir. Monoklinik faza doniisiim elastik veya kimyasal etkilerle
enerji ilavesine bagli olabilir. Enerji, tane boyutuna, tane sekline, sicakliga, neme,
oksijen bosluklarinin konsantrasyonuna, 1s1l genlesme anizotropisine, kalint1 gerilme ve
mikroyapiya baghdir [8]. Literatiirlerde acgiklanana gore, nemli atmosferde Y-TZP
seramikleri numune yiizeyinde yavas tetragonalden monoklinige gecis goOsterir ve bu
durum mikro ¢atlaklara ve mukavemette kayba neden olur [7]. Bu fazlardan farkli olarak
tane sinir fazi tane biiyiimesine ve sinterlenebilirlie yardim eder, dolayisiyla da
mekanik Ozellikleri etkiler. Stabilizor yttria igerigi 2-3% mol Y,0Os civarindadir [6].
Kompozisyona, sinterleme zamani ve sicakliga bagl olarak t-ZrO, fazi igerigi, kalan faz
c-ZrO; olarak, %60’dan %100’e degisir. Uygun hizli sogutma ile t’ faz1 elde edilebilir.

Bu, doniismeyen, difiizyon olmadan olusan ve denge t fazindan daha yiiksek Y,O3
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icerigine sahip tetragonal ZrO, fazidir [16]. ZrO, seramikleri hazirlarken goz Oniine
alinmas1 gereken onemli etkenler; tetragonal fazin kararliginin belirlenmesinde gorev
alan martenzitik doniisimiin baslangi¢ sicakligi, uygulama sicaklifi, stabilizorlerin

miktari, tane boyutu ve dagilimidir.

Ce0,-ZrO; sisteminde t-ZrO, stabilizasyonu %12-20 mol CeO,, tercihen %12 mol Ce-
TZP olarak c¢esitli kompozisyonlarda olusabilir. Bazi durumlarda, oksitlemeyen
atmosferde yani diisiik oksijen kismi basincinda latis genlesmesine bagli olarak, yiiksek
sicakliklarda Ce**den Ce*™e olasi rediiksiyon t-ZrO, fazimin stablizasyonunun
gerceklesmemesine ve mekanik biitiinliigiin bozunmasina neden olabilir [18-19] Uretim
genelde 1500°C’de 1 saat sinterleme ile gerceklesir. Stabilizor igerigi ile beraber ince

tane boyutu, oda sicakligina soguma sirasinda tetragonal fazin doniisiimiinii engeller.

Tsukuma et al. [10] %2-6 mol yttria stabilize edilmis ZrO, (2-6 Y-TZP)’nin 1s1l ve
mekanik 6zelliklerini arastirmistir. 2Y-TZP nin sadece tetragonal fazdan olusurken, 6Y-
TZP’nin sadece kiibik zirkonyadan olustugunu bulmuslardir. 3Y-TZP ve 4Y-TZP
tetragonal ve kiibik zirkonya kristallerinin karigimidir. 2Y-TZP nin diizenli tane boyutu
0.4 um dir. Yiiksek Y,Oj; iceriginde, daha biiyiikk ZrO, taneleri bulunmustur. Kirilma
toklugu (Kjc) artan Y,Os icerigiyle azalmistir. Gerilme-tetiklenmis doniisiim toklugu
katkis1 benzer bir egilim gosterir. 3Y-TZP, 2Y-TZP’den daha yiiksek mukavemete

sahiptir, bu da az miktarda kiibik fazin mukevemeti arttirabildigini gosterir.

2.4 Doniisiim Toklasmasi

Martenzitik tetragonal-monoklinik doniisiim zirkonyada doniisiim toklasmasina yol
gostericidir. Termodinamik olarak yarikararli bir halde tutulmus tetragonal zirkonya fazi
ilerleyen bir catlak etrafinda gerilme alaninda kararli monoklinik simetriye doniisiir. Bu
durum Sekil 2.7°de gosterilmistir. Doniisiim toklugu mekanizmasi gerilim yogunlugu

faktoriinde degisimle karakterize edilebilir.
AK =Kp - Koo (2.1)
Catlak ucu yogunluk faktorii (Kp), uygulanan gerilimden (Koo) diisiik ise, bir baska

deyisle AK<O0, catlak ucu korumasi ortaya cikabilir.

14



O yan karats t-ZrO,
|

@i donusmiis m-ZrQO -

..;ﬁ-* | catlak ucu gerilme alani

Sekil 2.7: Catlak Ucu Deformasyon Alaninda Kararli Tetragonal Zirkonya Tanelerinin
Gerilme-Tetiklenmis Faz Doniisiimii

TZP seramiklerinde oda sicakliginda tetragonal faz yar1 kararlidir. Termodinamik olarak
daha kararli olan monoklinik faza doniisiim igin itici kuvvet, ¢evreleyen matrisin
hacimde artis meydana getirerek sinirlanmasi ile olur. Eger matris sinirlanmasi bir
sekilde serbest kalirsa veya tetragonal taneler yeterli enerji elde ederlerse monoklinik
faza doniisiim meydana gelir. Doniisiimla beraber hacimsel genlesme, gerilme ucunda
basma gerilmesine neden olur ve catlagin daha fazla ilerlemesi i¢in gerekli kirilma
enerjisini yiikseltir. Mekanizma seramiklerin kirilma toklugunu iki veya daha fazla kat

yiikseltir.

2.4.1 Tetragonal Zirkonya Doniisiim Karakteristikleri

Zirkonya seramiklerinin mekanik ve proses ozellikleri acisindan doniisiimler 6nemlidir.
t=>m dontigsiimii sogutma sirasinda ~ 950°C de ve 1sitmada ~1170°C de tersinirdir.
T->m doniisiimii, genis sicaklik histeresizi (200°C civarinda), sonlu hacim degisim
miktar1(4-5%) ve biiyilk kayma deformasyonu (%14-15) ile bagdastirilan ve sogutma
sirasinda saf zirkonyadan yapilan sinterlenmis boliimiin dagilmasina sebep olan tersinir

martensitik doniisiimdiir.

Termodinamik bakis acisindan , doniisiimiin toplam serbest enerji degisimi farkli

yollarla ayarlanabilir:
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1. Tetragonal fazin alumina, kiibik zirkonya gibi kisitli matrislerde dagilim: sonucunda
deformasyon serbest enerji degisiminde artis.

2. Yiizey enerji degisiminde artis, ornek olarak: tetragonal tane boyutunda azalma ile

3. Yttria ve seria gibi bagka bir stabilize edici oksitle alasimlama ile kimyasal serbest

enerjide diisiis. [9]

Yukardaki yollarla elde edilmis yiikselmis kararlilik, asir1 stabilizasyona ve catlak ug

gerilme alanindaki t-m doniisiimiiniin etkisiz hale gelmesine sebep olabilir.

Termodinamik olarak sicaklik, basing ve kompozisyon yapinin detaylarini etkileme
kapasitesindedir. Termodinamik yaklagim t-m doniisiimii sirasindaki toplam enerjiye
baglidir. Doniisiim i¢in gereken birim hacim basina toplam enerji degisimi (AG.) su

sekilde belirlenebilir:
AG (n=- AFcy +AU e +AU s - AU; 2.2)

AFcy kimyasal serbest enerji degisimi, AUe doniisiime bagli deformasyon enerji
degisimi, AUs yiizey serbest enerjisindeki degisim ve AU; etkilesim enerji

yogunlugudur ve Sekil 2.8’de gosterilmistir.

GOMULU  SERBEST

il

-
-
#

s Tetragonal

TETRAGONAL-MONOKLINIK DONUSUM ICIiN
ENERJi DEGisimi
|
B
£
*i

Sekil 2.8: Serbest Zirkonya Tanesi ve Matris I¢ine Gomiilii Tanelerin T-M Déniisiimiine
Bagli Termodinamigin Gosterimi [14]
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2.5 Biyomedikal implantlarda Kullanmilan Zirkonya Seramiklerinin Bozunmalar

Yapilan in-vivo testleri, Y-TZP seramikleri i¢in 2 yildan sonra kirilma toklugundaki ve
mukavemetindeki diisiisiin, ayn1 sartlar altinda test edilen alimunaya gore cok daha

yiiksek oldugunu gostermistir. [5]

Viicutta kullanilan zirkonya seramiklerinin dezavantajlar diisiik sicaklik bozunmas1 ve
yaslanma olabilir. 2001 yilinda yapilan calismalarda dort yiiz uyluk kemigi bas1 kisa bir
siirede basarsizliga ugramistir [4]. Baz1 bilimadamlar1 tam olarak kararli olmadig1 i¢in
ZrO; nin viicutta kullanilmasinin uygun olmadigini séylerken, bazilar1 da yaglanmanin
kontrol edilebilecegini ve diisiiriilebilecegini savunmuslardir. Bunun yaninda dis¢ilik
uygulamalarinda yaslanma problemini g6z Oniine almaya gerek kalmadan, ZrO,

kullanmanin estetik ve mekanik yararlar1 ZrO, pazarinda artisa sebep olmustur [4].

2.5.1 Diisiik Sicaklik Bozunma Mekanizmasi veya Yaslanma

Diisiik sicaklik bozunmas1 100-300°C lik sicaklik araliginda bozunma sirasinda zamana
bagh tetragonal faz doniistimiidiir [17]. Taneler daha kaba oldugu zaman, tane doniisiim
egilimi daha yiiksek olur. Tane boyutunun biiyiimesi tetragonal zirkonya kararliligini
disiiriir. Boylece zirkonya ylizeyinde, izotermal tetragonal tanelerin monoklinik faza
doniisimii meydana gelir. Dolayisiyla yiiksek stabilizor miktar1 ve daha ince taneler,
doniisiime kars1 olan direnci arttirir. Ayn1 zamanda yiiksek i¢ gerilimler doniistim hizini
arttirabilir. Doniisiimle birlikte hacim artar, mikrocatlaklar olugabilir ve yiizey
piiriizliiliigli asinma hiziyla birlikte artar. Y-TZP de diisiik sicaklik bozunmasi iizerine
yapilan farkli deneylerden ¢ikarilan sonuglar; oda sicakliginda doniisiimiin yavas oldugu
ve azami hizin 200-300°C oldugu; doniisiimiin su da veya su buharinda daha hizli

oldugu; doniisiimiin yiizeyde baglayip 6rnege dogru genisledigidir [6].
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Sekil 2.9: Yaslanma Prosesinin Sematik Gosterimi. Gri alanlar doniismiis olan
tanelerdir. Doniismiis tanelerin etrafindaki kirmizi yol suyun mikro ¢atlaklara baglh
yayilmasini gosterir [4].

Zirkonya seramikleri kalca protezi olarak kullanildigr i¢in, yaslanma mekanizmasinin
incelenmesi gerekir. Yaslanma, suyun veya su buharinin varlifinda, yavas ylizey
doniisiimii ile kararlt monoklinik faza gegme sonucunda olusur. Doniisiim ylizeyde izole
edilmis tanelerin i¢inden baslar (femur baslarinda parlatilmis asinma yiizeyi ve koninin
i¢ kismi). Bunun sebebi tanelerin dengede olmamalarindan kaynaklanan gerilme

korozyonudur. Bu dengesiz durum tanelerin boyutlarinin biiyiikliigiinden, diisiik yttria
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iceriginden, yiizeyde belirli bir yonelmeden veya kalinti gerilme varlifindan
kaynaklanabilir [4]. Doniisiim Prosesinin bir taneden komsu tanelere gegisi Sekil 2.9’da
gosterilmistir. Baslangigta, yilizeyde belirli bir tanede ¢ekirdeklenme olusur ve komsu
tanelerde mikro catlaklar ve gerilmeler meydana gelir. Daha sonra doniismiis bolge
genislemeye baslar ve yaygin mikro catlaklar ve yiizey piiriizliiligii olusur. Yaslanma
sirasinda, bozunma oOzellikleri yart kararli tetragonal kristallerin kararli monoklinik
yaptya doniisimiine baglhidir. Yaslandirilmis numuneler belli kosullar altinda
sertlestirilirse monoklinik fazdan geriye tetragonal faza gecis ve tam mukavemet
lyilesmesi saglanabilecegi bulunmustur. Y-TZP seramiklerinin kritik yaslanma
sicakliginin iizerindeki sicaklik bolgesinde veya 1s1l dongiilerde kullanilabildigi
belirtilmistir [20]. Chevalier’in arastirmasi [7], doniisiimiin ¢ekirdeklenme aracilifiyla
ve biiyiime mekanizmasi yoluyla meydana geldigini gostermistir. Biiyiime de porozite,
kalint1 gerilme, tane boyutu gibi mikroyapisal kaliplara baghdir. Baslangi¢ tozlariin
yttria icerigini ve dagilimini etkileyerek ikincil fazlarin olusumuna ortam hazirlamasi,
sekillenmenin poroziteyi etkilemesi, sinterleme sicakliginin ve siirecin yogunlugu
etkilemesi, tane boyutu ve miktarinin kiibik faz miktarini etkilemesi, soguma hizinin faz
ayrilmasi ve kalint1 gerilmeleri etkilemesi, sicak izostatik preslemenin yogunlugu, faz
birikimini, oksijen bosluklarinin artisim1 ve kalinti gerilmeleri etkilemesi gibi, proses
asamalar1 mikroyapiy1 potansiyel olarak etkiler [4]. Mikro ¢atlaklar ve gerilmeler taneler
etrafinda basladigi i¢in, doniisiimiin tanelerin doniisiimii ile baslayip daha sonra komsu
tanelere gectigi gosterilmistir. Yaslanma sirasinda, belli Y-TZP tiirlerinde, yaslanma
bozulma sebebi olabilmesine ragmen, mekanik 6zellikleri gelistirdigi i¢in, monoklinik
faz sikistiric1  yiizey tabakasinin  meydana getirilmesi, tetragonal-monoklinik
doniistimiiniin bir avantaji olabilir. Yaslanma testleri 37°C’ nin iistiindeki sicakliklarda
yapilabilir [4]. 134°C’de 1 saatlik otoklav testinin teorik olarak viicutta ii¢-dort yillik
durumla ayni etkiye sahip oldugu hesaplanmistir [7]. Numunelerin hazirlanmasi
sirasinda mikro catlak alani ¢ekmelere sebep olabilir [4]. Yaslanmanin sonucu yiizey
piiriizliilliigiidiir. Bu da yiikselen asinmanin ve mikrocatlaklarin sebebi olacaktir ve
bunun sonucu tane c¢ikmasi ve olasi ¢cokmedir. Haraguchi [21], yiizey bozunmasinin
(piiriizlenme ve mikrocatlaklar) sebebinin doniisiim oldugunu saptamistir. Ug veya alts

yillik siirecler sonunda artan piiriizlenme degerlerine sahip %20 ve %30 monoklinik
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icerige sahip femur baslarinda yapilan Ol¢iimler, baslarm kutuplarinda monoklinik
noktalar1 gostermistir. Asinma temasinin oldugu bolgede kraterler ve tane ¢ikma miktari

Sekil 2.10’da goriilebilir. Ayrica sertlik 18 GPa’dan 11 GPa’a diismiistiir.

Sekil 2.10: Zirkonya Kalg¢a Protezlerinin Yiizey Bozunmasinin Semasi.a) Asinmaya
Bagli Olmayan bir Yiizeyde Yiizey Piiriizlenmesi ve Mikro Catlaklar b) Asinma
Tarafindan Tetiklenmis Tane Cikmasi ve Yiizeyde Kraterlere Yol A¢masi [4]

Caton’un [22] deneyinde, 22mm c¢apli ZrO, baglar1 kirk bes aydan sora %10 dan az
monoklinik igerik gostermistir ve piiriizliiliik artisinda veya tane ¢ikmasinda kayda deger

bir artis goriilmemistir.
2.5.2 TZP Seramiklerinin Bozunma Davramisim Etkileyen Parametreler

2.5.2.1 Toz Hazirlama Yolu

Seramiklerin mekanik davranisi yogunlastirma yoluna ve baslangi¢ tozlarina baghdir.

Kirilma toklugu, baslangi¢ tozlarimin kimyasina ve sinterleme parametrelerine baglidir.

Tetragonal zirkonya gibi okside seramikler atmosfer kosullarinda, basingsiz

sinterlenebilir ve vakumda sicak pres ile tam olarak yogunlastirilabilir. Y-TZP tipik
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olarak 1300-1500°C de 1-2 saat sinterlenir. Sinterleme zamanini ve sicakligini kontrol

etmek tane biiylimesini sinirlandirabilir ve kritik bir tane boyutu elde edilebilir.

Yttria ile stabilize edilmis ZrO, seramikleri arasinda, Y,0O3 kaplanmig zirkonya seramik
tozlartyla hazirlanan yogunlastirilmis Y-TZP seramikleri, yaslanma direncine yararh
olmak ve iyi tokluk ve mukavemet saglamak icin incelenmistir. Bu tozlar ayni kosullara
sahip sinterlemede ¢okelme yoluyla hazirlanan Y-TZP seramiklerinden daha yiiksek
kirilma tokluklarina ve biikiilme gii¢lerine sahiptirler. Ayrica, daha kiiciik tane boyutlu
kaplanmis olanlar yiiksek kirilma toklugu gostermislerdir [15]. Eger stabilizor dagilimi
homojen degilse yttria kaplanmis ZrO, toz seramiklerinde yiiksek kirilma toklugunun

kaynag1 olan, monoklinik ¢ekirdek etrafinda tetragonal kabuk olusur.

Baslangi¢ tozunun ultra ince pargacik boyutuna sahip olmasi, stabilizer oksitlerin miktari
ve dagilimi, ince parcacik boyutu dagilimi, tek parcacik sekli ve diisiik oranda saf
olmayan maddelerin igerigi, zirkonya baslangi¢c tozlarmin kalitesini onemli Olciide
etkiler. Baslangic tozlarinin ve proses parametrelerinin, sinterlenmis Y-TZP
seramiklerinin toklugunu belirleyen mikroyapi iizerinde genis etkiye sahip oldugu agikca

ortadadir.

2.5.2.2 Zirkonya Tozlarimin Tane Boyutu

Zirkonya seramiklerinin mekanik Ozellikleri tane boyutundan ve tane boyut
dagilimindan ©nemli bir sekilde etkilenir. Kritik tane boyutunun veya pargacik
boyutunun altinda t-ZrO, fazi tutunabilir. Azalan tane boyutuyla tetragonal zirkonya
kararliligindaki artis, martensitik doniisiimle birlikte olusan sekil degisimlerine karsi
araylizeyin zorlayic1 etkisinin artmasiyla agiklanabilir. Klasik metal martensit
literatiiriinden, zirkonya seramiklerine tane boyutunun etkisinin temelinin fiziksel
yorumu anlatilabilir. Tutulmus daha ince tane boyutuna sahip 6stenit, zorlanma sirasinda

martenzitik doniistime kars1 daha kararlidir [10]
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Sekil 2.11: Havada, 230°C de Yaslandirilmis 3Y-TZP Uzerinde Yiizey Faz
Doniistimiiniin Tane-Boyut Baglilig [10]
Tsukama’nin [10] calismasmin verildigi sekil 2.11°de goriildiigii gibi Y»>O3 bagimh
kritik bir tetragonal tane boyutu mevcuttur. Eger tane boyutu bu kritik degeri asarsa,
yaslanma ile beraber monoklinik faz icerigi artmaktadir. Tsukami’nin gozleminde, tane
1 um den biiyiik oldugu zaman, biiyiik Ol¢iide tetragonal-monoklinik faz doniisiimii
goriilmiis ve mukavemet azalmistir. Tane boyutu 0.4 pm den kiiciik oldugu zaman
fazlarda veya mukavemette bir degisim goriilmemistir [10]. Bu da, altinda tetragonal-
monoklinik faz doniisiimiiniin gerceklesmedigi kritik bir tetragonal tane boyutu
oldugunu gosterir. Ayrica kritik tane boyutunun altinda degerlere sahip tanelerin
doniisiime sebep olabilecegi bulunmustur. Watanabe’nin [23] arastirmasinda, bu kritik
boyut Y,0; igeriginin fonksiyonu olarak bulunmus ve Sekil 2.12°de gosterilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi, Y,O;3 igerigi arttikca kritik tane boyutu artmaktadir.
Winnibust ve Burggraaf [24] arastirmasinda, 0.1 um tane boyutuna sahip molce %3,5
yttria iceren Y-TZP yaslanma ile indiiklenmis doniisiime kars1 direncli olmasina karsin,
molce %2 yttria iceren Y-TZP direncli degildir. Ayrica yiizeyde, yttrium i¢ tanelerin
coziinmesinden sonra yttrium zenginligi saptanmistir. Diizenli bir yttria dagiliminin

oldugu durumda, yttrium kaybi 6nlenmekte ve kritik tane boyutu kiigiilmektedir [20].
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Sekil 2.12: 1000 saat Boyunca Havadg Yaslanma Islemine Maruz Kaldiginda Kritik
Tane Boyutunun Yttria I¢erigine gére Fonksiyonu [23]

2.5.2.2 Stabilizor Icerigi

Tane boyutu ve sekilleri de gerilmeleri etkiler. Macartney’nin ¢alismasinda [25] yiiksek
oranda cam icerigine sahip malzemelerin daha az bozunma gosterdikleri saptanmistir.
Camst faz, taneleri cevreleyen kalinti gerilmeleri azaltir veya taneleri kaplayarak tane

sinirlarinit korur.

Aria’nmin [26] calismasinda, atmosfer ve su ortaminda yaslanmadan kurtulmay1 basaran

tek faz, en diisiik sicaklik olan 800°C’de kalsine edilmistir.
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Sekil 2.13: 300°C’de Hayada Yaslandirilmis TZPlerde ( tane boyutu 0.4 ~um) Yttria
Icerigine Bagli Faz Doniisiimii [10]
Daha oncede anlatildigr gibi, Y-TZP seramikleri i¢inde, Y,Os icerigi fazla oldugu
zaman, numune tetragonal-monoklinik faz doniistimiine kars1 daha direncli olur. Bu
durum, sekil 2.13’de Tsukama [10] tarafindan gosterilmistir. Watanabe nin [23]
arastirmasinda, kritik boyut, Y,O3 iceriginin fonksiyonu olarak bulunmus ve sekil
2.12°de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, Y,O;3 icerigi yiikseldikce, kritik tane

boyutu artmaktadir.

2.5.2.3 ikincil fazlar

Y-TZP materyaline ikinci bir faz eklenmesi, toklugu asagidakilere bagl olarak yiikseltir;

. Catlak ucu

. Catlak yon degistirmesi

. Siinek parcaciklarla catlak kopriisiiniin olusumu

. Eklenmis fazlar ve matris arasinda 1s1l genlesme uyumsuzlugu yiiziinden kalinti

gerilmeler (Bunlar, t-ZrO; ‘nin doniisebilirligini, olusan gerilmelerin ¢cekme veya basma

durumuna bagli olarak, yiikseltebilir veya diisiirebilir.

Alumina tozu eklenmesiyle, aluminanin orta derecede toklugunun mekanik karisim ile
ZrOy’ya verilmesinin sinterlenmis Y-TZP seramiklerinin kirilma toklugunu yiikselttigi
arastirtlmistir [4]. Bu durum, zirkoya doniisiim toklugundan, buhar altinda ve viicut

stvisinda doniisiime bagli engel olmaksizin, yarar saglanmasi olarak diisiiniiliir. Alumina
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ilavesi hacimce %5- %10 olarak denenmistir. Alumina igerigi 5%’den 10%’a arttirildig1
zaman yiiksek mukavemet, kirilma toklugu ve sertlik elde edildigi goriilmiistiir. Bu
alumina igeriklerinde, ¢okelmis Zr,Y,Al karisim tozlar1 optimal kirilma tokluklarina
sahiptir [15]. Alumina ilavesi acik¢a yaslanmay1 Onler veya kinetiklerini diisiiriir. ZrO,
pazarinda mevcut olan bazi alumina ilave edilmis ZrO, malzemelerinde, buharla
sterilizasyon yapilsa bile mukavemet azalmamaktadir. Yaslanmanin piiriizliilik ve tane
cikmast gibi belirtileri de oldugu i¢in, mukavemette azalma olmamasi, tek basina,

yaslanma olmadigin1 goéstermez [4].

ZrO, ile toklastinlmis seramik kompozitler, viicutta kullanimlart ic¢in Y-TZP
seramiklerinin dezavantajlarim1  kontrol etmek i¢in gelistirilmislerdir. Yine de,
kompozitlerin i¢indeki tanelerin yaslanmaya ugramalarinin veya monolitik zirkonyada

potansiyel problemlere yol acacagi olasidir [4].
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3. Zr0,-TiN KOMPOZITLERI

3.1 Zirkonya Esash Kompozitlerin Gelisimi

Zirkonya esasli kompozitlerin iiretimiyle sadece tokluk, mukavemet ve sertlikte gelisme

saglanmamuis, ayrica kiitle iiretimi firsat1 ve iiretim maliyeti azalmas1 da amaclanmustir.

Asinma uygulamalar1 i¢in tetragonal zirkonya polikristallerinin kullanimi miikemmel
mekanik Ozelliklerine ragmen etkileyici olmayan sertlikleri sebebiyle sinirhidir [27].
TiB,, TiC o5 N 5, TiN ve TiC gibi elektriksel iletkenligi olan destekleyici ikincil
fazlarin eklenmesinin Y-TZP’ nin mekanik ve mikroyapisal 6zellikleri tizerindeki etkisi
incelenmistir. Yukarida sayilan elektriksel iletkenligi olan bu desteklerin belirli
miktarlarda ortaklasa kullanilmasi, kompoziti, elektrik desarj makinesi ile islenmesi
(EDM) icin yeterli derecede elektriksel olarak iletken yapar. Bu islem son sekillendirme
ve bilesenin yiizey sonuclandirmasi i¢in pahali 6giitme operasyonunu engeller [28].
Calismalarda [35-37] hacimce %50 TiB,, TiCypsNos, TiN ve TiC olan Y-TZP
kompozitleri sicak presleme ile {iiretilmistir. TiB, ve TiN kompozitlerinde, sicak
presleme sicakligr arttirildikga TiO; icerigi artarken TiCosN s ve TiC kompozitleri bu
davranig1 gostermez. Y-TZP kompozitlerinde ZrO,-%50 TiB, malzemesi Y-TZP’ den
daha yiiksek tokluk degerine sahiptir. Kirilma toklugu degiskeni, TiB," nin bir
fonksiyonu olarak, ZrO, matrisinin doniisebilirligi ile iyi uyum saglar. ZrO,- TiB,
kompozitinin maksimum toklugu 10MPam'? civarindadir ve sertligi, TiB, arttikca artar.
Kompozit sistemlerde sicak presleme sicakligi diistiikce tokluk artar. Y-TZP

kompozitleri miikemmel egme mukavemetine sahiptir.

B.Basu et al.[29] hacimce %30 ZrB; olan yogun tetragonal ZrO;’yi vakumda 1450°C de
1 saatlik sicak presleme yoluyla elde eYistir. Bu malzemede 9MPam'” civarinda kirllma
toklugu ve 13 GPa sertligi olan mekanik 6zelliklerin miikemmel birlesimidir. Yttria

2

kaplanmus tozlart kullanarak, 10MPam'? tokluk elde edilebilir. Optimize edilmis

kompozitlerde temel tokluk mekanizmasi, doniisiim toklugudur. Kalint1 gerilmeler de
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tetragonal ZrO, matrisinin doniisiimii ve kompozitin doniisiim toklugu iizerinde 6nemli
etkiye sahiptir. ZrB, fazinin catlak sapmasi1 aktif ve ek bir toklastirma mekanizmasi
olarak bulunmustur.

B.Basu et al.[30] ZrO,- TiB, kompozitlerini arastirmis ve hacimce %30 TiB, olan tam

olarak yogun tetragonal ZrO, kompozitlerinin 10 Mpa.m” 2

kirilma tokluguna ve 13 GPa
degerinde sertlige sahip olduklarini bulmustur. Kalint1 gerilmeler tetragonal ZrO, matris
doniisebilirliginde ve kompozitlerin genel toklugunda 6nemli rol oynar ve TiB, catlak
sapmasi aktif ve onemli bir toklastirma mekanizmasidir. Yttria dagilimi, t-ZrO, fazinin

doniisebilirligi ve doniisiim toklugu kontroliinde ek bir degisken olarak tanimlanmistir.

G.Anne et al.[31] nanoboyutlu tozlardan konvensiyonel sicak presleme ile hazirlanmis
Zr0,-WC kompozitlerini arastirmistir. Mekanik 6zellikler WC iceriginin fonksiyonu
olarak incelenmistir. Sertlik saf Y-TZP icin 12.3 GPa iken, hacimce %50 WC olan
kompozitler icin 164 GPa ya arYistir. Bunun yaninda hacimce %20 olan
kompozitlerinde egme mukavemeti 1551 MPa lik maksimum degere ulagmistir. 9
MPa.m"*Iik optimum kirilma toklugu degeri molce %2 yttria iceren hacimce %40 Lk
WC kompozitlerinde elde edilmistir. Baslangic tozlarinin boyutu, kompozitlerin
sertligini, mukavemetini ve kirilma toklugunu etkiler. Deneylerinde, nano boyutlarda
WC tozlarinin bulundugu ultra ince taneli kompozitlerin sertligi, mukavemeti ve kirilma

toklugu mikrometre boyutlu WC tozlarindan daha yiiksektir.

Salehi’nin [28] raporunda, 1550°C de 1 saat boyunca, hacimce %35- %95 aras1 degisen
TiN icerigine sahip ZrO,-TiN kompozitlerinin sicak preslemesi incelenmis ve mekanik
ozellikler ve elektriksel iletkenlik bakimindan degerlendirilmistir. Sabit bir yttria
iceriginde, sertlik,kirilma toklugu ve egme mukavemeti, TiN ilavesiyle lineer olarak

azalmis ve artan TiN igerigi ile elektriksel direng iissel olarak azalmistir.

3.2 Nd203-Y203-ZI‘02 Sistemi

Zr0O;’1 diisiik miktarlarda Nd,Os ile stabilize etmenin imkansiz olmasina ragmen Nd,Os-
Y,03-ZrO; sisteminde asagida da 6zetlendigi gibi yiiksek toklukta ve mukavemette TZP

seramikleri gelistirilmistir [32]:
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. Nd,03-ZrO; sistemi i¢in tetragonal+kiibik zirkonya fazlar1 miktarlart niodimya
miktar1 ile (%5 mole kadar) yiikseldigi ve monoklinik faz iceriginin numune biitiinligii
ihtiyacini aciklayacak sekilde %350 iizerinde kaldigi bulunmustur.

. Zirkonyayr hem Nd;O; hem Y,0; ile stabilize etmek 1450°C’de basingsiz
sinterleme ile tamamen yogun seramikler elde etmeyi saglamstir.

. %1-1.5 mol Nd,O3 ve Y,Os ilavesi TZP’nin 13 MPa m"? tokluga ve 10 GPa
sertlige sahip olmasinmi saglamistir. Optimal tane boyutuna sinterleme sirasinda bekleme
zamanini ayarlayarak ulagilabilmistir.

o %1 mol’den daha az yttria iceren seramiklerin niodimya miktarindan bagimsiz
olarak daha zayif mekanik 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir .

o Daha yiiksek miktarda (%2-2.5 mol) niodimya ve %1-1.5 mol yttria iceren
zirkonya 4-5 MPa m"” tokluga ve 11 GPa sertlige sahip bulunmustur.

° %1 mol yttria doplanmis (Nd, Y)-TZP malzemesine %2 mol alumina ilavesi,
alumina ile gelen ekstra kalint1 1s11 cekme gerilmelerine bagl olarak, toklugu 14.3 MPa
m'” ‘a yiikseltmistir.

° 1600°C’deki izotermal bolge, Nd,O3-Y,03-ZrO2 sisteminin Sekil 3.1’deki,
atmosferde 15 saat sinterlenen 65 cokelme numunesini esas alindigl. l¢lii faz

diyagraminda gosterilmistir.
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belirlenmemis

Tet-2r0y + F

0
Iy

Sekil 3.1: 1600°C’de Nd,03-Y,03-ZrO, Faz Diyagraminin Izotermal Bolgesi [32]
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Bu calismada yiiksek tokluk, sertlik, mukavemete ve hidrotermal kararliliga sahip ZrO,
seramikleri ve ZrO,-TiN kompozitleri iiretip gelistirmek amaciyla, farkli baslangic
tozlarindan, farkli toz hazirlama teknikleri ile hazirlanan toz karigimlari sicak pres, spark
plazma ve basingsiz sinterleme teknikleri ile yogunlastirilmislardir. Farkli yontemlerle
sinterlenmis numunelerin mekanik oOzellikleri - sertlik, tokluk ve elastiklik modiilii
incelenmistir. Mikroyap1 ve faz analizi i¢in; X Isinlar1 Difraksiyon (XRD) ve Tarama
Elektron Mikroskop (SEM) analiz teknikleri kullanilmistir. Daha sonra numuneler,
paslanmaz celik otoklavda tuzlu banyo kullanilarak, numunelere hidrotermal isleme

sokulmus ve doniisiim etkisi XRD ile karakterize edilmistir.

4.2 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Cokelme ve kaplama yontemleri ile Y,03 ve Y,03+CeO; ile stabilize edilmis ZrO, tozu
esaslt seramikleri hazirlamak iizere kullanilan baslangi¢ tozlarinin bilesimleri Tablo 4.1
ve 4.2’de verilmistir. Bunlar yttria icermeyen monoklinik ZrO, (Tosoh TZ-0) ve
cokelmis durumda %3 mol yttria iceren ZrO, (Tosoh TZ-3Y) tozlaridir. Baikowski SM8
AlOs tozu, az miktarda, sinterlemeye yardimci olmak iizere kullanilmistir. Yiiksek
safliktaki baslangi¢ tozlari iiriin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla secilmistir. Tosoh TZ-

0 tozu %99’dan fazla saf monoklinik zirkonya nano tozu igerir.

Yttria cokelme yontemiyle stabilize edilmis hacimce %40-70 TiN ve agirlikca %0.75
ALOs iceren ZrO,-TiN ve Y;0s, Y,03+Nd;0; ve Y,03;+CeO, kaplama yOntemiyle
stabilize edilmis hacimce %40-70 TiN ve agirlikca %1 Al,O3 iceren ZrO,-TiN kompozit
seramikleri incelenmistir. Yttria ¢Okelme yoOntemiyle stabilize edilmis ZrO,-TiN
kompozitleri baslangic tozlar1 Salehi’nin [28] calismasinda hazirlanip iiretilmistir. ZrO,-

TiN seramik kompozitleri icin kullanilan ticari baslangic tozlar1 tablo 4.3’te verilmistir.
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Toz karisimlarinin  Y,O3 stabilizor icerigi uygun oranda ZrO, baslangic tozlar

kanigtirilarak ayarlanmistir. Al,O3; tozu (Baikowski SMS8) tiim kompozit degerlerine

ZrO; tane biiyiime inhibitorii ve sinterleme yardimcisi olarak eklenmistir [28].

Tablo 4.1: Deneysel Calismalarda Kullanilan Tozlarin Cesitli Ozellikleri

Malzeme Tedarikci Aciklama
Y,0; AEE 99.9 %
CeO, Merck 99.9 %
AlLO3 Baikowski grade SM8 0.6 um
71O, Tosoh grade TZ-0 0.05-0.1 um

Tosoh grade TZ-3Y

Table 4.2: ZrO, Baslangi¢ Tozlarinin Baz1 Ozellikleri

Malzeme cinsi Tedarikgi Y03 icerigi ALOjicerigi | Tane boyutu*
(mol %) (agirhk %) (nm)
TZ-O Tosoh 0 0.1 27
TZ-3Y Tosoh 3 0.1 27

* Tedarikgl1 verilerine gore

Table 4.3: Kompozitlerin Baslangi¢ Tozlarinin Cesitli Ozellikleri

Toz Cins Tedarikci Tane boyutu*
710, TZ-0 Tosoh 27 nm
7ZrO, TZ-3Y Tosoh 27 nm
Y503 REacton 99.9 % 1.2 ym
Ce(NO3)3.6H,0O Merck Ekstra saf 1-4 mm
Nd,Os5 REacton 99.9 % /
TiN Jet-milled Kennametal
H.C. Starck C 1.03 pm
Al,O3 SMS8 Baikowski 0.60 um

* Tedarikgl1 verilerine gore
4.3 Toz Hazirlama

4.3.1 Farkl stabilizorlii saf ZrQO, tozlar1 hazirlama

Sinterlenmis zirkonya malzemelerinin Ozellikleri baslangi¢ tozlarimin ozelliklerine ve
iiretim tekniklerine baghdir. lyi bir sonuc icin, tozlarda, homojen bir kompozisyon,
kiiciik tane boyutu, dar tane boyut dagilimi ve diisiik derece aglomerasyon gereklidir.
Zr0O; baslangi¢ tozu i¢in Y,Oj3 stabilizor ilavesi cokelme ve kaplama olarak iki yontemle

yapilmigtir. Kaplama yonteminin akis semast Sekil 4.1’de verilmistir. Kaplama
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yonteminde stabilizor, monoklinik zirkonya baslangi¢ tozlar iizerinde kaplama saglar
[15]. Kaplama, stabilizor tuzlarinin, sulu ¢ozelti icinde etanol gibi bir organik c¢oziicii ve
monoklinik ZrO; nano tozuyla beraber karistirilmasiyla olusur. Stabilizér tuzu yttrium
nitrat saf Y,O3 nin nitrik asit i¢cinde c¢oziindiiriilmesi ile elde edilir [15]. Sonug¢ olarak
homojen olmayan stabilizér dagilimindan dolayr monoklinik merkez etrafinda tetragonal
kabuktan olusan zirkonya taneleri ile baslangi¢ tozlar1 olusur ve bu da yiiksek kirilma

toklugunu saglama etkeni olarak gosterilir.

TZ-0 ZrO, Etanol (95%) Y(NO:).6H,0 (aq)
tozu CHaCH.OH

Suspensiyon
24s. Turbula
Karisma

Kurutma
95°C’'de
buharlagsma

Kalsinasyon
1 saat
800°C’de

Suspensiyon

Etanol (95%) 24 s. Turbula

CH;CH.OH ile Karisma
Kurutma Y203 —kapli ZrO,
95°C'de nanotoz
buharlagsma

Sekil 4.1: Y03 Kapli ZrO, Nano Tozunun Hazirlanmasi

Her iki yontemle elde edilen tetragonal + kiibik faz, kaplama yonteminin t + k zirkonya

stabilize etmede daha basarili oldugunu gostermistir.

Y03 stabilizorlii ZrO, seramik numuneleri agirlikca %2 oraninda Al,O3; eklenerek

hazirlanmigstir. Toz hazirlama ve kurutma su sekilde yapilmistir:
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. Karistiric toplar: 250 g ZrO;, (5mm) (TZ-3Y)

o Ortam: 0.2 1t etanol
. Karigsma zamani: 24 saat

. Hazirlama kaba: 250 ml PE
. Karistirici: Turbula

Y;03 kapli ZrO, nano tozu hazirlamak icin, baslangic tozunda ZrO, toz
aglemerasyonunu elimine etmek icin 250 gr Y-TZP ogiitiicii toplar1 (Tosoh TZ-3Y ¢ =
5 mm), Y(NOs3); etanol suspensiyon iceren 50 gr ZrO, tozuna eklenmistir ve 250 ml
polietilen hazirlama kabi i¢cinde 24 saat ¢cok-yonlii mikserde (Turbula tipi) karistirilmistir
ve daha sonra etanolu uzaklastirmak i¢in evaporasyonla kurutulmustur. Kurutmadan
sonra nitratlarin oksitlere doniismesi icin 800°C’de 1 saat kalsine edilmistir.
Kalsinasyondan sonra toz yeniden karistirithip kurutulmustur. Homojen harmanlarin ve
toz karisimlarinin elde edilmesi i¢in kullanilan. ¢ok yonlii Turbula karistirict Sekil

4.2’de gosterilmistir.

| == . — w

Sekil 4.2: Cok Yonlii Mikser Tipi Turbula T2C

Stabilizor icerigi ve ZrO, seramik tozlarin1 hazirlama yontemi Tablo 4.4’te verilmistir.
Y03 igerigi mol yiizdesi olarak %2, 2.5 ve 3 seklinde, CeO; igerigi ise %2 ve %3
seklinde degismistir. Stabilizor ¢okelme ve kaplama yontemleriyle, tane biiyiime
inhibitorii ve sinterleme yardimcisi olarak Al,Os tozu karistirma yontemiyle her numune

icin agirlik¢a %1 oraninda ZrO, baslangi¢ tozuna ilave edilmistir.

33



Tablo 4.4: Y,0; Stabilizorlii ve Y,03+CeO, Stabilizorlii ZrO, Seramik Numune

Kompozisyonu
Kompozisyon Yttria Yttria Seria Seria Alumina | Alumina
igerigi kaynagi Icerigi kaynagi icerigi kaynag1
(mol%) (mol%) (ag.%)
Y-TZP 2 Cokelme - - 2 Karigtirma
(Y2-SM8) TZ-3Y
Y-TZP 2.5 Cokelme - - 2 Karigtirma
(Y2.5-SM8) TZ-3Y
Y-TZP 3 Cokelme - - 2 Karigtirma
(Y3-SMS8) TZ-3Y
Y-TZP 2 Kaplama - - 2 Karigtirma
(Y2Kaplama)
Y-TZP 2.5 Kaplama - - 2 Karistirma
(Y2.5Kaplama)
Y-Ce-TZP 2 Cokelme 3 Cokelme 2 Karistirma
(2Y3Ce) TZ-3Y
Y-Ce-TZP 3 Cokelme 2 Cokelme 2 Karistirma
(3Y2Ce) TZ-3Y

4.3.2 Farkh Stabilizorlii ZrO2-TiN Kompozit Tozlar1 Hazirlama

Yttria stabilizorlii ZrO,-TiN tozlar1 icin stabilizor ilavesi cokelme ve kaplama

yontemleriyle gerceklesmistir. Yttria ¢okelme yontemiyle stabilize edilmis ZrO,-TiN
kompozitleri kullanilmistir [28]. Y,03+Nd,03 ve Y,03+CeO, stabilizorlii ZrO,-TiN

tozlart icin stabilizor ilavesi kaplama yontemiyle uygulanmistir. Y,0s3 kaplama

yontemiyle ZrO, nano tozu hazirlama boliim 4.3.1°de, sekil 4.1°de gosterilmistir. ZrO,-

TiN kompozit tozlari icin kalsine edilmis stabilizor-kapli ZrO, nano tozu agat havanda

ogiitiiliip uygun miktarda TiN ve Al,Os tozu ile ikinci adimda etanol i¢inde karistirilmis

ve son kuru toz karisimi sinterleme i¢in kalibi doldurma amach ogiitiilmiistiir (315

mesh).

hazirlanmasi Sekil 4.3’ te gosterilmistir.
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TZ-0 ZrO, Etanol (95%) Nd(NO3).6H.0 (aq) veya Y(NO3).6H20 (aq)
tozu CH;CH,OH Ce(NO;).6H.0O(aq)

Suspensiyon
24s. Turbula
Karisma

Kurutma
95°C'de
buharlasma

Kalsinasyon
1 saat
800°C’de

TiN tozu (Starck C)

Suspensiyon
Etanol (95%) 24 s. Turbula
ile Karisma

Al,O3 tozu (SM8)

Kurutma Nd>03+Y20; veya
95°C’de Ce0,+Y20; kapli ZrO,
buharlasma nanotozuyla ZrO2-TiN tozu

Sekil 4.3: Y,03+Nd,03 veya Y,03+CeO, Kaplamali ZrO, Nano Tozuyla ZrO,-TiN
Seramik Kompozit Tozu Hazirlama

Uclii sistemlerde, daha hizli ve tetragonal faz1 stabilize etmede daha iyi sonuclar verdigi
icin toz hazirlamada kaplama yontemi kullamilmugtir. Stabilizor tuzlari, niodyum ve
yttrium nitrat, oksit halde nitrik asit icinde ¢oziindiiriilerek hazirlanmistir. Serium nitrat
ticari olarak hazir halde kullanilmitir. ZrO, toz aglomerasyonunun engellenmesi i¢in 250
g Y-TZP 6giitme toplart (Tosoh TZ-3Y ¢ = Smm) ¢ozeltiye eklenmistir. Toz / 6giitme
topu orami 1/5°tir. Cozelti ¢cok yonlii Turbula mikserde 24 saat boyunca polietilen
hazirlama kab1 icinde karistirilmis ve etanolun uzaklagmasi i¢in etiivde kurutulmustur.
Kurutmadan sonra toz 800°C’de 1 saat boyunca nitratlarin oksitlere doniismesi igin
kalsine edilmistir. Kalsinasyondan sonra sert aglomeralar agat havanda ezilmis ve
yumusak kaplanmis nano tozu aglomeralar1 elde edilmistir. Hazirlanmis kaplh zirkonya
tozu ikinci asamada kompozit olusturmak icin agirlikca %1 Al,Os ve farkli oranlarda

TiN ile aym yontemle karistirilmistir. Salehi’nin [28] calismasinda hazirlanmis olan
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Y,05 stabilizorli (cokelme yontemiyle) ZrO,-TiN ile beraber kompozit baslangi¢c toz

kompozisyonlar1 Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7’ de verilmistir.

Tablo 4.5: Y,0; Stabilizorli ZrO,-TiN Seramik Kompozit Numune Kompozisyonu

Seramik Yttria Yttria Al,O5 Alumina
icerigi kaynag1 icerigi kaynagi
(mol %) (ag. %)
60/40 1.75 Cokelme 0.75 Karistirma
ZrO,-TiN
50/50 1.75 Cokelme 0.75 Karistirma
ZrO,-TiN
30/70 1.75 Cokelme 0.75 Karistirma
ZrO,-TiN
60/40 2 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
50/50 2 Kaplama 1 Karistirma
7Zr0,-TiN
30/70 2 Kaplama 1 Karistirma
7Zr0,-TiN
Tablo 4.6: Nd,O3+Y,0; Stabilizorlii ZrO,-TiN Seramik Kompozit Numune
Kompozisyonu
Seramik Yttria Yttria Nd,05 Nd,03 Al,O5 Alumina
icerigi kaynag1 icerigi kaynagi icerigi kaynagi
(mol%) (mol%) (ag. %)
60/40 1 Kaplama 1 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
50/50 1 Kaplama 1 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
30/70 1 Kaplama 1 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
Tablo 4.7: CeO,+Y,0; Stabilizorlii ZrO,-TiN Seramik Kompozit Numune
Kompozisyonu
Seramik Yttria Yttria CeO, CeO, Al,O5 Alumina
icerigi kaynag1 icerigi kaynag1 icerigi kaynagi
(mol%) (mol%) (ag. %)
60/40 1 Kaplama 4 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
50/50 1 Kaplama 4 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
30/70 1 Kaplama 4 Kaplama 1 Karistirma
ZrO,-TiN
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Y03 igerigi mol ylizdesi olarak tek stabilizor olarak %?2 bagka stabilizorle birlikte %1
seklinde, Nd,O3 igerigi %1 ve CeO, igerigi ise %4 seklinde deg8ismistir. Stabilizor
cokelme ve kaplama yontemleriyle, tane biiyiime inhibitorii ve sinterleme yardimcisi
olarak Al,O; tozu karistirma yontemiyle her numune i¢in agirlikca %1 oraninda ZrO,

baslangic tozuna ilave edilmistir.

4.4 Sinterleme

Seramik malzemelerin iiretiminde sinterlemenin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Sinterleme tozun
ergime sicakligi altinda belirli bir sicakliga 1sitip bekletilerek tozlar arasinda bag
olusumu ile sekillendirilmesidir [33]. Bag olusumu Oncelikle difuzyon mekanizmasina
dayanir, iki parcaciga ait atomlar karsilikli yer degistirir. Sicaklik yiikseldikce kontak
noktalarinda birlesme olur ve boyun bolgesi olusur. Isitma devam ettik¢e porlar kapanir
ve tiim bu degisimler hacimsel biiziilme ile meydana gelir [34]. Sinterleme gelenksel
olararak seramik numunelerin tiretilmesi i¢in kullanilmaktadir, ayrica toz metalurjisi gibi

alanlarda da uygulama alan1 bulmaktadir.

4.4.1 Sicak Pres Sinterleme

Sicak Pres sinterlemede sinterleme elemani olmadan yiiksek saflikta oksitlerin
porozitesiz yapida sekillendirilmesi miimkiindiir. Yiiksek basing ile birlestirerek orta
derecede sicaklik ile hizli tane biiylimesi Onlenir. Presleme genelde 4000-10,000 psi’de

ve 1100-1400°C asicakliklarda grafit kaliplarda yapilir [34].

Toz numunelerin yogunlastirmak iizere soguk preslenen toz kompaklari sicak preste (W
100/150-2200-50 LAX, FCT, Raunstein, Almanya) preslenmistir. Vakum boliimii, 1s1ya
direngli grafit parcasi ve yalitim bdliimiinden meydana gelir. Basma kuvveti hidrolik
olarak uygulanir. Sicaklik pirometre ile kontrol edilir ve bir termokupla kars1 siirekli
kalibre edilir. Sicak pres ve sicak preslenmis numune (beyaz) iceren grafit kalip

diizenegi capraz kesidi Sekil 4.4’ te gosterilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 4.4: (a) FCT Sicak Pres, (b) Numune (Beyaz) ile Grafit Kalip Diizeneginin Capraz
Kesidi

Tablo 4.8: Sicak Pres Proses Akis Semasi

Sicaklik Basin¢
20-1300 °C 10 kKN
1300-1400 °C 20 kN
1400-1450 °C 40 kN
1450 °C’de 40 kN
1450-1350 °C 40 kN
1350-300 °C 10 kN
700-20 °C 0 kN
. On presleme: 40 kN
. Disk capr: 43 mm
o Toz/disk: 44 ¢
o Kalinlik: 5 mm

Yttria stabilizorli saf zirkonya numuneleri sicak presle iiretilmistir ve Yttria ¢cokelme
stabilizorlii ZrO,-TiN kompozit numuneler onceki projeden sicak presle iiretilmis halde
alinmistir. Toz numuneler, grafit kalipla numunenin kimyasal etkilesimini kesmek ve

numunenin grafit kaliba yapismasim1 engellemek amaciyla, bor nitriir ile kaplanmig
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grafit bir kalipta (¢ = 30mm) sinterlenmistir. Kuru toz sinterlemeden once sicak pres
grafit kalip diizeneginde ©On sekillendirilip preslenmistir. Soguk preste uygulanan
maksimum yiik 40 kN olup bu deger sicak pres sirasindaki maksimum yiik degeri ile
aynidir. Bu sekilde uygulanan yiik toz yogunlugunu gelistirerek preste kalibin
giivenligini kontrol eder. Sicak presin proses akis semasi Tablo 4.8’de verilmistir. Tozlar
1 saat boyunca 1450 °C’de sicak preslenmistir. Calisma sonunda numuneler soguk pres
kullanilarak ¢ikartilmistir. Sicak preslenen numuneler 43 mm capinda ve yaklasik 5 mm

yiiksekligindedir. Kullanilan sinterleme sicakligi ve basinci Sekil 4.5°te gosterilmistir.

T [°C
[*Cl 60min 1450°C A F {kN]

1400 }
1350 ;
1300 | soucy mi !
J
i
I

_______________ 120
. l

H | 10
I 1

aadl IR T I 4

Sekil 4.5: Sicak Pres Sirasindaki Basing ve Sicaklik Cevrimi
4.4.2 Basingsiz Sinterleme

Basingsiz sinterleme icin toz malzemeler once yiiksek basing altinda preslenir ve inert
atmosfer ortaminda firinda sinterlenir. Numune yogunlugunun esit dagilimin1 saglamada
en etkin sekillendirme yolu soguk izostatik preslemedir [33]. Izostatik presleme ile
sekillendirme, kuru tozun plastik kalip i¢ine konulmasi ve kalibin dis ceperinin her
yonden bir akigkan yardimi ile 5000-20,000 psi hidrostatik basinca tabi tutulmasidir
[34]. Bu prosesin avantajlari, karisimda su veya baglayiciya ihtiyag duyulmamasi,
biiziimeyi azaltan yiiksek numune yogunlugu elde edimesi, tiim numunede yogunlugun
esit dagilmasi, yiiksek sekillendirme basincinin sinterlemeye yardimci olmasi ve boylece

sinterleme sicakliginin diismesidir.

Literatiirlerden [18, 19, 35] edinilen bilgiye gore Ce-TZP seramiklerinde yiiksek

sicakliklarda okside olmayan atmosferde Ce* den Ce*e rediiklenme ve bundan
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kaynaklanan diisiik oksijen kismi basin¢ ortaminda latis genlesmesi ile malzeme
yapisinda bozulma meydana gelebilir. Cogu durumda rediiklenme tetragonal zirkonya
fazinin kararli olmamasina ve ¢atlak olusumuyla beraber malzemenin ¢okmesine neden
olabilir. Literatiirlerde [18, 19, 35, 36] CeO, stabilizorlii ZrO, seramikleri izostatik
presleme ve basingsiz sinterleme ile iiretilmistir. Bu bilgiler 1s18inda [36] Y+Ce-TZP
baslangic toz numunelerine 200 Mpa’da 5 dk izostatik presleme (American Isostatic
Press), ardindan atmosfer sartlarinda firinda sinterleme uygulanmistir. Basingsiz
sinterlemede, 1000°C’ye kadar 20°C/dk 1sitma hizi, 1000-1450°C aras1 10°C/dk 1sitma
hiz1t kullanilmistir. 1450°C’de 1 saat beklemenin ardindan soguma 10°C/dk hizi ile
gerceklesmigtir.

3.4.3 Spark Plazma Sinterleme

Spark Plazma Sinterleme metallerin, seramiklerin ve kompozitlerin iiretimi ig¢in
kullanilabilen yeni bir toz sinterleme yontemidir. Bu proses kisa zamanda tam
yogunlagsma gerceklestirmek iizere uygulanan eksensel mekanik basing ile beraber hizli
1sitma saglamak i¢in numune/kalip/baski diizeneginden gecen elektrik akimi kullanir.
Toz karisimi grafit kalip/baski diizenegine yliiklenir. Kalip ve baskilar igin grafit
kullanim1 yaklasgik 100 MPa’a kadar sinterleme sirasinda uygulanabilen maksimum
basinct smirlar. SPS cihazi Sekil 4.6 ve 4.7°de gosterilmistir. SPS prosesi akis semasi

Sekil 4.8’ de verilmistir.

Elektriksel olarak iletken olmayan tozlar icin 1sitma kalip ve baskilardan 1s1 transferi ile
saglanir, iletken olan tozlarda 1s1 Joule 1sisina bagh direk olarak iiretilir. Sinterleme
sirasinda uygulanan yiikten dolayr tam yogunlasma geleneksel sinterleme proseslerine

gore daha diisiik sicaklilarda ve daha kisa zamanda elde edilebilir.
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Sekil 4.6: Spark Plazma Sinterleme Cihazi

7L~ list
= \ Eoruma

0 —f—— iist pune¢
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» alt pung

(b) / \7 alt koruma

Sekil 4.7: SPS Cevrimi Sirasinda Kullanilan Kismin Capraz Kesidi. Voltaj Ol¢iimleri
veya Termokupllarin Yerlesimi icin Kullanilan Imm ¢apindaki Deliklerin (O)
Pozisyonu: (a) Ust Koruma Tabakasi; (b) Alt Koruma Tabakas1. Dik ve dort yatay grafit
kagitlar belirgindir. 1 ve 2 noktalari, kullanilan iki pirometrenin odak noktalaridir. Beyaz
alanlar deliklerin pozisyonunu gosterir [37].
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Sekil 4.8: SPS Prosesi Akis Semasi

Y03, Y,03+Nd,03, Y,03+CeO; kaplama stabilizorlii ZrO,-TiN kompozit numuneler
SPS cihaz1 (Type HP D 25/1, FCT Systeme, Rauenstein, Almanya) ile iiretilmistir. Sicak
pres ile iiretilen ZrO,-TiN kompozit numunelerle [28] karsilagtirma yapabilmek i¢cin SPS
tiretiminde de kompozitlere uygulanan aymi sicaklik ve basing cevrimi izlenmistir.
Numunelere 50°C/dk 1sitma hizi, 1550°C’de 4 dk bekleme, 10°C/dk sogutma hizi
uygulanmistir. 4 dk bekleme zamani manuel olarak deneme yapilarak yani numunede
tam yogunlasma olabilmesi i¢in biiziilme baglayip bitene kadar gecen zaman olarak

belirlenmistir. Basing tiim sinterleme boyunca 28 MPa olarak sabit tutulmustur.

4.5 Numune Hazirlama

Sinterlemeden sonra saf zirkonya numuneler, E-modiilii 6l¢iimii i¢in Berney kesme

makinasi ile, elektriksel olarak iletken oldugu literatiirlerden bilinen [28] ZrO,-TiN
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kompozit numuneler Elektriksel Bosaltim Makinasit (EDM) ile 20 mm uzunlugunda
dikdortgen cubuklar halinde kesilmistir. Malzemenin yiizey durumu, mekanik ozellikleri
etkileyen onemli bir parametre oldugundan, kesme islemini parlatma takip eYistir.
Kesidi alinan numuneler, sertlik, tokluk, XRD ve SEM ol¢iimleri i¢in bakalite alinip

parlatilmistir.

4.6 Yogunluk Olciimii

Sinterlenen numunelerin yogunlugu, Helyum Piknometre (Julabo F25 Ulrapycnometer
1000) ve ayrica s1v1 icine batirilan maddenin yer degistiren sivinin agirhigina esit giic ile
yiizebildigi Archimed kuralina gore ile belirlenmistir. Archimed kuralinda gram
cinsinden agirlik hava ortamina (Wair) ve etanola batirilmis durumda (Wfl), BP210S
balance, Sartorius Ag, Almanya cihazinda Ol¢iilmiistiir. Yogunluk (p) su sekilde

hesaplanmuistir:

Wairpﬂ

= +0.0012¢g / cm’ 4.1)
0.99983(W,,, —W,)

P

oy kalibre edilmis cam hacmi kullanilarak degistirilmis diizenek ile belirlenmis etanol

yogunlugu, W

air

hava ortamindaki agirlik, Wﬂ etanoldaki agirliktir.

4.7 E-Modiilii Olciimii

Numunelerin E-modiilii Grindo-Sonic kullanarak resonans frekansi ile belirlenmistir. Bu
cihaz darbeyle uyarma teknigi kurallarina gore calisir. Cubuk sekilli numuneler kiigiik
bir ceki¢ ile yardimci bir mikrofon tutucu iizerinde titrestirilir. Grindo-Sonic titresen
numunenin kendi resonans frekansini belirler. E-modiilii (MPa) ASY Standartlarina gore

(C1259-94) hesaplanabilir.

2 3
E= 0.9465['7;{/ )(#]T, 4.2)
f= Zx;() 4.3)
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F, resonans frekansi [Hz]; R grindosonik okuma [us]; W, L ve H dikdortgen barin
genislik, uzunluk ve yiikseklik ; m barin agirligt; 73, boyutlara ve Poison katsayist v’ye

bagl 0.3 mertebesinde diizel Ye faktoriidiir.

4.8 Sertlik ve Tokluk Olciimii

Vickers sertligi ve iz toklugu sertlik cihazinda (Model FV-700, Future-Tech Corp.,
Tokyo, Japonya) 10 kg yiik ile dl¢iilmiistiir. Bu 6l¢iim i¢in, her numune i¢in en az 5 iz
alinmistir. Vickers sertligi (HV o) kosegen uzunlugu ol¢iimii ile, iz toklugu radyal c¢atlak
izi ile belirlenir. Izler parlatilmis yiizey iizerinde iist acis1 136° olan piramit elmas ile

olusturulur.

Sekil 4.9: Sertlik Test Cihazi

Eger yiik yeterince yiiksekse, iz toklugunu oOl¢gmek iizere izin koselerinde radyal

catlaklar olusturulur. Vickers sertligi 6l¢iimii ISO Standardi 14705e gore yapilir.

Anstis formiilii [38] kirilma toklugunu hesaplamak icin kullanilir. Bu, Sekil 4.10°de
gosterildigi gibi, Vickers sertligi izi koselerinden baslayan radyal catlaklarin dl¢timiinii

gerektirir.

1/2
E F
K, = 0.016(H—Vj (c“ j 4.4)

E elastiklik modiilii, F iz yiikii [N] ve C toplam radyal catlak uzunlugu ortalamasidir

[mm].
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Sekil 4.10: Vickers Mikro Sertlik izi Koselerinden Baslayan Tipik Radyal Catlak
Dagilimi [31]

4.9 Asinma Testleri

Kargilikli hareketli disk {iistii top asinma testleri CSM Ins. Tribometrede hava ortaminda
(nem <%1) oda sicakliginda yapilmistir. Numunelerin tribolojik 6zelliklerini incelemek
izere yaglayici olarak eklem sinovial sivisini simiile etmek iizere hyaluronik asit sivi ve
karsit govde olarak 10 mm c¢apinda parlatilmis Alumina top ylizeyi kullanilmustir.
Normal yiik 5 N, asinma yolu 2 mm gidis 2 mm gelis toplam 4 mm ve frekans 1.59
Hz’dir ve bu da ortalama 2 cm/s hiza ve 10000 cevrime denk gelir. Bu degerler
literaturlerden [39, 40] edinilen bilgilerine gore secilmistir. Numunelerin viicutta
kullanim durumu esas alinarak parlatilmis yiizeylerine aginma testleri uygulanmistir.
Asinma testinden sonra numuneler etanol ile temizlenip kurutulmustur. Asinma yiizeyi
Wyko NT1100 Optik Profilometre ile incelenerek hacim kaybi Veeco software programi
ile hesaplanmistir. Testten Onceki ve sonraki ylizey piiriizliligii de profilometre
kullanilarak incelenmistir. zirkonya seramiklerinin viicut i¢inde kullanim yeri Sekil

4.11’°de, asinma testinin semas1 Sekil 4.12’de gosterilmistir.
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Sekil 4.11 Eklem ve Sinovial Sivi
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Sekil 4.12 Parametrelerle Birlikte Asinma Testinin Semasi

4.10 Mikroyapi Karakterizasyonu

Baslangi¢ tozlarinin ve yogunlasmis seramik malzemelerin ¢apraz kesit mikroyapisi, faz
analizlerinin gerceklestigi Enerji Dispersif Spektrometri (EDS) iinitesinin bagl oldugu

Tarama Elektron Mikroskobu (SEM, XL30-FEG, FEI, Hollanda) ve Alan Sacilmali

Tarama Elektron Mikroskobu (JEOL JSM 7000F) ile calisilmistir.

Parlatilmg Y-TZP, Y-Ce-TZP numuneleri, tane boyut incelemesi i¢in hava ortaminda
1300 °C’de 30 dk termal olarak daglanmistir. Daha sonra karbon yapistirict ile kiigiik
celik disklere yapistirilmis ve 3 dk kurutulmustur. iletken olmalari i¢in bu numunelere

altin kaplama uygulanmistir. Kompozitlerin farkli fazlarinin elektron mikroskobu ile
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incelenebilmesi i¢in, iletken olmalar1 nedeniyle kompozit numunelere bu asamalar

uygulanmamustir.

4.11 Hidrotermal Kararhhk

Numuneler paslanmaz celik otoklav icindeki Teflon tutucuya yerlestirilmistir. Otoklavin
1/3’ii saf su ile doldurulmus ve numunelerin i¢inde oldugu teflon tutucu su seviyesi
tizerinde olacak sekilde otoklava yerlestirilmistir. Sicaklik Ol¢iimii termokupl ile
yapilmigtir. Otoklav tuz banyosu icinde 200 °C’ya 1sitilmis ve bu sicaklikta sirayla
toplamda 5, 10, 20 dk bekletilmistir. Tuz banyosu ticari olarak 93/112/EG, AS 140
Houghton Benelux b.v. isimli 207°C ergime sicakligina sahip potasyum nitrat ve

sodyum nitrat karigimidir.

Otoklav ani sogutma yapilmasi icin beklemeden sonra tuz banyosundan alinip soguk
suya konulmustur. Sogumadan sonra numuneler otoklavdan cikartilip etanol ile

yikanmis ve kurutulmustur.

Her numune icin 200°C sicaklikta bekletme asamalar1 3 ¢evrim olarak sirayla iki kez 5
dk son olarak 10 dk toplamda 20 dk bekleme zamani seklinde gerceklesmistir. Her
cevrimden sonra numunelere, faz doniisiimiiniin incelenmesi i¢in XRD analizi
uygulanmustir. Otoklav Sekil 4.13’de, termal cevrimlerle 1sinma ve soguma egrisi Sekil

4.14’°de gosterilmistir.
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Sekil 4.13: Otoklav ve Seramik Numuneler
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Sekil 4.14: Tipik Hidrotermal Cevrim Egrisi

4.12 X-Isim Difraksiyon Analizi

X Isini difraksiyon analizi parlatilmis ve kirik yiizeylerde Seifert 3003 TT ve Rigaku
Miniflex cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir. CuKo kaynagi 40 kV’da, 40 mA’da,

numuneden 250 mm uzaklikta kullanilmistir.
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Monoklinik ve tetragonal fazlarinin miktar1 Toyoras yontemi ile [TOYARA 1984], Im(-
111) monoklinik tepe noktasi siddeti 28.2° 20 civarinda, I,(111) monoklinik tepe
noktas1 giddeti 31.5° 260 civarinda ve I(101) tetragonal tepe noktasi siddeti 30.2 ° 20

olacak sekilde hesaplanir. Monoklinik faz oranmi su sekilde hesaplanabilir:
Xm=[In(-111)+T o (111)] /[T (-111 )+ T, (111 ) +I,(101)] 4.5)

Semboller sunu gosterir:
Xm : monoklinik fazin tamaml1 siddet oran1

Inm(-111) : 28.2°’de monoklinik tepe noktasinin siddeti

In(111) : 31.5°’de monoklinik tepe noktasinin siddeti

[:(101) : 30.2°’de tetragonal tepe noktasinin siddeti

Xm = [In(-111) + L, A1D]/ Tn(-111) + Iy(111) + 1(101)] (4.6)
Vn=1311X,/(1+0311 X, (4.7)
Vi=1-V, (4.8)

Tetragonal faz hacim oran1 V { ve monoklinik faz hacim oran1 V ,, hesaplanabilir.

Déniisiim (%) = 100 X (Vep — Vigs) (4.9)
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE SONUCLARIN INCELENMESI

Saf ZrO, seramikleri az miktarda alumina igeren kaplamali veya karistirma monoklinik
+ cokelme stabilizorlii farkli yttria ve seria igerikli ZrO, baslangi¢ tozlarindan
hazirlanmistir ve sicak presle {iiretilmistir. Ticari olarak mevcut ve laboratuvarda
modifiye edilmis ZrO, baglangic tozlar1 kullanilmistir. Ek olarak, farkli miktarda TiN
iceren ve yttria, seria ve niodimya kaplama veya ¢okelme stabilizor icerikli ZrO,-TiN
kompozit numuneleri sicak pres, basingsiz sinterleme ve spark plazma sinterleme

yontemleriyle hazirlanmistir (Bolim 4.3, 4.4).

Tiim seramik numuneler Tarama Elektron Mikroskobu ile mikroyapisal olarak
karakterize edilmistir. Sertlik, tokluk, asinma dayanimi gibi mekanik oOzellikler ve

doniisiim orani1 belirlenmis ve boliim 4’te anlatilmistir.

Zr0, seramik ve ZrO,-TiN kompozit numunelerinin hidrotermal kararliligi buhar
ortaminda 200°C’de ol¢iilmiis ve mikroyapisal parametreler, stabilizor igerigi ve

dagilimi ve ikincil TiN fazi miktar ile agiklanmistir.

5.1 Yttria ve Yttria-Seria Stabilizorlii ZrO, Seramikleri

ZrO; seramik numuneleri icin toz hazirlama yontemleri bolim 4’te anlatilmistir.
Tedarikg¢i datalarina gore Tosoh (TZ-0) tozu ZrO,’ nin Tosoh (TZ-3Y) tozu gore ZrO, ve
%3 mol Y,O3’nin soliisyondan c¢okelmesi ile hazirlanmistir. Agirlikca %2 oraninda
Al,O3 tozu tiim numunelerin baslangic tozlarina ilave edilmistir. ZrO, numuneleri %2,
2.5, 3 mol ¢okelme Y,0; stabilizorli Y2-SMS8, Y2.5-SMS, Y3-SMS8; %2, 2.5 mol
kaplama Y,0; stabilizorlii Y2-Kaplama-SM8, Y2.5-Kaplama-SMS8 olarak hazirlanip

sicak preste 1450°C’de 1 saat sinterlenerek tiretilmistir.

50



5.1.1 Mikroyap1 incelemesi

Farkli termal olarak daglanmis yttria ve yttria+seria stabilizorli ZrO, seramik
numunelerinin mikro goriintiileri Sekil 5.1 ve 5.2°de verilmistir. Bu mikro yap1
goriintiilerinde Tarama Elektron Mikroskobuna bagli EDS ile gri olan bolgelerin ZrO,

oldugu ve siyah bolgelerin Al,O3 oldugu saptanmistir.

Farkli bilesimlerden hazirlanan numunelerin Sekil 5.1 ve 5.2°de verilen mikroyapi
goriintiilerinde porozite goriilmemektedir. Tiim numunelerin tamamen yogunlasmis
oldugu yapilan yogunluk Olc¢iimiiyle anlasilmistir. Homojen ZrO, mikro yapilar elde

edilmistir.

SEM goriintiilerinden yttria stabilizorlii numuneler arasinda sekil 5.1(c)’de gosterilen
Y3-SM8 numunesinde daha kiiciik taneler goOriilmiistiir. Goriintiillerde monoklinik
tanelerden daha biiyiik olan kubik tanelere rastlanmamistir. SEM goriintiilerinde m-
71O, ve t-ZrO, fazlarimi ayirt etmek miimkiin degildir. Sadece daha yiiksek miktarda
yttria iceren veya daha yiiksek sicakliklarda sinterlenmis ve 6zellikle yttria kaplanmis
710, seramik numunelerinde t- ve c-ZrO, fazlarim tane boyutlarina bagli olarak bazen

ayirt etmek miimkiindiir [15].

Tane boyutu, ultra ince tozlar kullanilarak ve sinterleme sicakligi diisiiriilerek kontrol
edilir. Tetragonalden monoklinik faza doniisiim hizi tane boyutuyla yiikselir, bozunma
dayanimi da azalir [41]. Ayrica baslangi¢ tozlarindaki Al,Os icerigi de tane biiyiimesini
engelleme gorevini yerine getirmistir. Gergek tane biiylime mekanizmasi tane siniri
tutmaya baghdir [42]. Ayrica alumina icerigi tetragonal fazin 1s1l anizotropisine bagl
kalint1 gerilmeleri azaltma egiliminde olarak daha yiiksek mekanik 6zellikler saglar [43]

ve bu, mekanik 6zellikler boliimiinde tartisiimistir.

51



AccY  Spot Magn  Det WD Exp — 2um AccV Spot Magn  Det WD Exp
20.0kV 3.0 10000x SE 9.1 1 TM2-AI203 20.0kV 3.0 10000x SE 10.0 1 TM2.5-AI203

@ sAccV  Spot Mégn De.t WD Exp 1 2um ] AccV Spot Magn  Det WD Exp

A
20.0kv 3.0 10000x SE 95 1 TM3-AI203 ] 20.0kV 3.0 10000x SE 10.1 1 TM2c-AI203

YooV Spot M 2 um
100kv 3.0 10000k SE 105 tm25 coated 1450cTh
e PO ALK L 1

Sekil 5.1:Yttria Stabilizor Iceren ZrO, Seramik Numunelerinin SEM Gériintiileri: (a)
Y2-SMS8 (1450°C Sicak Pres), (b) Y2.5-SMS8 (1450°C Sicak Pres), (¢c) Y3-SM8 (1450°C
Sicak Pres), (d) Y2-Kaplama-SM8 (1450°C Sicak Pres), (e) Y2.5-Kaplama-SM8
(1450°C Sicak Pres)
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COMPO  5.0kvV L WD 10.0mm

Sekil 5.2: Yttria+Seria Stabilizor igeren 71O, Seramik Numunelerinin SEM Goriintiileri:
(a) 2Y3Ce (1450°C Basingsiz Sinterleme), (b) 3Y2Ce (1450°C Basingsiz Sinterleme)

Goriintiiler  yttria icerig@i yiikseldikce tane boyutunun azaldigint gostermistir.
Watanabe’nin calismasinda [23], Y,0; icerigi molce %2’den %5S’e yiikseldikce
doniisiim i¢in kritik tane boyutunun 0.2’den 0.6 um’ye yiikseldigi aciklanmigtir. Ayrica
calismada Y,0; igerigi yiikseldik¢e t-ZrO, tane boyutunun yiikseldigi bulunmustur.
Fakat %2-2.5 mol araligindaki tetragonal tane boyutu verilen bir sicaklik i¢in neredeyse
Y03 iceriginden bagimsiz kalmistir [23]. Lawson’in calismasinda [20] yttria icerigi
yiikseldikgce doymus ylizey monoklinik igeriginin diistiigli goriilmiistiir ve bu

doniigebilen tetragonal icerigi diisiiren kiibik faz katkisina baghidir.

Yttria ve seria stabilizorli numunlerin Sekil 5.2(a) ve 5.2(b)’de verilen SEM
goriintiilerinde, CeO; tane boyutu ve dagilimindaki biiyiik farkliliklarindan dolay: biiyiik

ZrO; tanelerinin seria igerigi bakimindan zengin oldugu diistiniilmiistiir.

Lawson’un ¢alismasinda [41] yttria kaplamali ZrO; tozu tabanl seramiklerin daha iyi
1s1l bozunma ile beraber yiiksek doniisiime sahip oldugu gosterilmistir. Kaplama
teknigine bagli inhomojen stabilizer dagilim1 monoklinik merkez ¢evresinde tetragonal
kabuklu ZrO; taneleriyle sonuclanir. Yttria kaplamali numuneler arasinda sekil 5.1(e) ile
gosterilen %2.5 mol iceren ZrO, seramik numune en kii¢lik tane boyutuna sahiptir.
Yttria kaplamali numuneler arasinda daha fazla tetragonal tanelerin mevcudiyetiyle
beraber daha yiiksek %mol yttria icerigi ve daha kii¢iik tane boyutu bulunur. Sekil 5.1(d)

ve 5.1(e)’de gosterilen kaplama stabilizorlii numunelerin SEM goériintiilerinde daha
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biiyiik olan monoklinik ZrO, taneleri gozlenmistir. Cokelme stabilizorlii numunelerin
kaplama stabilizorlii numunelere gore daha genis yttria dagilimli tetragonal ZrO,
icerdigi litreratiirlerde belirtilmistir [39]. SEM goriintiileri iizerinde Image Pro Plus
Analysis Software Programi uygulanmasi ile tane boyut dagilimi belirlenmistir ve Sekil
5.3’de gosterilmigtir. Buna gore yttria kaplama stabilizorlii numunelerde tane boyut

dagiliminin daha dar oldugu belirgindir.

70 7
+ 100% 0 + 100%
60 + 60 .
4 T 80% + 80%
50 50 average: 0,446 pm
average: 0,435 um standard deviation: 0,139 pm
40 + standard deviation: 0,136 ym  + 60% 40 - r 60%
30 b
- 40% 30 - 40%
20 - 20 +
r 20% 209
10 | o 10 1 20%
0 - - 0% 0 - - 0%
NGNS AR RN I O RNV AN SN RS SRR RN &
. (a) (b)
T 100% 80
1 + 100%
60 701
€ o
0 | | 0% | 1 a0%
slandi::rsgsi.a?iff?slns pm 50 aver:ge; 3’313 or 0,118
i -0 | -+ standard deviation : 0, pm|
40 60% 1 60%
30 40
r 40% 30 r 40%
20 20
r 20% r 20%
10 - 10
0 - 0% 0- " 0%
Q N 9P 5 > » O > @
N 0 0 - o o - ) - A\
o oF o oF o o &Y P P O 0T 0T o1 9T O o O
() (d)

Sekil 5.3 Farkli Y-ZrO, Seramik Numunelerinin Tane Boyut Dagilimi: (a) Y2-SMS, (b)
Y2-Kaplama-SM8, (c¢) Y2.5-SMS, (d) Y2.5-Kaplama-SMS8
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5.1.2 Mekanik Ozelikler ve XRD Analizi

ZrO, seramiklerinin Olciilen mekanik oOzellikleri ve XRD analizi sonuglarina baglh
numunelerin parlatilmig ylizeylerindeki monoklinik faz yiizde oram1 Tablo 5.1°de
verilmistir. Bu tabloda goriilecegi gibi sertligin ve 6zellikle kirilma toklugunun Al,Os;
ilavesi, stabilizor icerigi ve iiretim yontemi ile degistigi agikca belirtilmistir. Agirlikga

%2 Al,O3 ilavesi veya stabilizor miktar1 E modiilii degerini etkilememistir.

Tablo 5.1 Y-TZP ve Y-Ce-TZP Malzemelerinin Mekanik Ozellikleri ve XRD Analiz

Sonuglari
5 Vickers Kirilma o XRD
Malzeme Y(‘;%Eﬂ;;k Sertligi Toklugu E‘(l\é‘l’)dum (Monoklinik
(kg/mm?) | (MPaml!/2) 2 %)
Y2-SMS 5.99 1250+4 | 7.27+0.23 207 0
Y2.5-SMS 5.97 1315+ 10 | 4.16 +0,07 211 0
Y3-SMS 5.97 1342+ 11 | 3.93+0,17 209 0
Y2-Kaplama | 6.0l 1301+9 | 7.50+0,18 207 311
Y2.5-Kaplama | _ 6.05 1341 +25 | 3.67+0,15 210 1.98
Y2-Ce3-SM8 | 5.84 1016 +48 | 522+0.07 208 0
Y3-Ce2-SM8 | 6.30 135912 | 5.55+0.49 209 0

Literatiirden edinilen bilgiye gore yogunluk aluminanin diisiik yogunlugu (3.89 g/cm’)

nedeniyle, alumina igerigi yiikseldikce lineer olarak diiser [15].

Yttria kaplamali baslangi¢ tozu esashi seramikler icin, tabloda %2 mol Y,0O; iceren
numunenin cok yliksek kirilma toklugu ve kabul edilebilir sertlige sahip oldugu, %?2.5
mol Y;0; iceren numunenin yiiksek sertlik fakat belirgin olarak daha diisiik tokluk
gosterdigi goriilmektedir. Cokelme stabilizorlii baslangic tozu esashi seramikler igin
yttria igerigi konusunda ayni durum gecerlidir. Bu agikca %2 mol yttria igeriginin
yiiksek kirilma toklugu istendigi, %2.5 mol yttria igeriginin ise yiiksek sertlik
hedeflendigi zaman tercih edilebilecegini gosterir. Sekil 5.4’te yttria iceriginin sertlik ve
tokluk iizerindeki etkisi gosterilmistir. Cokelme ve kaplama stabilizor olarak yttria
iceriginin artmasi ile tane boyutu kiiciilir ve doniisiim kabiliyeti azalir, bunlara bagh

olarak kirilma toklugu azalir.

55
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Sekil 5.4: Y-TZP Seramikleri icin Yttria Iceriginin Sertlik ve Tokluk Uzerindeki Etkisi

Alumina ilavesinin ¢okelme yontemiyle stabilize edilmis baslangi¢ tozu esash zirkonya

seramiklerinin kirilma toklugunu yiikselttigi literatiirlerde bildirilmistir [15].

Literatiire gore [15] daha kiiciik tane boyutuna sahip c¢okelme stabilizorlii Y-TZP
malzemeleri indirgenmis doniisiime bagli daha diisiik kirilma toklugu gostermektedir.
Homojen olmayan stabilizor dagilimina sahip yttria kaplamali numuneler ise yiiksek
kirilma tokluguna sahip olarak bulunmustir ve bunun nedeni bir monoklinik merkez
etrafinda oldukca yiiksek oranda doniisebilen tetragonal kabuktan olusan ZrO,
tanelerinin varhigidir. Tablo 5.1°de de goriildiigii gibi ¢okelme stabilizorlii numunelerin
parlatilmis ylizeylerinde monoklinik faza rastlanmazken kaplama stabilizorlii

numunelerin yiizeylerinde %1-3 oraninda monoklinik faz dlctilmiistiir.

%2 mol yttria iceren numunelerde yiiksek kirilma toklugunun sebebi yttria dagilimina
bagh olarak daha yiiksek doniisiimken, %2.5 mol yttria iceren numunelerde diisiik

kirilma toklugunun sebebi olarak tam tersi durum s6z konusudur.

56



Sertligin, CeO, icerigi yiikseldik¢ce CeO, ’nin biiyiik tane boyutuna bagl olarak diistiigii
bilinmektedir [36] ve bu durum tablo 5.1°de agikca goriilmektedir. Y-Ce-TZP
malzemeleri icin sertligin yiikselmesinde yttria iceriginin artmasinin da etkisi vardir.
Yttria stabilizor igeriginin az olmasi ile doniisiime bagh kirilma toklugunun yiikselme
kuralinin izinde, karigik stabilizor durumu i¢in, tabloda da goriildiigii gibi CeO, oraninin
daha az oldugu numunede kirilma toklugu diger numuneye gore daha yiiksek
bulunmustur. Termodinamik kurallarina gére bu yar1 kararli malzemelerin doniisiimleri
tane boyutu biiylidikkce ve stabilizor icerigi azaldikca yiikselir [36]. CeO, icerigi
yiikselmesi ile doniisiim baslama sicakligi diisebilir ve bu durum doniisiim kabiliyetinin

azalmasina ve ona eslik eden kirilma toklugunun azalmasina neden olabilir.

Maksimum kritik tane boyutu iizerinde es zamanli doniisim meydana geldigi
literatiirlerde [8] agikg¢a belirtilmistir. Tane boyut ve sertlik test datalarindan yiikselen
tane ZrO, tane boyutunun diisen sertlige sebep (Tablo 5.2°de) oldugu gosterilmistir.
Biiyiik ZrO, tane boyutunun, doniisiimii arttirdigr ve bunun da yiiksek kirilma toklugu

sagladig1 soylenebilir.

Tablo 5.2 Y-TZP Seramik Numuneleri i¢in Tane Boyutuna Bagli Mekanik Ozellikler

Numune Ortalama Tane Vickers Sertligi | Kirilma Toklugu
Boyutu (um) (kg/mm?) (MPa.ml/Z)
Y2-SMS 0.435 +£0.136 1250 + 4 7.27+0,23
Y2.5-SM8 0.389 +0.135 1315+ 10 4.16 £ 0,07
Y3-SM8 0.408 £ 0.131 1342 + 11 3.93+0,17
Y2-Kaplama-SMS8 0.446 £ 0.139 1301 +9 7.50 £0,18
Y2.5-Kaplama-SM8 0.313+0.118 1341 £ 25 3.67+0,15

5.1.3 Hidrotermal Kararhhk

Stabilizorlii TZP seramik numunelerinin hidrotermal bozunmasi 200°C’de 5, 10, 20 dk
sonunda incelenmistir. Baslangic malzemeleri her iki yiizeyi parlatilmis dikdortgen
cubuklardir. Monoklinik ZrO, miktar1 XRD ile numunelerin her iki yiizeyinde
Olctilmiistiir ve deger ortalama olarak hesaplanmistir. Monoklinik faz, 1s1l miidahaleye
baglh faz doniisiimii sonucunda olusmustur. Tetragonalden monoklinik faza doniisiimu
yiizeyde bir hacim genlesmesi ve ona eslik eden mikro catlaklar ve malzeme ¢okmesine
sebep olur. Y-TZP seramiklerinde tetragonal fazin tane boyutunun doniisiimii giiclii bir

sekilde kontrol ettigi bilinir [15].
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Isil miidahale zamanina bagh 6l¢iilen m-ZrO, miktar1 Tablo 5.3 ve Sekil 5.5’te ve bu

sayede hesaplanabilen 1s1l miidahaleye bagli doniismiis t-ZrO, faz miktar1 tablo 5.4’te

verilmistir.
Tablo 5.3: Olgiilen Yiizey Monoklinik ZrO, Faz1 (%)
Parlatmadan 5dk 10 dk 20 dk
Malzeme sonra sonunda sonunda sonunda
200°C’de 200°C’de 200°C’de
Y2-SM8 0 95.40 95.80 97.46
Y2.5-SM8 0 92.56 94.81 94.82
Y3-SM8 0 44.54 70.12 79.92
Y2-Kaplama 3.11 62.90 84.62 93.94
Y2.5-Kaplama 1.98 45.48 69.62 83.85
Y-TZP (1450C Sicak Pres)
100

M-ZrO2 Miktari (%)

—=— Y2-SM8

——Y2,5-SM8

R A A ——Y3-SM8

—— Y2-Kaplama-SM8
Y2,5-Kaplama-SM8

10 15 20 25
Yaslanma Zamani (dk) (200C'de)

Sekil 5.5: Y-TZP Seramikleri i¢cin Hidrotermal Miidahale Zamanina Bagli m-ZrO,
Miktart
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Table 5.4: ZrO, Seramiklerinde Hidrotermal Miidahale Zamanina Bagli Doniismiis
Tetragonal ZrO, Faz Miktar1

Malzeme Doniismiis t-ZrO; Fazi (%)
5 dk sonunda 10 dk sonunda 20 dk sonunda
Y2-SM8 95.80 95.40 97.46
Y2.5-SM8 92.56 94.82 94.81
Y3-SM8 44.54 70.12 79.92
Y2-Kaplama 59.80 81.52 90.83
Y2.5-Kaplama 43.50 67.64 81.87

Biitiin zirkonya numuneleri 200°C’de buharda ilk 5 dk bozunma uygulamasi sirasinda

biiyiik ol¢iide doniismiislerdir.

Kaplama stabilizorlii baglangi¢ tozu tabanli malzemeler ¢cokelme stabilizorlii numunelere
gore daha yiiksek 1511 bozunma dayanimina sahiptir. Her iki tiretim yolu i¢in, bozunma

dayanimu yttria igerigi arttikca ytikselir.

Bozunmada en o6nemli etkenlerden biri yttria icerigine baglh kritik tetragonal tane
boyutudur. Literatiirden [7] tetragonal fazi tutmak icin belirli bir kritik deger oldugu ve
tane boyutu bu degeri gectigi zaman, soguma sirasinda daha biiyiik tane boyutuna sahip
tetragonal kristallerin es zamanl sekilde monoklinik ZrO, fazina doniistiigii bilinir.

Kaplama stabilizor iceren numune yiizeylerinde az miktarda m-ZrO; fazi 6l¢tilmiistiir.

Hidrotermal test sirasinda yttria, seramik malzeme yiizeyinden ayrilir ve bu, indirgenmis
yttria stabilizor iceren t-ZrO, kristallerinin es zamanli doniisiimiinii tetikler. Bu
bozunmay1 Onlemek i¢in tane boyutu diizgiin yttria dagilimi icin gerekli kritik tane

boyutundan kii¢iik olmalidir.

Literatiirde [20] daha yuvarlak koseli (daha kiiresel) tanelerin sivri koseli tanelere gore
daha diisiik gerilmelere sahip oldugu, bu nedenle sivri koseli tanelerde doniisiimiin daha
kolay meydana geldigi belirtilmistir. Sekil 5.1(d) ve 5(e)’de verilen SEM goriintiilerinde

yttria kaplamali numunelerin daha yuvarlak koseli tanelere sahip oldugu goriilebilir.

Yttria igeriginin  (%2-4 mol) artmast faz kararhliginda yiikselme ile
sonuclanmayabilecegi literatiirde [20] belirtilmistir. Kaplama ve ¢okelme stabilizorli
numuneler i¢in yttria mol %’sinin artmasinin t-ZrO, faz doniistimunu diistirdiigii Tablo

5.4’te gortiilebilir ve bu, hidrotermal bozumaya kars1 dayanim yiikseltir.
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Agirhikca %2 Al,O3 igeren yttria kaplamali toz tabanli seramiklerde Tablo 5.3’te
goriildiigii gibi 1 saat 1450°C’de sicak preslemeden sonra diisiik miktarda monoklinik
710, faz icerigine ragmen, yttria kaplamali numuneler ¢cokelme stabilizorlii numunelere
gore daha yliksek hidrotermal kararlilik gosterirler. Her iki {iretim yolu i¢in bozunma

dayanimi yttria i¢eriginin artmasi ile yiikselir.

5.2 ZrO,-TiN Kompozitleri

Zirkonya Seramik kompozitler i¢in en son gelismeler tokluk, sertlik ve dayanimdaki
yiikselmeler iizerinde odaklanmistir. Calismanin bu boliimiinde hacimce %40-70 arasi
degisen TiN icerigine sahip fakli stabilizorlii ZrO,-TiN kompozitlerini tane boyutu,
mekanik ozellikler ve hidrotermal kararlilik bakimindan incelenmis ve karsilastirilmistir.
Zirkonya matrisine sert ikincil faz olarak TiN ilavesi kompoziti elektriksel olarak iletken

hale getirmistir [28].

5.2.1 Mikroyap1 incelemesi

1 saat 1550°C’de sicak preslenmis hacimce %40, %50, %70 TiN, %1.75 mol Y,0;
cokelme stabilizor ve agirlikca %0.75 Al,O5 iceren ZrO,-TiN kompozit numunelerinin
ve 4 dk 1550°C’de spark plazma sinterleme uygulanmis hacimce %40, %50, %70 TiN,
agirlikca %1 Al,O3 ve %2 mol Y,03 kaplama stabilizor, daha sonra %1 mol Y,03 ve %1
mol Nd,O3; kaplama satbilizér, daha sonra %1 mol Y03 ve %4 mol CeO, kaplama
stabilizor iceren ZrO,-TiN kompozit numunelerinin parlatilmis yiizeylerinin SEM
goriintiileri Sekil 5.6, 5.7 ve 5.8’de verilmistir. %1 mol Y,03; ve %4 mol CeO, kaplama
stabilizor iceren ZrO,-TiN kompozit numuneleri arasinda hacimce %40 TiN iceren
numunede sinterleme sonrasi catlaklar ve kirilmalar olusarak numunenin tamamen
coktiigii, %50 TiN iceren numunenin parlatma sirasinda kirildigr goriilmiistiir. Bunun
nedeni stabilizor iceriginin tiim tetragonal fazi stabilize etmek icin ¢ok diisiik olmasi
veya Spark Plazma Sinterleme yani basincli sinterleme sirasinda grafit kalip icinde
CeO,’nin Ce,05’e rediiklenmesi olabilir. %50 TiN iceren kompozit numuneye ait Sekil
5.9°da verilen yiizey SEM goriintiisiinde EDS ile saptama sonucunda siyah Al,O; fazlar
disinda biiyiik siyah bosluklar olarak porlar kolayca goriintiilenebilir. %1 mol Y,03 ve
%4 mol CeO, kaplama stabilizor ve hacimce %70 TiN iceren ZrO,-TiN kompozit
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numunenin ¢Okmemesinin ve numunede catlak veya kirilmalararin meydana
gelmemesinin nedeni %70 TiN icerigi nedeniyle zirkonyanin birbirine bagli taneler

icermemesi ve boylece sinterleme sirasinda doniigiimiin az olmasi olabilir.

Tarama Elektron Mikroskobuna bagli EDS ile yapilan incelemede gri olan bolgelerin
ZrO; oldugu, koyu oolan bolgelerin TiN ve siyah bolgelerin Al,O3 oldugu saptanmustir.
Numunelerin mikro yapilarinda herhangi bir porozitenin bulunmadigr goriilmektedir.
Yogunluk 6l¢iimleri yapilarak numunelerin tamamen yogunlasmis oldugu goriilmiistiir.
Homojen ZrO,-TiN mikro yapilar1 elde edilmistir. Daha 6nce yapilan calismalarda [28]
s0z konusu kompozitlerin 1450°C’de yeterli yogunluga ulagsmadig:r belirtildiginden

sinterleme sicakligr olarak 1550°C uygulanmistir.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 bum
20.0kv 3.0 5000x BSE 99 1 TM1.75-TiN-AI203 (60/50-0.75)

(b)

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 Bum
200kV 3.0 5000x BSE 99 1 TM1.75-TiN-AI203 (30/70-0.75)

(©)

Sekil 5.6: ZrO,-TiN Kompozit Numunelerinin Parlatilmis Yiizey SEM Goriintiileri: (a)
60/40-0.75 Y1.75-TiN (1550°C Sicak Pres), (b) 50/50-0.75 Y1.75-TiN (1550°C Sicak
Pres), (c) 30/70-0.75 Y1.75-TiN (1550°C Sicak Pres)
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COMPO 100KV X5000  1um WD 10.0mm

MPO 100KkY X5000 1gm _ WD 10.0mm

(b)

D 10.0mm

Sekil 5.7: ZrO,-TiN Kompozit Numunelerinin Parlatilmis Yiizey SEM Goriintiileri: (a)
60/40-1.0 Y2-Kaplama-TiN (1550°C Spark Plazma Sinterleme), (b) 50/50-1.0 Y2-
Kaplama-TiN (1550°C Spark Plazma Sinterleme), (c) 30/70-1.0 Y2-Kaplama-TiN

(1550°C Spark Plazma Sinterleme)
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COMPO 100KV X5000  1gm WD 10.0mm

(b)

COMPO 100KV X5000  1gm WD 10.0mm

COMPO 100kV  X5000  1um WD 10.0mm

(©)

Sekil 5.8: ZrO,-TiN Kompozit Numunelerinin Parlatilmis Yiizey SEM Goriintiileri: (a)
60/40-1.0 Y1NdI1-Kaplama-TiN (1550°C Spark Plazma Sinterleme), (b) 50/50-1.0
Y INdI-Kaplama-TiN (1550°C Spark Plazma Sinterleme), (c) 30/70-1.0 Y1Nd1-
Kaplama-TiN (1550°C Spark Plazma Sinterleme)
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Fop N

0kY  X5,000 1um WD 10.0mm

Sekil 5.9: Parlatilmis Yiizey SEM Goriintiisii: 50/50-1.0 Y1Ce4-Kaplama-TiN (1550°C
SPS)

Tane boyutunun daha net bir sekilde goriilebilmesi icin numuneler 3 noktadan egme test
cihazi ile kirilip kirik yiizeylerinden de SEM goriintiileri alinmistir ve Sekil 5.10, 5.11,
5.12 ve 5.13’te gosterilmistir. SEM goriintiilerinden de anlasilacagi gibi TiN miktar
arttikca tane boyutu biiylimiistiir. Literatiirde [20] yuvarlak koseli tanelerin daha diisiik

i¢ gerilmelere sahip oldugu bildirilmistir.

64



L AccV SpotMagn Det WD EBxp H——— 2um
10.0ky 3.0 10000x BSE 10.0 1 Zr02-TiN 50-50 fracture surface

(b)

-
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2ym
100kv 30 10000x BSE 10.0 1 Zr02-TiN 60-40 fracture surface

.-‘.J
Ir"

&

."!

AccV  SpotMagn Det WD Exp ——— 2ym
g 10.0ky 3.0 10000x BSE 10.0 1 ZrO2-TiN 30-70 fracture surface
. 4 it

Sekil 5.10: Kirik Yiizeyde SEM Goriintiileri: (a) 60/40-0.75 Y1.75-TiN (1550°C SP),
(b) 50/50-0.75 Y1.75-TiN (1550°C SP), (c¢) 30/70-0.75 Y1.75-TiN (1550°C SP)
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Tum WD 10.0mm .T.U. COMPO 10.0kVY X10,000 1pm WD 10:0111111

COMPO 10.0kV¥ X10,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 5.11: Kirik Yiizeyde SEM Gériintiileri: (a) 60/40-1.0 Y2-Kaplama-TiN (1550°C
SPS), (b) 50/50-1.0 Y2-Kaplama-TiN (1550°C SPS), (c) 30/70-1.0 Y2-Kaplama-TiN
(1550°C SPS)
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COMPO 10.0kVY X10,000 1pm WD 10.0mm

(b)

COMPO 10.0kY X10,000 1pm WD 10.0mm

COMPO 10.0k¥ X10,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 5.12: Kirik Yiizeyde SEM Goriintiileri: (a) 60/40-1.0 Y1Nd1-Kaplama-TiN
(1550°C SPS), (b) 50/50-1.0 Y1Nd1-Kaplama-TiN (1550°C SPS), (c) 30/70-1.0
Y INd1-Kaplama-TiN (1550°C SPS)
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COMPO 10.0kY X10,000 1um WD 10.0mm .T.U. COMPO 10.0k¥ X10,000 1um WD 10.0mm

Sekil 5.13: Kirik Yiizeyde SEM Goriintiileri: (a) 50/50-1.0 Y1Ce4-Kaplama-TiN
(1550°C SPS), (b) 30/70-1.0 Y1Ce4-Kaplama-TiN (1550°C SPS)

Kirik yiizey SEM goriintiilerinde spark plazma sinterlenme ile iiretilmis %2 mol
kaplama stabilizor igeren ZrO,-TiN kompozit numunelerinin aym1 miktarda TiN iceren
farklr stabilizorlii kompozit numunelere gore daha kiigiik tane boyutuna sahip olduklari
ozellikle hacimce %50 ve %70 TiN icerenlerde belirgin olarak goriilmektedir. Bu
durum, AL;Os3’lin tane biiyiimesini engelleme etkisinden bagimsiz olarak, molce daha
yiikksek oranda (%?2) yttria stabilizor iceriginin, daha diisiik orandaki yttria (%1.75)
icerigine ve diisiik oranlardaki karisik stabilizor (%1 Y203 + %1 Nd,03) icerigine gore
tane boyutunu kiigiiltme etkisini acikca gostermektedir. Ayrica, molce %1 Y,03 + %4
CeO, iceren numunelerde, stabilizor oraninin yiiksek olmasi nedeniyle aynit miktarda
TiN iceren molce %1 Y203 + %1 Nd,O3 ve %1.75 Y,03 iceren numunelere gore daha

kiigiik tane boyutu goriilmektedir.

Spark Plazma Sinterleme ile iiretilen numunelerin Sekil 5.11°deki SEM goriintiilerinde,
TiN tanelerinin sicak presle iiretilen numune goriintiilerindeki (Sekil 5.10) TiN
tanelerine gore daha kiiresel sekilli olduklari, ayrica Spark Plazma Sinterleme ile
tiretilen numune goriintiilerinde ikincil TiN fazinin tane biiylimesinin sinirlandigi ve
ZrO, matrisinde daha homojen dagildiklar1 agikc¢a goriilmektedir. Bu durum, Spark
plazma ile sinterlemede uygulanan eksensel mekanik basing ile beraber elektrik

akiminin taneler iizerindeki etkisi olarak aciklanabilir.
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5.2.2 Mekanik Ozellikler ve XRD Analizi

Agirlikca %0.75-1 aras1 Al,Os3 igeren farkli stabilizorlii ve TiN miktar1 %40-70 arasinda
degisen ZrO,-TiN kompozit numunelerinin 6l¢iilen mekanik 6zellikleri ve XRD analizi
sonucu numunelerin parlatilmis ve kirik yilizeylerindeki monoklinik faz ylizde orani
Tablo 5.5’te verilmistir. Parlatilmis ve kirik yiizeylerde t-ZrO, ve az miktarda
martenzitik doniistime baglhi m-ZrO, faz1 agiga ¢ikmistir. Parlatma ve kirma sirasinda
donlismiis t-ZrO, miktar1 doniisim oraninin Ol¢iimiidiir ve doniisiim toklagmasinin
malzemelerin tokluk degerlerine katkisin1 gostermistir. Monoklinik ve tetragonal faz

miktarlari analiz edilmis ve 4.7 ve 4.8 denkemlerine gore hesaplanmustir.

Tablo 5.5: ZrO,-TiN Kompozitlerinin Mekanik Ozellikleri ve XRD Analiz Sonuglari

XRD
Malzeme p E HV, Kic (monoklinik faz %)
(g/em’) | (GPa) | (GPa) (MPa | Parlatilms | Kirik
m"?) yiizey yiizey
1.75Y-%40TiN (SP) 5.8 290+7 | 13.7+0.1 | 5.9+0.1 5.1
1.75Y-%50TiN (SP) 5.7 31945 | 13.5+0.3 | 6.3+0.5 12.8
1.75Y-%70TiN (SP) 5.6 374+6 | 13.620.2 | 4.7+0.2 7.5
2Y-Kaplama-%40TiN (SPS) 5.7 2515 | 14.3+0.2 | 5.3+0.3 0.6 2.1
2Y-Kaplama-%50TiN (SPS) 5.6 304+6 | 14.3x0.2 | 5.5+0.1 3.1 18.8
2Y-Kaplama-%70TiN (SPS) 5.5 334+10 | 14.5+0.1 | 5.1+0.1 2.0 11.1
1Y INd-Kaplama-%40TiN 5.7 2566 | 13.7+0.1 | 6.9+0.2 5.7 53.5
(SPS)
1Y INd-Kaplama-%50TiN 5.6 302+5 | 14.320.2 | 6.1x0.2 4.9 11.1
(SPS)
1Y 1INd-Kaplama-%70TiN 5.5 364+2 | 13.4+0.1 | 5.6+0.1 0 4.5
(SPS)
1Y4Ce-Kaplama-%50TiN 5.6 2152 | 12.3+x0.1 | 4.9+0.2 - -
(SPS)
1Y4Ce-Kaplama-%70TiN 5.5 34447 | 13.1£0.2 | 5.8+0.3 48 45
(SPS)

Literatiir sonuglarindan [28] sertligin, TiN miktar1 yiikseldik¢e biiyiiyen tane boyutuna
bagh olarak diismesi beklendigi halde, farkli stabilizorlii ZrO,-TiN numunleri i¢in Tablo
5.5’te goriildiigii gibi sertlik degerlerinde TiN miktarinin etkisi olmamistir. Bunun
nedeni yiiksek sinterleme sicakliklarinda ve spark plazma sinterlemenin hizli sinterleme
durumunda TiN tanelerinin ZrO, taneleri icinde coziinmesi ve sertlige fazla etki
etmemesi olarak aciklanabilir. TiN miktar arttikca Elastiklik Modiiliiliiniin ytikseldigi
tabloda agikca goriilmektedir. Kirilma toklugu TiN miktart arttikca diismektedir. Kirilma
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toklugu degerleri doniisiim ile yani Tablo 5.5’te degerleri verilen monoklinik faz miktari
ile beraber diistiigii icin doniisiim toklasmasi ZrO,-TiN kompozitleri icin temel
toklastirma mekanizmasi olarak nitelendirilir. Kirilma toklugundaki diisiis TiN miktar
artinca tane boyutunun biiylimesi ile ac¢iklanabilir, ayrica TiN’iin 0g.1000 ¢ = 9.4 x 10
6/°C) [28] degerindeki 1s1l katsayist yttria ile stabilize edilmis ZrO, nin (01000 ¢ = 10 X
10'6/°C) [28] 1s1l katsayisina gore daha diisiik olmasinin TiN fazi iizerinde basma kalinti
gerilmelerine yol actig1r ve bu kalinti gerilmelerin TiN {iizerinde ekstra kirilma toklugu

mekanizmasi meydana getirdigi soylenebilir.

6.9 MPa.m"? degerindeki en yiiksek kirilma toklugu ol¢iimii Tablo 5.5°te goriildiigi gibi
Spark Plazma Sinterleme ile iiretilmis %1 mol Y,03 ve %1 Nd,Os; stabilizorlii hacimce
%40TiN iceren kompozit numuneye aittir. Numunenin kirik yiizeyinde oldukca yiiksek
miktarda monoklinik faz miktar1 6l¢iilmiistiir. Bu durum kompozit numunedeki kirilma

toklugu iizerinde, doniisiim toklasmas1 mekanizmasinin oldukga etkili oldugunu gosterir.

1Y-4Ce-%50TiN numunesinde parlatma sirasinda kirilma meydana gelmesini sertlik
(12.3 GPa) ve kirlma toklugu (4.9 MPa.m'"?) degerlerinin ¢ok diisiik olmasi sonucunda
oldugu agikca goriilmektedir. 1Y-4Ce-%70TiN numunesinde hem parlatilmis hem de
kirik ytizeyde monoklinik faz % miktarinin ayni olmasi parlatilmis yiizeyde zaten fazla
miktarda monoklinik faz bulundugunu ve malzemede doniisiim olmadigin1 gosterir. %70
TiN iceren numunenin parlatilmis yiizeyinde fazla miktarda monoklinik faz icermesinin
sebebi ve %50 TiN iceren numunede kirilmalarin meydana gelmesinin sebebi stabilizor
iceriginin tiim tetragonal fazi stabilize etmek i¢in ¢ok diisiik olmas1 veya Spark Plazma
Sinterleme yani basincli sinterleme sirasinda grafit kalip i¢cinde CeO;’nin Ce,0O3’e

rediiklenmesi olabilir.

Yttria igerigini %1.75 molden %2 mole yiikseltince sertligin yiikseldigi fakat kirilma
toklugunun diistiigii Tablo 5.5’te goriilmektedir. Bu durum, yttria icerigi diistiikkce
doniisebilme ve doniisiim toklugu yiikseldigi i¢in monolitik ZrO, nin tokluk gelisiminde
etkilidir. Literatiirlerde %1.6 mol yttria icerigi altinda es zamanli doniisiim oldugu ve
mikro catlaklarin olusugu ve sertligin ¢ok diistiigii aciklanmistir [28]. Y,03+Nd,0O3
karigik stabilizor ve sadece Y,Os stabilizorlii aymi toz hazirlama yontemi (kaplama

stabilizor) uygulanmis ve Spark Plazma sinterleme ile iiretilmis ayni miktarda TiN
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iceren kompozit numuneler arasinda karigik stabilizor iceren numunelerin kirilma

toklugu degerleri tek stabilizorlii numunelere gore belirgin olarak yiiksektir.

5.2.3 Hidrotermal Kararhhk

7Zr0,-TiN kompozitlerinin hidrotermal davranist numuneleri 200°C’de 5-5-10 dk
toplamda 20 dk 3 cevrim olacak bekleterek incelenmistir. Numunelerin her iki
parlarilmis yiizeyinde monoklinik ZrO, miktar1 Ol¢iilmiistiir. Bu calismada ZrO, faz
doniistimii, toplam 20 dk hidrotermal miidahale sonucu parlatilmis yiizeylerin XRD
analiz diizenlerinden saglanan monoklinik ve tetragonal faz yiizdelerindeki fark olarak
tanimlanmistir. %1 mol Y,03 ve %4 mol CeO, kaplama stabilizorlii hacimce %70 TiN
iceren kompozit numune ilk 5 dk’lik hidrotermal miidahale sonunda tamamen
catlamistir. Bu durumun nedenleri bolim 5.2.2°de tartislmistir. ZrO,-TiN kompozit

numunelerinin monoklinik ZrO, faz oranlar1 Tablo 5.6 ve Sekil 5.14’te gosterilmistir.

Tablo 5.6: Ol¢iilen Yiizey Monoklinik ZrO, Faz1 (%)

Malzeme Parlatmadan | 5 dk sonunda | 10 dk sonunda | 20 dk sonunda
sonra 200°C’de 200°C’de 200°C’de
1.75Y-%40TiN (SP) 5 25 35 40
1.75Y-%50TiN (SP) 13 20 25 27
1.75Y-%70TiN (SP) 8 15 18 20
2Y-Kaplama- 2 37 51 66
%40TiN (SPS)
2Y-Kaplama- 1 33 46 56
9%50TiN (SPS)
2Y-Kaplama- 1 23 41 50
%70TiN (SPS)
1Y 1Nd-Kaplama- 4 56 69 76
%40TiN (SPS)
1Y 1Nd-Kaplama- 4 50 60 67
%50TiN (SPS)
1Y 1Nd-Kaplama- 2 33 44 55
%70TiN (SPS)
1Y4Ce-Kaplama- 31 catlama - -
%70TiN (SPS)
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ZrO2-TiN (1550C Spark Plazma ve Sicak Pres Sinterleme)
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Sekil 5.14: ZrO,-TiN kompozitleri i¢in Hidrotermal Miidahale Zamaninin Fonksiyonu
Olarak m-ZrO, Faz Miktari

TiN icerigi yiikseldik¢e doniisiimiin azaldigi Sekil 5.14°te goriilebilir. ZrO, matrisinde
olusan ¢cekme gerilmeleri t-ZrO, fazinin ve doniisiimiinii yiikseltir, yani ZrO, miktari
fazla olan numunelerde doniisiim daha fazladir. ZrO,-TiN kompozit numunelerinin
hidrotermal miidahale zamanina bagl t-ZrO, faz doniisiimii yiizdesi Tablo 5.7°de

verilmistir.

Karisik stabilizorlii (%1 mol Y,03 + %1 mol Nd,O3) ZrO,-TiN kompozit numunelerinde
hidrotermal miidahale sonunda %2 mol Y,0Os3 iceren kompozit numuneye gore daha az
doniisim olmasi1 beklenirken Tablo 5.6 ve Sekil 5.14’te goriildiigii gibi numune
yiizeylerinde ¢ok yiiksek oranda monoklinik faz saptanmistir. Bunun nedeni zirkonya
matrisinde tetragonal fazi tutmak iizere %1 mol Y,03 + %1 mol Nd,O; stabilizor

oraninin %?2 Y,0j3 stabilizor oranina gore yeterli olmamasi olabilir.

Spark Plazma ile sinterlenen kompozit numueler sicak presle tiretilenle gore hidrotermal
miidahala sonucu ¢ok yiiksek miktarda monoklinik ZrO, fazi icermektedir ve matrisin
doniisebilme orani cok yiiksektir. Bunun nedeni spark plazma ile sinterlemede 1550°C
gibi yiiksek sicakliklara ¢cok kisa zamanda ¢ikilmasi ve bu sicakliktan ¢ok kisa zamanda

soguma durumunda TiN ve diger bilesimler arasinda (Y,0O3;/ Nd,O3/ ZrO2) kimyasal
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uyumun gerceklesmemesi ve reaksiyon iiriiniin ortaya ¢ikmis olmasi olabilir. Ozellikle
Spark Plazma Sinterleme gibi hizli sinterleme uygulamalarinda daha diisiik sicakliklarin

kullanilmasi ile bu durum 6nlenebilir.

Tablo 5.7: ZrO,-TiN Kompozitlerinde Hidrotermal Miidahale Zaman1 Fonksiyonu
Olarak Tetragonal ZrO, Faz Doniigtimii

Malzeme t-ZrO, Faz Doniisiimii (%)
S dk sominda 10 dk sonunda 20 dk sonunda
1.75Y-%40TiN (SP) 20 30 35
1.75Y-%50TiN (SP) 7 12 14
1.75Y-%70TiN (SP) 8 11 13
2Y-Kaplama-%40TiN 35 49 64
(SPS)
2Y-Kaplama-%50TiN 32 45 55
(SPS)
2Y-Kaplama-%70TiN 22 40 49
(SPS)
1Y1Nd-Kaplama- 52 65 72
9%40TiN (SPS)
1Y 1Nd-Kaplama- 46 56 63
9%50TiN (SPS)
1Y1Nd-Kaplama- 31 42 53
9%70TiN (SPS)

5.3 ZrO; Esash Seramik ve Kompozitler

Yttria ve seria stabilizorlii stabilizor icerigi ve dagilimi degisen ZrO, seramikleri, Y,03
Nd,03, CeO, stabilizorlii stabilizor igerigi ve dagilimi ve TiN miktar1 degisen ZrO,-TiN
kompozitleri mikro yapi analizi, mekanik oOzellikler ve diisiikk sicaklik bozunmasi
bakimindan incelenmistir. t-ZrO,’den m-ZrO;’ya es zamanli doniisiimii etkileyen
faktorlerin tane boyutu, stabilizor igerigi ve dagilimi, ikincil faz ilavesi ve fazlar
arasindaki 1s11 genlesme farkindan kaynaklanan kalinti gerilmelerdir oldugu
literatiirlerde ve calisma boyunca belirlenmistir. Biiylik tane boyutlar1 ve fazlarin 1sil

genlesmeleri arasindaki biiyiik fark, es zamanli doniisiim hizini yiikseltmistir.

t-ZrO, doniisiimii mukavemeti malzemelerin kullanim siirelerini diisiiriir. ZrO, yiiksek
mekanik Ozelliklere sahip oldugu halde kompozit yapida ve farkli miktarlarda

kullanildigr zaman bile monoklinik faza doniisiir. Sekil 5.15°te ZrO,-TiN kompozit
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yapilarinda saf ZrO, seramiklerine gore daha diisiik miktarlarda doniisiim gerceklestigi

acikca goriilmektedir.
100
O %M faz - parlatiimis ylizey
90 -
B %M faz - 20 dk yaslanma sonunda
80 B 20 dk yaslanma sonunda t-ZrO2 faz déniisimii (%)
70 -
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Sekil 5.15: Zirkonya Seramik Numunelerinin Hidrotermal Kararlilig1

5.4 Asinma Test Sonuglar:

Farkli toz eash Y-TZP, Y-Ce-TZP ve ZrO,-TiN kompozit numunelerin, yaglayict olarak

kullanilan yapay eklem sinovial sivis1 altinda 5 N yiik ve 10,000 ¢evrimde Alumina topa

kars1 asindirildigr zamanki siirtiinme davranigi Tablo 5.8’de gosterilmistir. Literatiirde

[39] ortalama siirtiinme katsayisinin ortalama tane boyutuna bagli oldugu ve tane boyutu

biiylidiikce ortalama siirtiinme katsayisinin yiikseldigi bulunmustur. Fakat tabloda Y-

TZP numuneler arasinda, daha kii¢iik tane boyutlu numunenin (Y3-SMS8) daha yiiksek

sirtiinme katsayisina sahip oldugu belirtilmistir. Y-Ce-TZP ve kompozitler i¢in literatiir

bilgisi [39] gegerli olmus ve tane boyutu biiylimesiyle ortalama siirtiinme katsayisinin

yiikseldigi bulunmustur.
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Tablo 5.8: Y-TZP, Y-Ce-TZP seramikleri ve %1.75 mol Y,0; iceren ZrO,-TiN

Kompozitlerinin Asinma Ozellikleri

Malzeme Yiizey Numune | Numune | Alumina Siirtiinme Kirilma
Piiriizliiliigii | iizerinde | iizerinde top katsayisi toklugu
Ra (nm) asinma maks. | iizerinde (MPa.m1/2)
kaybi derinlik | asimnma
(pm3) (um) kaybi
(um3)
Y2-Kaplama 16.6x10-3 Sadece ~0.03 47%103 | 0.468 +£0.11 | 7.50+0,18
cizikler
Y3-SM8 14.23x10-3 Sadece ~0.09 38%x103 | 0.508 £0.083 | 4.16 £0,07
cizikler
2Y3Ce 79.91%10-3 Sadece ~0.16 43x103 | 0.438 £0.049 | 15,39 +1.00
cizikler
3Y2Ce 119.77x10-3 Sadece ~0.25 38x103 | 0.396+0.105 | 9.8 +1.85
cizikler
60/40-0.75 | 192.75%10-3 6.5%104 ~0.47 28x103 | 0.515 +0.053 59+0.1
Y1.75-TiN
50/50-0.75 | 252.37%10-3 22%104 ~09 37%103 | 0.624 +£0.069 6.3£0.5
Y1.75-TiN

Literatiirde [39] asinma prosesi sirasinda, tekrarlanan ¢evrimler gibi mekanik veya 1s1l
gerilmelerle tetiklenen t-ZrO2 faz doniisiimiiniin olustugu belirtilmistir. Yaglayici varligi

doniisiim hizim yiikseltebilir.

Y-TZP numuneleri disindaki numuler icin, kirilma toklugu yiikseldik¢e ortalama

siirtinme  katsayis1 yiikelmistir. Kaplama yontemiyle stabilize edilmis Y-TZP
seramiklerinin ¢okelme yOntemiyle stabilize edilmis Y-TZP seramiklerine gore daha
farkli asinma davranisi gosterdigi soylenebilir. Tetragonal tane boyutu biiyiidiikce
numune iizerinde hacimsel asinma kaybimi yiikseldigi literatiirde [39] belirlenmistir.
Kompozit numuneler i¢in TiN miktarinin artmasi ile tane boyutu yiikseldikce ortalama
siirtiinme katsayis1 yiikselir ve karsit govde (alumina top) ve numune iizerindeki asinma
artar. Diger numune yiizeylerinde asinma o kadar azdir ki hesaplanmasi miimkiin
olmamistir. Kirtlma toklugu degeri tane boyutuna bagli oldugu i¢in malzemelerin
asinma dayanimi da tokluga baglh olmalidir. Y-Ce-TZP numuneleri disindaki numuneler
icin tokluk yiikseldikce karsit govde iizerindeki hacimsel asginma kaybi atar. Y-Ce-TZP
numuneleri i¢in yiiksek yiizey piiriizliiliigiinden dolayr bu durum gegerli olmamustir.
Kompozit numuneler icin kirilma toklugu yiikseldikce numune yiizeyindeki asinma

kayb1 artmistir.
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Y-TZP ve ZrO,-TiN kompozit numuneleri tizerindeki aginma morfolojisi Sekil 5.16’da
gosterilmistir. Karsit govde ve numune yiizeyleri iizerinde asinma yOniine paralel abrasif
cizikler goriilmiistir. Numune yiizeylerinde dikkate alinmayacak c¢ok kiiclik mikro
catlaklar gozlenmistir. Mikro catlaklarin diizeninin kayma yoOniine dik oldugu

belirtilmistir.

1P

SEI LT.U. SEI 20kY  X1,500 10um WD 24.6mm

@) (b)

Sekil 5.16: Asinma Yiizeyleri Uzerinde Mikro Catlak Diizenini Gosteren SEM
Goriintiileri: (a) Y2-Kaplama-SM8 (a), 50/50-1.75Y-TiN. Cift oklu ¢izgi asima yoniinii,
tek oklu cizgi mikro catlaklar1 gosterir.
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6. GENEL SONUCLAR

1. Agirlikgca %2 Al,Os ilaveli yttria kaplama monoklinik ZrO, baglangi¢ tozlari, saf
monoklinik ZrO; ve %3 mol yttria stabilizor ¢okelmeli toz karisimi kullanilarak
tam yogun Y-TZP seramikleri 1 saat 1450°C’de sicak preste sinterleme, tam
yogun Y-Ce-TZP seramikleri 1 saat 1450°C’de basingsiz sinterleme ile elde

edilmistir.

2. Baslangi¢ tozlarma agirlikca %2 AlOs ilavesi tane biiyiimesini Onlemis ve

sinterlemeye yardimci olmustur.

3. Kaplama veya cokelme yontemiyle yttria stabilizoriin bulunmasi kirilma toklugu
ve sertligin ayarlanmasni saglamistir. Her iki yOntem i¢in de yttria igerigi
%?2.5’dan %2 mole diistiikce tane boyutu yiikselir, sertlik diiser ve tokluk
yiikselir. Hidrotermal test yttria kaplama toz tabanli numunelerin kararliliginin
toz karistimi ile saglananlara gore daha yiiksek oldugunu gostermistir.
Hidrotermal kararlhilik yttria igerigi arttik¢a yiikselir ve bu, kirilma toklugunda
diisiisii beraberinde getirir. Diisen kirilma toklugu, tetragonalden monoklinik
7ZrO, faz doniisimiinden meydana gelen doniisiim toklagmasinin katkisina

baglanabilir.

4. Y-Ce-TZP seramik numunelerinin sertligi ve toklugu CeQO; ilavesi ile oldukca

etkilenmistir.

5. Y-TZP ve Y-Ce-TZP seramikleri i¢in en iyi sertlik, tokluk, dayanim ve

hidrotermal kararlilik birlesimi Y2-Kaplama-SM8 numunesinden elde edilmistir

6. Hacimce %40, %50, %70 TiN, %1.75 mol Y,03; ¢okelme stabilizor ve agirlik¢a
%0.75 AlO3 iceren ZrO,-TiN kompozit numuneleri 28 Mpa basingta 1 saat
1550°C’de sicak presleme ile ve hacimce %40, %50, %70 TiN, agirlikca %1
AL O3 ve %2 mol Y,03; kaplama stabilizér, %1 mol Y,03; ve %1 mol Nd,O3

kaplama stabilizor iceren, %1 mol Y,03 ve %4 mol CeO; kaplama stabilizor ve
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hacimce %70 TiN iceren ZrO,-TiN kompozit numuneleri 28 Mpa basingta 4 dk

1550°C’de spark plazma sinterleme ile tamamen yogun halde elde edilmistir.

. Hacimce %40 ve %50 TiN ve %1 mol Y,03; ve %4 mol CeO, kaplama stabilizor

iceren numuneler sinterleme sonrasinda ve parlatma sirasinda ¢okmiistiir. Bunun
nedeni stabilizor iceriginin tiim tetragonal fazi stabilize etmek i¢in ¢ok diisiik
olmas1 veya Spark Plazma Sinterleme yani basinclh sinterleme sirasinda grafit
kalip i¢inde CeO;’nin Ce,0O5’e rediiklenmesi olarak aciklanabilir. %70 TiN ve
%1 mol Y,03 ve %4 mol CeO, kaplama stabilizor iceren kompozit numune ise
yiksek TiN miktarinandan dolay1 zirkonyanin birbirine bagli tanelere sahip
olmamas1 sonucu sinterlemede yogunlastigi halde 5 dk hidrotermal miidahale

sonunda ¢okmiistiir.

. ZrO,-TiN kompozit numuneler arasinda optimum tokluk agirlikca %1 Al,O3 %1

mol Y,0;3 ve %1 mol Nd,O3; kaplama stabilizér ve hacimce %40 TiN iceren
numunede elde edilmistir. Karisik stabilizorli (Nd;O3 + Y,03) ZrO,-TiN
seramik kompozitlerinin kirilma toklugu direk olarak malzemedeki tetragonal
71O, fazinin doniisebilmesine baghdir. Sabit stabilizor icerigi durumunda TiN
miktar1 arttikca biiyiilk TiN tane boyutlarina bagli olarak sertligin diismesi
beklenirken sertlik degerlerinde TiN miktarinin etkisi olmamistir. Bunun nedeni
yiiksek sinterleme sicakliklarinda ve spark plazma sinterlemenin hizli sinterleme
durumunda TiN tanelerinin ZrO, taneleri icinde ¢coziinmesi ve sertlige fazla etki
etmemesi olarak aciklanabilir. TiN miktarn arttikca Elastiklik Modiiliiliiniin
yiikseldigi tabloda acikca goriilmektedir. Kirilma toklugu daha kirilgan olan TiN
miktar1 arttik¢a diismektedir. Kirilma toklugu degerleri doniisiim ile beraber
diistiigli icin doniisiim toklasmasi ZrO,-TiN kompozitleri icin temel toklagtirma
mekanizmas1 olarak nitelendirilir. Kirilma toklugundaki diisiis TiN miktar
artinca tane boyutunun biiyiimesi ile ac¢iklanabilir, ayrica TiN’iin ag_j000 c = 9.4 X
10'6/°C) [28] degerindeki 1s1l katsayisi yttria ile stabilize edilmis ZrO, nin (0l-1000
c =10 x 10'6/°C) [28] 1s11 katsayisina gore daha diisilk olmasinin TiN fazi
tizerinde basma arik gerilmelere yol actig1 ve bu kalint1 gerilmeler TiN {izerinde

ekstra kirilma toklugu mekanizmasi meydana getirdigi sdylenebilir.
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9.

10.

11.

12

13.

ZrO,-TiN kompozitleri i¢in hidrotermal kararlilik TiN miktar1 arttikca yiikselir.
TiN miktarmin artmasiyla, var olan TiN tanelerinin koruyucu etkisine baglh
olarak, daha diisiik hacim oraninda t-ZrO, taneleri hidrotermal doniisiime duyarh
hale gelir. Mekanik doniistimdeki diisiis hidrotermal kararliligin yiikselmesini

belirleyici faktor olabilir.

Spark Plazma ile sinterlenen kompozit numueler sicak presle iretilenle gore
hidrotermal miidahala sonucu ¢ok yiiksek miktarda monoklinik ZrO, fazi
icermektedir ve matrisin doniisebilme orami cok yiiksektir. Bunun nedeni spark
plazma ile sinterlemede 1550°C gibi yiiksek sicakliklara ¢ok kisa zamanda
cikilmasi ve bu sicakliktan cok kisa zamanda soguma durumunda TiN ve diger
bilesimler arasinda (Y,03;/ Nd,O3/ ZrO,) kimyasal uyumun gerceklesmemesi ve
reaksiyon iiriiniin ortaya ¢ikmis olmasi olabilir. Ozellikle Spark Plazma
Sinterleme gibi hizli sinterleme uygulamalarinda daha diisiik sicakliklarin

kullanilmasi ile bu durum 6nlenebilir.

Tiim numuneler arasinda en yiiksek kirilma toklugu degeri ZrO, seramigi
baslangic tozlarina %2 mol Y,0O3; kaplama stabilizor ve agirlikca %2 Al,Os
ilavesi ve sicak presle ile 1450°C’de 1 saat sinterlenmesi ile kazanilmistir. En
diisiik oranda t-ZrO, faz doniisiimii %1.75 mol Y,0s3, agirlik¢a %0.75 Al,O3 ve
hacimce %70 TiN iceren 1 saat 1550°C’de sicak preste sinterlenmis ZrO,-TiN
kompozit malzemede kazanilmistir. Kompozit malzemede Al,O3; igerigini
agirlikca %0.75°den %1’e ¢ikarmak kirilma toklugunu yiikselttigi halde yttria
icerigini molce %1.75’den %2’ye yiikseltmek kompozitin kirilma toklugunu

diisiirmiistiir.

. Zirkonya seramik ve kompozitlerinde yapay eklem sivisi i¢inde temel asinma

mekanizmasi zayif abrasiftir.

Calisma sonunda mikro yapi, mekanik Ozellikler ve hidrotermal kararlilik
bakimindan Onerilebilecek malzeme kaplama yontemiyle %1.75 mol Y,Os ile
stabilize edilmis, agirlikca %1 Al,Os; ilave edilmis, hacimce %40 TiN iceren ve
spark plazma sinterleme cihazi ile 28 MPa basin¢ kullanilarak 1550°C altinda

1450°C iistiinde sinterlenmis ZrO,-TiN seramik kompozittir.

79



KAYNAKLAR

[1] Hench, L. and Wilson, J., 1993. Introduction to Biomaterials, An Introduction to
Bioceramics, pp. 1-24, World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., USA

[2] Mudali, U. K., Sridhar, T. M. and Raj, B., 2003. Corrosion of Bio-implants,
Sadhana, 28, 601-637.

[3] Yamada, H., 1970. Strength of Biological Materials, Williams&Williams, Baltimore

[4] Chevalier, J., 2006. What Future for Zirconia as a Biomaterial, Biomaterials, 27,
535-543.

[5] Hulbert, S. F., 1993. The Use of Alumina and Zirconia in Surgical Implants, in An
Introduction to Bioceramics, pp. 25-40, World Scientific Publishing Co.
Pte. Ltd., USA

[6] Gremillard, L., Chevalier, J., Epicier, T. and Fantozzi, G., 2002. Improving The
Durability of a Biomedical-Grade Zirconia Ceramic by Addition of Silica,
J. Am. Cer. Soc., 85, 401-407.

[7] Chevalier, J., Cales, B. and Drouin, J.M., 1999. Low Temperature Aging of Y-
TZP Ceramics, J. Am. Cer. Soc., 82-8, 2150-54.

[8] Basu, B., Vleugels, J. and Biest, O.V., 2004. Transformation Behaviour of
Tetragonal Zirconia: Role of Dopant Content and Distribution, Materials
Science and Engineering, A366, 338-347.

[9] Hannink, R.H.J., Swain, M.V., 1994. Progress in Transformation Toughening of
Ceramics, Annu. Rev. Mater. Sc., 24, 359-408.

[10] Tsukama, K., Kubota, Y. and Tsukidate, T., 1984. Thermal and Mechanical
Properties of Y,0s-stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystals, Advances
in Ceramics, 12, pp. 382-90, Eds. Claussen, N., Ruhle, M. and Heuer,

A.H., The American Ceramic Society, Inc., Columbus, Ohio.

[11] Kisi, E.H., Howard, C.J., 1998. Crystal Structure of Zirconia Phases and Their
Inter-relation, Key Engineering Materials, 153-154, 1-36

80



[12] Burke, D.P., Rainforth, W.M., 1997. Intermediate Rhombohedral (r-ZrO,) Phase
Formation at the Surface of Sintered Y-TZP’s, J. Mat. Sc. Lett., 16, 883-
885.

[13] Ge, Q.L., Lei, T.C., Mao, J.F., Zhou, Y., 1993. In Situ Transmission Electron
Microscopy Observations of the Tetragonal-to-Monoclinic Phase
Transformation of ZrO, in Al,O3- ZrO, (2mol%Y,03) Composites, J.
Mat. Sc. Lett., 12, 201-208.

[14] Peng, X., 2005. Zirconia Ceramics with Mixed Na,03-Y,03 Stabilizers, Master

Thesis, Katholieke Universiteit, Leuven, Belgium

[15] Vleugels, J., Yuan, Z.X. and Biest, O.V., 2002. Mechanical Poperties of
Y,03/Al,03-coated Y-TZP Ceramics, J. Eur. Cer. Soc., 22, 873-881.

[16] Jansen, S.R., Winnubst, A.J., He, Y.J., Verweij, H., Varst, P.G., With, G.,
1998. Effects of Grain Size and Ceria Edition on Ageing Behaviour and
Tribological Properties of Y-TZP Ceramics, J. Eur. Cer. Soc., 18, 557-
563

[17] Roebben, G., Basu, B., Vleugels, J. and Biest, O.V., 2003. Transformation-
induced Damping Behaviour of Y-TZP Zirconia Ceramics, J. Eur. Cer.
Soc., 23, 481-489.

[18] Vleugels, J., Zhao, C., Biest, O.V., 2004. Toughness Enhacement of Ce-TZP by
Annealing in Argon, Scripta Materialia, 50, 679-683

[19] Huang, S., Li, L., Biest, O.V., Vleugels, J., 2005. Influence of the Oxygen Partial
Pressure on the Reduction of CeO2 and CeO2-ZrO2 Ceramics, Solid
State Sciences, T, 539-544

[20] Lawson S.,1995. Environmental Degredation of Zirconia Ceramics, J. Eur. Cer.
Soc., 15, 485-502.

[21] Hraguchi, K., Sugano, N., Nishii, T., Sakai T., Yoshikawa H. And Ohzono K.,
2001. Phase Transformation of a Ziconia Ceramic Head After Total Hip
Arthroplasty, J. Bone Joint Surg., 83-B, 996-1000.

[22] Caton, J., Bouraly, J.P., Reynaud, P. and Merabet, Z., 2004. Phase
Transformtion in Zirconia Heads after THA Myth or Reality, Proceedings
of the Ninth BIOLOX Symposium, 26-27, 73-4.

81



[23] Watanabe, M., Lio, S. and Fukuura, 1., 1984. Ageing Behaviour of Y-TZP,
Advances in Ceramics, 12, pp. 391-8, Eds. Claussen, N. Ruhle, M. and

Heuer, A.H., The American Ceramic Society, Inc., Columbus, Ohio.

[24] Winnubst, A.J.A. and Burggraaf, A.J., 1988. The Ageing Behaviour of Ultrafine-
grained Y-TZP in Hot Water, Advances in Ceramics, 24, pp. 39-48, Eds.
Somiya, S., Yamamoto, N. and Yanagida, H., The American Ceramic

Society, Inc., Columbus, Ohio.

[25] Mecartney, M.L., 1987. Influence of an Amorphous Second Phase on the
Properties of a Yttria-Stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystals (Y-
TZP), J. Am. Cer. Soc., 70-1, 54-8.

[26] Arai, T., Yamamoto, T. and Tsuji, K., 1988. Transition-free Zirconia Ceramics,
Advances in Ceramics, 24, pp. 517-22, Eds. Somiya, S., Yamamoto, N.

and Yanagida, H., The American Ceramic Society, Inc., Columbus, Ohio.

[27] Vleugels, J., Biest, O.V., 1999. Development and Characterization of Y,Os-
stabilized ZrO, (Y-TZP) Composites with TiB,, TiN, TiC, and TiC 5Ny,
J. Am. Cer. Soc., 82-10, 2717-2720

[28] Salehi, S., Biest, O.V. and Vleugels, J., 2006. Electrically Conductive ZrO,-TiN
Composites, J. Eur. Cer. Soc., 26, 3173-3179.

[29] Basu, B., Vleugels J., Biest, O.V., 2002. Development of ZrO,-ZrB, Composites,
Journal of Alloys and Compounds, 334, 200-204.

[30] Basu, B., Vleugels, J., Biest, O.V., 2004. Development of ZrO,-TiB, Composites:
Role of Residual Stress and Starting Powders, Journal of Alloys and
Compounds, 365, 266-270.

[31] Guy Anné et al., 2005. Hard, Tough and Strong ZrO,-WC Composites from
Nanosized Powders, J. Eur. Cer. Soc., 25-1, 55-63

[32] Beyens, P., 2003. Zirconia Ceramics with Mixed Na,03-Y,05 Stabilizers, Master

Thesis, Katholieke Universiteit, Leuven, Belgium

[33] Giileg, S., Capa, M., 1995. Metallerin Yiizey Islemleri ve Ozel Imalat Yontemleri,
ITU Makina Fakiiltesi Matbaasi, Istanbul

[34] Norton, F.H., 1974. Elements of Ceramics Second Edition, Addison-Wesley
Publishing Company, Philippines

82



[35] Huang, S. G., Li, L., Biest, O.V., Vleugels, J., 2007. Microwave Sintering of
CeO;, and Y,03; Co-stabilised ZrO, from Stabiliser-coated Nanopowder,
J. Eur. Cer. Soc., 27, 689-693

[36] Huang, S.G., Vleugels, J., Li, L., Biest, O.V., Wang, P.L., 2005. Compostion
Design and Mechanical Properties of Mixed (Ce,Y)-TZP Ceramics
Obtained from Coated Startng Powders, J. Eur. Cer. Soc., 25, 3109-3115

[37] Vanmeensel, K., Laptev, A., Biest, O.V., Vleugels, J., 2007. Field Assisted
Sintering of Electro-Conductive ZrO,-based Composites, J. Eur. Cer.
Soc., 27, 979-985

[38] Antsis, G.R., et al, 1981. A Critical Evaluation of Indentation Techniques for
Measuring Fracture Toughness, J. Am. Cer. Soc., 64, 533

[39] Basu, B., Vleugels, J., Biest, O.V., 2004. Microstructure-Toughness-Wear
Relationship of Tetragonal Zirconia Ceramics, J. Eur. Cer. Soc., 24,
2031-2040.

[40] He, Y.J., et. Al., 1997. Sliding Wear of ZrO2-A1203 Composite Ceramics, J. Eur.
Cer. Soc., 00, 1371-1380.

[41] Lawson, S., Gill, C. and Smith, J.M., 1993. Ageing Studies of Novel Y-TZPs,
Third Euro-Ceramics, 3, pp.507-512,

[42] Upadyhyaya, D.D., Dalvi, P.Y., Dey, G.K., 1993. Processing and Properties of Y-
TZP/Al,03 Composites, J. Mater. Sci., 28, 6103-6106.

[43] Schmauder, S., Schubert, H., 1986. Significance of Internal Stresses for the
Martensitic Transformation in Yttria-Stabilized Tetragonal Zirconia
Polycrystals During Degradation, J. Am. Cer. Soc., 69-7, 534-40

[44] Stemmer S., Vleugels, J., Biest, O.V., 1998. Grain Boundary Segregation in High-
Purity, Yttria-Stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystals (Y-TZP), J.
Eur. Cer. Soc., 18, 1565-1570,

[45] Tsubakino, H., Nozato, R., 1991. Effect of Alumina Addition on the Tetragonal to
Monoclinic Phase Transformation in Zirconia-3 mol% Y'ttria , J. Am. Cer.
Soc., 74, 440-443.

[46] Glass, S.J., Green, D.J., 1996. Mechanical Properties of Infiltrated Alumina-Y-
TZP Composites, J. Am. Cer. Soc., 79, 2227-2236.

83



[47] Masaki, T., Sinjo, K., 1987. Mechanical Properties of Highly Toughened ZrO,-
Y103, Ceramics International, 13, 109-112.

[48] Deville, S., Chevalier, J., Gremillard, L., 2006. Influence of Surface Finish and
Residual Stresses on the Ageing Sensitivity of Biomedical Grade Ziconia,
Biomaterials, 27, 2186-2192.

84



OZGECMIS

1981 yilinda Bursa’da dogdu. Uskiidar Amerikan Lisesi'nden mezun olduktan sonra
1999 yilinda Yildiz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi’ne girdi.
2004 yiinda mezun oldu. Aym yil L.T.U Seramik Miihendisligi yiiksek lisans
programina basladi. Yiiksek lisans egitimine 2005-2006 giiz doneminde Erasmus
Degisim Programi cercevesinde Belcika’da Katholieke Universiteit Leuven’de devam
etti. Halen I.T.U Seramik Miihendisligi’nde yiiksek lisans egitimine devam etmektedir.

85



