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SERYUM OKSIT iLAVELIi ALUMINA ZIRKONYA KOMPOZITLERININ
SPARK PLAZMA SINTERLEME YONTEMi IiLE URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Aliimina-zirkonya kompozitleri yiiksek biyouyumluluk, tokluk, egme mukavemeti
gibi  Ozelliklerinden dolayr biyomalzeme uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Bu seramikler kristalin yapida olup atomlar giiglii iyonik ve

kovalent baglarin kombinasyonu ile bir arada tutunurlar.

Bu calismada farkli oranlarda ZrO, igeren Al,Os-ZrO, kompozitlerine agirlik¢a % 3
ve 5 seryum oksit ilavesi yapilarak, spark plazma sinterleme teknigi ile iiretilmesi
amacglanmistir. Yapilan deneysel caligmalarda seryum oksit ilaveli aliimina-zirkonya
kompozitlerinin densifikasyon davranislari, faz analizleri, mikroyapr ve mekanik

ozellikleri incelenmistir.

Uretilen kompozitlerde, saf aliiminaya itriya stabilize zirkonya (3Y-TZP) ilave
edilerek mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri arttirilmistir. Elde edilen en yiiksek
mikrosertlik degeri (hacimce) % 90 ALOs - % 10 ZrO, numunesinde, 21 GPa’dir. En
yiiksek kirilma toklugu degeri ise % 70 AlLO3-% 30 ZrO, komposizyonunda 5,5
MPa-m'? olarak hesaplanmistir. Agirlika % 3 ve 5 seryum oksit ilavesi ile
kompozitlerin mikrosertlik ve kirilma toklugu degerlerinde diisme gozlenmistir. % 5
seryum oksit ilaveli numunelerde mikrosertlik degeri ortalama 15,6 GPa olarak
Olciilmiistiir. Kirilma toklugu hesaplamalarinda %70A1,03-%30ZrO, numunelerinde
%3 ve 5 seryum oksit ilavesi kirilma toklugu degerini 5,5 MPa-m'"*dan 3,7
MPa-m'? diisiirmiistiir. Azalan sertlik ve kirtlma toklugu degerleri seryum oksit

ilavesi ile olusan biiyiik seryum oksit tanelerine baghdir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF THE ADDITION OF
CERIUM OXIDE ON ALUMINA-ZIRCONIA COMPOSITES PREPARED
BY SPARK PLASMA SINTERING

SUMMARY

The alumina-zirconia composites are one of the relatively good and promising
candidate for biomaterials applications. They have high bicompatibility and their
mechanical properties combine high flexural strength with a high toughness. These
ceramics are in crystalline structure and atoms hold in together with strongly ionic

and covalent bondings.

The aim of this study is to investigate the densification behaviour, phase analysis,
microstructural and mechanical properties of the composites containing different
amounts of yttria stabilized zirconia (Y-TZP) with 3 wt % and 5 wt% CeO, prepared

by spark plasma sintering

The microhardness and fracture toughness of pure alumina increased with the
addition of 3Y-TZP. The highest value (21 GPa) of microhardness was observed for
90%A1,03-10%ZrO, and the highest value (5.5 MPa.m" %) of fracture toughness was
observed for 70 %A1,03-30% ZrO, composition.

Microhardness and fracture toughness values of composites decreased with the
addition of ceria. The fracture toughness of 70%Al,03-30%ZrO, composite
decreased from 5.5 MPa'm'? to 3.7 MPa'm'” with the addition of ceria. This

situation could be related to the grain growth of ceria.
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1. KOMPOZIT MALZEMELER

Birden fazla ve farkli fazlar iceren malzemelerin fiziksel olarak birbirine
baglanmasiyla olusan yapilar kompozit malzemeler olarak tanimlanir. Bu farkh
fazlarin birbirleri arasinda, dogal olarak meydana gelen herhangi bir reaksiyon ya da

faz doniisiimleri goriilmez [1].

Farkli 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla malzemenin, aralarinda fark edilebilir bir
ara yiizey bulunan ve bu malzemelerin makroskobik kombinasyonu sonucu, orijinal
malzemelerde elde edilemeyen yeni bir Ozelligi elde etmek i¢cin kompozit
malzemeler iretilir. Kompozit malzemelerin miihendislik uygulamalarinda
secilmesinin en biiylik nedeni diger malzemelere gore alisilmisin digindaki rijitlik,
mukavemet, agirlik, yiiksek sicaklik performansi, korozyon direnci, sertlik ve
iletkenlikten olusan 6zelliklerin bulunmasidir [2]. Genel anlamda son iiriin olan
kompozit malzeme, kendisini olusturan malzemelerin tek baglarna gdosterdikleri

yapisal davranislardan daha 1yi sonuglar gosterir.

Kompozit malzemeler agik¢a birbirinden farkli malzemelerin bir kombinasyonu
yapilarak karistirilmasi ile her bir malzemenin en iyi 6zelliklerinin bir araya geldigi
yeni malzemelerdir. Kompozit malzemeler bileseni olarak iki kategori vardir:

matriks ve takviye fazi.

Matriks kompozit malzemelerde ¢esitli nemli fonksiyonlar saglar. Ornegin matriks
malzemesi takviye malzemelerini ¢evreler ve izafi pozisyonlarda kalmalar1 i¢in
onlar1 destekler. Yiikiin takviyelere iletilmesini saglar. Siinek matrikslerde kompozite

olduke¢a biiyiik tokluk degerleri kazandirir ve catlaklarin ilerlemesini engeller [3].

Takviye malzemeleri ise 6zel mekanik ve fiziksel 6zelliklerini, matriks 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla ortaya cikartirlar. Bu sinerji, yalniz basma iken bulunmayan
malzeme Ozellikleri tiretir. Bulunabilecek matriks ve takviye malzemesinin ¢esitliligi

nedeniyle ortaya ¢ikabilecek tasarimlar ¢ok fazladir. Kompozitleri meydana getiren



bilesen siniflar1 ¢ok degisik malzemelerde olabilmektedir. Kompozitlerin iiretildigi

malzeme smiflarmi Sekil 1.1 de gosterilmektedir.

Elastomerler

Kompozitler

Polimerler

Sekil 1.1 : Kompozit malzemelerin iiretildikleri malzeme simiflar1

Kompozitlerin iiretim sartlar1 ve uygulamalar1 gbz 6niine alindiginda Sekil 1.1°deki 5

sinif malzemenin yaninda daha bir¢ok malzemenin de sayilabilmesi miimkiindjir.

Kompozit sistemlerine bagli olarak degisik smiftaki malzemelerden en az iki grup bir
araya getirilerek TUstiin Ozelliklere sahip malzemeler elde edilmektedir. Hangi
malzemenin kompozit, hangi malzemenin monolitik malzeme oldugunu ifade
edebilmek icin malzemelerin degisik sayidaki yapi seviyelerini goz Oniinde
bulundurmak gerekmektedir. Bunlar atomik, mikroyapisal ve makroyapisal seviye

olarak {i¢ grupta incelenebilir.

Atomik seviye: Tek molekiillerin ve kristal hiicrelerinin g6z Oniine alindigi bu
seviyede tlim malzemeler, iki veya daha fazla sayidaki farkli atomlarin bir arada
bulunmas1 durumunda kompozit olarak ifade edilirler. Bu tanima gore iki farkli
atomun bir araya gelmesi, kompozit bir malzeme olusumu icin yeterlidir. iki farkl
element atomunun bir kat1 eriyik olusturmasi halinde bile meydana gelen bilesik
kompozit olarak tanimlanabilmektedir. Bu malzemeler saf elementler haricinde

bilesikler, alagimlar, polimerler ve seramiklerden olusabilir.

Mikroyapisal Seviye: Kristal, faz, molekiil ve bilesiklerin iki veya daha fazla
sayidaki kristal, molekiil ve faz yapilarindan meydana gelmesiyle olusan malzemeler

kompozit olarak tanimlanabilir. Bu tanimlama ile geleneksel olarak homojen ve
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monolitik olarak degerlendirilen ¢ok sayida malzeme kompozit olarak
siniflanabilmektedir. Yine bu tanimlama ile tiim metalik malzemeler i¢inde piringler,
bronzlar gibi tek fazli alasimlar monolitik olarak ele alinmaktadir. Cok fazli bir

karbon alasimi olan ¢elikler ve dokme demirler kompozit sinifina girmektedirler.

Makroyapisal seviye: Kaba olarak iki bilesenin olusturdugu yapilardir. Bu yapilar
matriksler, partikiiller ve fiberleri kapsamaktadir. Kompozit olarak adlandirilan bu
malzemeler farkli makrobilesenlerden olugmaktadirlar. Makroyapisal seviye tanimi
bircok kompoziti icermesine ragmen genel olarak kompozit olarak bilinen bazi
malzemeleri kapsamamaktadir. Daha kapsayici olmasi i¢in bilesenlerin tabiatlar1 ve
iki karakteristik 6zellikleri géz Oniine alinmaktadir. Bu 6zelliklerden ilki kompoziti
meydana getiren bilesenler genelde farkli kimyasal yapilara sahiptir. Diger bir
ozelligi ise bilesenler birbirleri i¢inde ¢oziinmezler. Bu sartlar altinda hem yapisal
olarak ve hem de malzeme bilesenlerinin komposizyonu agisindan kompozit
malzemelerin tanimi, Bir kompozit malzeme, temel olarak birbiri i¢inde ¢dziinmeyen
ve birbirinden farkli sekil ve/veya malzeme komposizyonuna sahip iki veya daha
fazla makrobilesenin karisimindan veya birlesmesinden meydana gelen malzeme

sistemidir seklinde yapilmaktadir.

Kompozit malzeme {retimi ile saglanan bazi Ozellikler genel olarak soyle

siralanabilir [2]:

e Yiiksek dayanim

e Yiiksek rijitlik

e Yiiksek yorulma dayanimi
e Miikemmel asinma direnci
e Yiiksek sicaklik kapasitesi
e lyi korozyon direnci

e lyitermal ve 1s1l iletkenligi

e Diisiik agirhik

Belirtilen bu ozellikler i¢in gerekli sartlar uygun matriks ve takviye eleman c¢ifti,
iiretim teknigi, optimizasyonu, bilesenlerin mukavemet 6zellikleri ve diger faktorler

g0z Oniine alinarak liretim yapilirsa istenilen 6zelligi elde etmek miimkiindiir.



1.1 Kompozit Malzemelerin Simiflandirilmasi

Kompozit malzemelerin dogalar1 ve yapilarmin agiklanmasiyla bu malzemeler
iizerinde  islerligini  koruyan  smiflandirmalar  yapilmaktadwr.  Malzeme
kombinasyonlar1  (6rnegin; metal-organik veya metal-inorganik), bilesenlerin
dagilimlar1 (6rnegin; stirekli, siireksiz), fonksiyonlar1 (6rnegin; elektriksel veya
yapisal) ve oOzellikleri goz Oniline almarak kompozit malzemelerin ¢ok degisik
siniflandiriimalar1 yapilmistir. Ug cesit kompozit malzeme grubu bulunmaktadir.

Bunlar takviye elemanlarina gore Sekil 1.2°de goriildiigii gibi gruplanabilir.

Kompozitler
Partikil Takviyeli Fiber Takviyeli Yapisal
B rylk Dispersiyon Sirekii Sdreksiz ince Sandvig
Partikal Sertlestirilmis (kisa) Tabaka Paneller

Sekil 1.2 : Kompozit malzemelerin smiflandirilmasi

Kompozit malzemeler, kullanilan matriks malzemesine gore de ii¢ ana smifa

ayrilmaktadirlar. Bunlar sirastyla polimer, seramik ve metal matriksli kompozitlerdir.

1.1.1 Polimer Matriksli Kompozitler

Polimerler, metal ve seramiklere gore ¢ok daha fazla komplekstirler. Matriks olarak
kullanilan polimerler ucuz ve kolaylikla calisilabilir malzemelerdir. Diger taraftan
diisiik elastisite modiilii degerine ve diisiik kullanim sicakligma sahiptirler. Termoset
ve termoplastikler olarak iki gruba ayrilan polimer matriksler genelde stirekli fiber
takviyeli olarak kullanilirlar. Bunlardan en 6nemli olanlari siirekli fiberlerle takviye
edilen polyester ve epoksi re¢cine matrikslerdir. Epoksi re¢ine matriksli kompozitlerin
en Onemli uygulamalarindan biri havacilik uygulamalaridir. Polimer matriksli
kompozitlerle ¢alisirken gdz Oniine alinmasi gereken en onemli faktorlerden biri
sicaklik, digeri nemdir. Ozellikle bu iki faktdriin beraber etkin oldugu sartlarda

polimer matriksli kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde hidrotermal etkilerden dolay1



disiisler meydana geldigi belirtilmektedir. Polimer matriksli kompozitlerin
iiretilmesinde en ¢ok bilinen ve en fazla kullanilan metodlardan bazilari; elle sivama,
tel sarma, kese kaliplama, ekstriizyon, sivi akis teknigi, ve termo olusum
metotlaridir. Polimerlerde kullanilan takviye malzemelerinden en 6nemli olanlarinin

cam fiber, boron fiber, ve karbon fiberler oldugu bilinmektedir [4].

1.1.2 Metal Matriksli Kompozitler

Metal matriksli kompozitler mevcut malzemelerin kullanimma uygun olmadigi
yiiksek sicaklik uygulamalarina gore tasarlanmig bir ileri malzeme grubudur.
Gelistirilmis mukavemeti, rijitlik ve yiiksek sicaklik performansi nedeniyle, metal
matriksli kompozitler monolitik metallerden daha fazla maliyetli olmasina ragmen

uzay endiistrisi uygulamalari i¢in 6nemli malzemelerdir [4].

1.1.3 Seramik Matriksli Kompozitler

Seramik malzemeler ¢ok sert ve kirilgandirlar. Bunun yaninda kimyasal olarak
inerttirler ve ayrica diisiik yogunluk gibi Ozellikler sergilemektedirler. Seramik
malzemeler termal sok direncinin ve toklugun diisiik oldugu malzemelerdir. Seramik
malzemelerin seramik fiberler ile takviye edilmesi durumunda, mukavemet
yiikselmekte ve tokluklar da artmaktadir. Bu uygulamalar ile monolitik seramiklere
oranla tokluklar1 arttirilabilmektedir. Aliimina ve zirkonya esasli seramik
kompozitler iizerine yapilan son yillardaki ¢alismalar, bu malzemelerin sadece roket
basligi, uzay araglar1 gibi uygulamalarda degil ayn1 zamanda insan viicudunda da

kullanilmaya baslamasina neden olmustur [4].

Aliimina yiiksek biyouyumluluklarindan dolayi, yapay kalca protezi, disiik
sirtlinme, yliksek asmma direnci ve yliksek basma mukavemetiyle ortopedik
uygulamalar i¢in miikkemmel bir malzemedir. Aliiminanin biyolojik uyumlulugu ve
asinma direnci oldukca yiiksek olmasina ragmen egme mukavemeti ve tokluk
degerleri diisiiktiir. Aliimina seramiklerine yapilan itriya stabilize zirkonya ilavesi ile

diisiik kirilma toklugu iyilestirilmektedir.






2. ALUMINA ESASLI KOMPOZIT MALZEMELER

Aliiminanin yiiksek sertligi ve mekaniksel dayanimi, ¢aligma esnasinda asmmaya
maruz kalan makine elemanlar1 gibi mithendislik uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Yapisal amagli mithendislik uygulamalarinin basinda, korozif ortamlarda ve korozif
olmayan ortamlarda kullanilan musluk ve vana contalar, metalleri taglamada
kullanilan seramik taslama diskleri ve bigak gibi kesici metalleri keskinlestirmede
kullanilan Aliimina seramiklerinin mekanik

taslama elemanlar1 sayilabilir.

ozelliklerinin belirlenmesinde kompozisyon, yap1 ve liretim yontemleri etkilidir.

Daha Onceki yapilan calismada Ozetlenen aliimina esasli seramik malzemelerin

mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmektedir [5].

Cizelge 2.1 : Alimina esasli seramik malzemelerin mekanik 6zellikleri [5].

Aliimina A Aliimina
Seramiklerin 1 ve2. Nesil | 3-nesil Alimina )
s lliklert seramikleri Aliimi seramik
ozellikleri limina
(ISO6474) 1994 (HIPPED) kompozit
4- Nokta egme
400 MPa 500 MPa 580 MPa >1000 MPa
dayanimi
Tane boyut simir1 <4.5 um <3.2 um < 1.8 um <1.5um
Yogunluk 3.94 g/cm’ 3.96 g/em’ 3.98 g/em’ 4.37 g/em’

2.1 Aliimina (ALO3)

Aliimina, oksit esasli seramik hammaddelerin arasinda titketimi en fazla olamdir.
Yiksek sertlik, diisiik yogunluk, 1s1l kararlilik ve korozyon dayanimi gibi iistiin
ozelliklerin yani sira diisiik maliyeti aliimina (ALO;) tiiketimini arttirmaktadir.
Degisik modifikasyonlarda aliiminalar olmasma ragmen, ticari kullanim alanina
sahip olan a-aliiminadir. Kristal yapis1 siki paketlenmis hegzagonal sistem olan a-

aliminanm ergime sicakligi 2053°C’dir. Aliiminanin yiiksek sertlik (2000 Hv),
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yiiksek elastisite modiilii (400 GPa), yiksek dayanim (500 MPa) ve iyi termal
iletkenlik (30 W/mK) gibi seramik malzemelerin miihendislik uygulamalarinda
kullanilmalar1 i¢in gerekli 6zelliklerdir. Baslangi¢ tozlarinin (a-Al,O3) ince olmasi
ile istenilen yogunluga ulasmak i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir. Boylece yiiksek
yogunluk elde edilir. Alliminanin sinterleme karakteristigini degistirmek i¢in bazi
bilesenler katilabilir. Bu karakteristik 0Ozelliklerin degisimi i¢in sinterleme
sicakliginin ve tane boyutunun kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu bilesenleri bes

gruba ayirmak miimkiindiir [4].

1) Tane biiytlikligiinii kontrol etmek i¢in az miktarda MgO veya Y,0;
ilavesi

1) Tane boyutu ve tane sinir1 fazlarinin kontrolii i¢in ZrO, ilavesi

111) Sinterleme sicakligiin diisiiriilmesi i¢in CaO, MgO ve Si0, ilavesi (S1v1
faz sinterlemesi meydana gelir)

1v) S1v1 faz sinterlemesinin diisiik sicakliklarda gergeklesmesi icin MnO ve
Ti10,’nin eklenmesi

V) Renkli firiinlerin {iretilmesi i¢in geg¢is metal oksitlerinin eklenmesi

(CoO=mavi, Cr,03=pembe, Fe,O3;=kahverengi)

Seramik malzemelerin kirilma toklugu (K,.) metallerin yaklasik 1/50’sidir.
Aliiminanin K,; degeri aliiminanin tek kristal olup olmamasina, tek kristalde 6lgiim
alman yiizeyin atomsal diizlemine ve tanelerin biiyiikliigline gore degismektedir.
Aliiminanin tek kristalli ya da ¢ok kristalli olmas1 durumuna goére kirilma toklugu
degerleri Cizelge 2.2°de verilmektedir. Cok kristallinin tek kristalliye gore kirilma
toklugu degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir [4].

Cizelge 2.2 : Aliiminanin kirilma toklugu (K,.) degerleri[4]

Malzeme K. (MPa-ml/‘)
AL O;-Tek Kristalli 2,38-4,54
AL O;-Cok Kristalli 3,80-5,10

Aliiminanin mekanik 06zelliklerinin belirlenmesinde kompozisyon, yapi ve iiretim

sirasinda kullanilan yontemler etkilidir. Aliiminanin tercih edilmesinin nedenlerinden



biri de sertligidir. Aliiminanin sertlik degerini etkileyen bir¢ok parametre vardir.

Bunlarin en 6nemlileri; yogunluk, tane boyutu, ikincil fazlar ve uygulanan yiiktir.

2.2 Aliimina Esash Seramiklerin Biyomalzeme Uygulamalar

Aliimina esasli yapisal seramiklerin tibbi alanda uygulamalar1 son 20 yildan beri
iizerinde calisilmakta olan bir konudur. Giliniimiizde aliimina, kemigin yerine ve
agizda disin yerini alabilecek sekilde kullanilabilmektedir. Bunun nedenleri seramik
malzemelerin genel olarak basma yiikleri altinda {stiin mekanik dayanimlar
goOstermesi ve viicut sartlarinda inert kalarak yasayan kisimlarla herhangi bir
kimyasal etkilesime girmemesidir. Kalgca kemiklerinden olan femur basmin aliimina
esasli seramiklerden yapilma protezlerle degistirilmesi giiniimiizde uygulanan bir
islemdir. Geleneksel olarak metalik malzemelerin ya da polietilenin kullanildig1 bu
uygulamada karsilagilan agmma problemi aliiminadan yapilma top (femoral head) ve
yuva (acetabular cup) kisimlar1 kullanilarak minimuma indirilmistir. Kullanim
alaninin getirdigi 6nemden dolay1 aliiminanin sekillendirilmesi sirasinda kullanilan
tozlarin oldukc¢a saf olmas1 gerekmektedir. Ayrica ekonomik olarak pahali olabilecek
ylizey parlatma ve sertlestirme yontemlerinin de iiretim kademesinde uygulanmasi

biyolojik amagcli tiriinler i¢in kagmilmazdir.

Aliimina seramiklerinin implant malzeme olarak kullanilmasinin nedeni yiiksek
yogunluk ve yiiksek safliga (>%99,5) sahip aliminanin yiik altinda kalan kalca
protezi ve dis uygulamalarinda miikemmel korozyon direnci, iyl biyouyumluluk,

yiiksek asinma ve sertlik degerleri gdstermesidir.

Genelde bu tiir uygulamalar icin a-ALO; tozlar1 preslenip 1600-1800°C arasinda
sinterlenerek kullanilir. Tamamen yogun ve ince taneli mikroyap1 igin MgO diisiik
oranlarda (<%0,5) yapiya ilave edilerek tane biiyiimesi saglanir. SiO, ve alkali
oksitleri %0,1’in altinda olmalidir. Bunun nedeni, bu katkilarin tane biiylimesini
engellemesidir. Tane boyutu 4 pm’den kiigiikk ve %99,7°den daha saf olan aliimina
tozlarinin sinterlenmesi sonucunda iyi kirilma toklugu ve mikemmel basma

dayanimi degerleri elde edilir [6].

Kalga protezlerinde aliimina seramiklerinin tercih edilmesinin nedeni yiliksek asinma
dayanimi ve miikemmel biyouyumluluk 6zelliklerindendir. Kortikal kemik ile A,O3

kompozitlerine ait 6zellikler Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3 : Kortikal kemik ve Al,O3 seramiklerinin 6zellikleri[6]

Ozellikler Al,O; Seramikler Kortikal kemik
Yogunluk >3.90 1,6-2,1
Tane boyutu <7
Mikro sertlik (HV) ~ 2300
Basma mukavemeti (MPa) ~ 4000 100-230
Egme mukavemeti (MPa) >400 50-150
Young Modiilii (GPa) ~380 0,05-0,5
Asmma hizi (mm’/h) <0.01
Korozyon direnci (Ringer soliisyonunda), <01
mg/m*xday
Catlak direnci (K1¢, MPaxm"?) - 2,12

2.3 Aliimina Matriksli Kompozitlerin Biyouyumlugu

Uzun siireli implantlar i¢cin agirlikca %70 Aliimina, %24 Zirkonya ve bazi ilavelerle
dretilen aliimina matriksli kompozitler kullanilmaktadir. 70’li yillarin basinda
alimina seramikleri toplam kalca protezinde yiik tasiyan yiizeyler i¢cin kullanilmaya
baslanmistir. Ayni1 zamanda kalga protezleri i¢inde arastirma ve gelistirmeler
yapilmistir. Amag¢ kemigin bozunmasina neden olan asinma birikintisini azaltmaktir.
Klinik uygulamalarda aliimina seramikleri kalga protezinde kullanilan yiik tasiyan

ylizeyler i¢in uygun bir malzemedir.

Glinlimiizde medikal derece aliimina seramikler tek fazli malzemeler olarak
kullamlir. Bu malzemelerin kirilma toklugu degerleri yaklasik 4 MPa-m™dir. Bu da
gostermektedir ki canli ortamda kirilma tamamen engellenemeyebilir ve risk
olusturur. Bu nedenle malzeme bilimciler kirilma toklugu yiiksek malzemelerin

gelistirilmesini amaclamiglardir. Boylece ileri teknoloji seramikleri gelistirilmistir
[7].
Implantlarin performansi igin su kriterler baz alinir;

1.Miikemmel biyouyumluluk
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2.1yi mekanik performans

3. Kimyasal ve hidrotermal kararlilik

4. Miikemmel agimma 6zellikleri

5. Alerjik reaksiyonlara neden olmamasi

Gilinliimiizde tiim Ozellikleri i¢eren seramikler bulunmamaktadir. Bu nedenle kirilma
toklugu 1yilestirilmis yeni bir seramik malzeme gelistirilmistir. Son zamanlarda
zirkonya takviyeli aliimina seramikleri (ZTA) zirkonyanin aliiminanin kirilma
toklugunu 1yilestirmesi, miihendislik uygulamalarinda tercih edilen seramikler

olmustur.

2.4 Zirkonya Takviyeli Aliimina Matriksli Kompozitler

Aliimina zirkonya kompozitleri biyouyumlulugu, yiiksek tokluk ve egme dayanimi
gibi sahip oldugu mekaniksel 6zelliklerden dolay1r biyomalzeme uygulamalar: i¢in
olduke¢a 1yi bir adaydir. AL,Os’lin miikkemmel 6zellikleri sayesinde bu malzemeler
yapisal malzemeler olarak kullanilmaktadir. Bunun en 6nemli nedeni malzemeye
mukemmel mekanik Ozellikler kazandirmasidir. Ticari olarak kullanilan ALO;
seramiklerinin ortalama egme dayanimi 300 MPa olmasindan dolayi uygulama

alanlar1 kisithdir [8].

70’11 yillarmm basinda aliimina daha cok ortopedik uygulamalar i¢in kullanilan
malzeme olup 80’11 yillarin ortasinda stabilize zirkonyalar kullanilmaya baslanmistir.
2005 yilma kadar aliimina Kalga eklemi (THA) uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
seramik olup 50.000’den fazla femoral baglar ve 500.000’den fazla acetabular
bilesenlere kalca protezi olarak viicut igerisine yerlestirilmistir. Kalga protezi
uygulamalarinda ve diz bilesimlerinde seramik yiizeylerin avantaji yataklanmadan
kaynaklanan asinma oranlarin1 azaltmasidir. Seramik yiizeylerin ortopedik
uygulamalarda kullanimini kisitlayan kirilganlik o6zelligidir. Bu 6zellikle canli
ortamda geri doniilmez sonuglara neden olabilir. Malzeme kalitesindeki gelisimler,
iretim metodlar1 ve implant tasarimlar1 bu tip basarisizliklar1 ortadan kaldirir.
Modern seramik yiizeyler gelistirilmis tasarim ve saglamlik ile kalga eklemi
bilesenlerinde kullanilirsa giivenli ve dayanikli olur. Zirkonya ile giiclendirilmis

alimina seramik kompozitleri kirilmaya olan dayanimi arttirmaktadir. Bu seramikler
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kristalin yapida olup atomlar giiclii iyonik ve kovalent baglarin kombinasyonu ile bir
arada tutunurlar. Aliimina ve zirkonya seramiklerin biyouyumlulugu bu
malzemelerin yiiksek kimyasal stabilitesine baglidir. Aliiminanin sertligi, 500 HV’
den az olan CoCr ve Ti alagimlar1 gibi diger ortopedik metallere karsilastirildiginda
1800-2000 HV oldugu goriilmektedir. Ancak sahip oldugu bu yiiksek sertlik degerine
ragmen aliiminanin kirilma toklugu degeri smirhdir. Ittriya ile tetragonal fazda
stabilize edilen zirkonya (Y-TZP) hemen hemen aliiminadan iki kat daha fazla

kirilma dayanimina sahiptir [9].

Son zamanlarda zirkonya takviyeli alimina seramikleri (ZTA) miihendislik
uygulamalarinda yaygm olarak kullanilmaktadir. Zirkonya ilavesi ile tokluk ve
dayanim (K;c=5-8 MPa'm'? 0,=500-1300 MPa) artmaktadirr. Bu seramiklerin
yiiksek elsatisite modiilii (320-370 GPa), yiiksek sertlik (16-19 GPa) ve diisiik
yogunluk (2-4 gr/cm’) degerlerinden dolayi, bir¢ok teknik uygulamada (kesme

parcalar1) kullanilmas1 miimkiindiir [8].

Aliimina matriksli seramiklerin yogunlastirma islemi i¢in zirkonyanin matriks
icerisine sinterleme katkis1 olarak katilmasi uzun yillardir c¢alisilan konular
arasindadir. Ancak zirkonya partikiillerinin aliiminaya tokluk kazandirmasi i¢in
yapilan ¢alismalar yeni olup az miktarlarda zirkonyanm katilmasi ile sinterleme

esnasinda kat1 ¢6zelti olusturularak yogunlugun artmasi saglanir [10].

Aliimina biyoseramikleri saf aliminyum oksit halinde, zirkonya biyoseramikleri ise
itriya, kalsiyum oksit veya magnezyum oksit ilavesi ile kismen stabilize edilmis
haldedir. Aliimina ve zirkonya, ylike maruz kalan sert dokularin yerine dis

hekimliginde ve cerrahide implant malzeme olarak kullanilirlar.
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3. ZIRKONYA (ZrO,)

Zirkonya (zirkonyum oksit, ZrO;), 1892 yilinda Hussak tarafindan Brezilya’da
kesfedilmistir. Zirkonya, refrakter 6zelliginden dolay1 (ergime noktasi 2680°C) uzun
zamandir seramik malzeme olarak kullanilmaktadir. Saf zirkonyanin {i¢ poliformu
bulunmakta olup hemen hemen ayni kimyasal kompozisyona sahip ii¢ kristal
yapidadir ( Sekil 3.1). Bu kristal yapilari varligi sicakliga ve basinca
baghdir. Atmosferik basing altinda 2360°C’nin iizerinde zirkonya kiibik yapidadir.
Bu sicakligin altinda ise tetragonal formda bulunmakta olup 1200°C’ye kadar bu

yapisini korur. 1100°C’nin altinda ise tamamen monoklinik yap1 elde edilir [11].

(a) (b)

Sekil 3.1 : a) kiibik yap1 (c-ZrO,), b) tetragonal yap1 (t-ZrO5), c)
monoklinik yap1 (m-ZrO,), zirkonyanin kristal yapilari.

Zirkonyanin monoklinik fazdan tetragonal faza doniisiimii difiizyonsuz gerceklesen
bir olay olup, ¢elikteki martensit olusumuna benzer bir hizda gerceklesmektedir.
Garvie, bu doniisimiin tersinir olup, tane boyutuna bagli olarak ince taneli
zitkonyanin iri taneliye gore daha diisiik sicakliklarda doniisime ugradigmi
bildirmektedir. Sogutma sirasinda tetragonal fazdan monoklinik faza doniisiim % 3-
5’ lik bir hacim artis1 ile gerceklesmektedir. Bu olayin seramik malzemenin mekanik
ozelliklerini gelistirmede kullanilabilecegini ilk kez Garvie ve arkadaglari

onermislerdir [11].
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3.1 Zirkonya’nmin Toklastirma Mekanizmalar

3.1.1 Doniisiim Toklastirmasi

Seramik malzemelerin kirilma toklugunu artirmak i¢in dért yontem mevcuttur:

1. En basit yontem hatalarin sayilarin1 ve boyutlarini azaltmaktadir. Bu seramik

iiretimindeki proses parametrelerinde daha dikkatli olunmasi ile saglanabilir.

2. Cok kristalli seramiklerde uygulanan bir diger yontem tanelerarasi fazin

ozelliklerini gelistirmektir. Bu malzemeler, seramik olmayan tane siniri

malzemesi ile seramik ana fazin tanelerinden olustugundan, tane smir1

malzemesini  gelistirerek  biitiin  malzemenin  6zelligini  gelistirmek

miimkiindiir. Nikel veya kobaltla baglanmis seramik volfram karbiir bu tiir

malzemelere bir 6rnektir.

3. Kirilma toklugunu artrmanin bir diger yontemi, seramik-seramik karma

yapisii olusturmaktir. Seramik viskerler veya tanecikler seramik ana faza

katilarak dayanim ve toklukta artma saglanir. Bu yontem ilerlemekte olan

catlaga fiziksel engel olusturmak esasma dayanir. Cok kristalli malzemeden

cok daha yiliksek ¢ekme dayanimina sahip olan viskerler ilerleyen catlaga iyi

bir engel olustururlar.

4. Seramik ana faza katilan zirkonya, doniisiim toklastirmas1 6zelligi ile kirilma

toklugunu artirmada 6nemli rol oynar.

Dontisiim toklastrmasmin mekanik o6zellikleri gelistirmesi iki mekanizma ile

agiklanmaktadir:

Bunlar mikro c¢atlak olusumu (microcracking) ve gerilim yolu ile doniisiim

toklastirmasi (stress induced transformation toughening) mekanizmalaridir [12].

3.1.2 Mikrocatlak Olusumu Yoluyla Doniisiim Toklastirmasi

Malzeme icinde ilerleyen bir catlak ucunda bulunan mikro catlaklar catlagin

enerjisini sogurarak ve yayarak malzemenin toklugunu arttirlar [9]. Seramik bir ana

faz igerisinde (kiibik zirkonya, aliimina, mullit ve diger seramikler gibi) dagilmis

halde bulunan zirkonya taneleri doniisiim sicakligmin altina sogutuldugunda%3-5’

lik bir hacim artigina ugrarlar.
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Bu olayin gerceklesmesi i¢in zirkonyanin tane boyutunun belli bir degerde olmasi
gerekmektedir. Bu degerin altinda doniisiim olamayacak, iistliinde ise ani doniisiime
ugrayacaktir. Zirkonyanm kritik tane biiylikligli, ana fazin bilesimi (kiibik fazi

kararli hale oksitler gibi) parametreler ile yakindan ilgilidir [12].

3.1.3 Gerilim Yolu ile Déniisiim Toklastirmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicakligmna sogurken 1100°C civarinda
tetragonalden monoklinik faza doniislimiin olmas1 gerekmektedir. Eger zirkonya
taneleri 0,5um’den kiiciikse veya taneler lizerinde ana fazdan gelen sinirlayici bir
baski (constrainging pressure) mevcut ise zirkonya taneleri doniislime ugramadan
yar1 kararli tetragonal fazda kalirlar. Bu yar1 kararli zirkonya tanelerinin monoklinik
faza dontisiimii gerilim yolu ile doniisiim olarak kabul edilmektedir. Eger gerilim
altinda bir c¢atlak olusturulursa, ¢atlak etrafinda ve 6zellikle ucunda bir gerilim alani

olusur (Sekil 3.2).

Doénlisiim bolgesi

" Dénusen tanecikler

orjinal kararh

e Doénusmus
i’-" Olny_? zirkonya tanecikleri
anelerii (monoklinik)

Sekil 3.2 : Catlagmn gerilim alanindaki zirkonya
tanelerinin gerilim yolu ile doniistimii [11].

Bu gerilmeler yar1 kararl tetragonal zirkonya taneleri iizerinde ana faz tarafindan
uygulanan smirlayict etkiyi kaldirirlar ve yeterince biiylik bir degere sahip ise

zirkonya tanesi lizerinde net bir ¢ekme gerilimi yaratarak monoklinik yapiya
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dontistimii saglarlar [12]. Bu sirada goriilen hacimce genlesme, ana basma gerilimi
ile birlikte martensitik reaksiyona neden olur. Bu olay catlak c¢evresinde meydana
geldiginden, catlagin seramik malzeme igersinde ilerlemesini saglamak icin ilave
enerji gerekmektedir. Bu durum malzemenin toklugunun ve dayanimin artmasimna

neden olmaktadir.

3.1.4 Baski Gerilim Yiizey Tabakasi

Zirkonya ile toklastirilmis seramiklerin tetragonal fazdan monoklinik faza
donilistimiiniin yarattig1 gerilmeleri serbest yiizeyde karsilayan hidrostatik bir baski
olmamasi yiizeyde baski gerilimli bir tabakanin olusmasina yol agmaktadir. Yiizey
taglamas1 islemi yar1 kararli tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinik faza
dontistimiinii ilerletmede etkili bir rol oynamaktadir. Ciinkii taslanan yilizeyin altinda
10-100 pum derinlikte bask1 gerilimi olusmakta, bu bask1 gerilimi seramikte ana fazin
kirilma dayaniminin iki katina kadar varan bir dayanim artig1 saglayabilmektedir.
Dayanimin artis1 yiizey tabakasi kalinligma ve dolayisiyla ylizey parlatma isleminin
agirhigma baghdir. Maksimum faydanin saglanabilmesi i¢in baski gerilimli yiizey
tabakas1 kalinlig1 kritik hata boyutundan genis fakat seramigin kesitine gore nispeten

daha dar olmalidir [12].
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4. SINTERLEME

Sinterleme, pargaciklarin birbirine baglanmasmm1 saglayarak Onemli Olglide
mukavemet artisina ve Ozelliklerin iyilesmesine sebep olan 1sitma islemidir.
Sinterleme genel olarak parcada partikiiller arasinda bag olusturarak mukavemetin ve
yogunlugun artmasini, porozitenin azalmasini saglayan bir 1si1l islem olarak
tanimlanabilir. Sinterleme genellikle ergime noktasmin altinda gergeklesmektedir.

Sicakligm artmasi ile toz kiitlesinin sertligi artarken gézenekliligi azalir.

Sinterleme sirasinda yaymma hizlandigindan birbiri ile temas halinde olan tozlar
arasinda Ozellikle yiizeyde yer alan karsilikli atom yayinmasi sonucu tozlar birbirine
aralarinda boyun olusturarak kenetlenirler. Bdylece, gozenek miktar1 azalir ve
yogunlasma saglanir. Bu esnada gdzeneklerin sekilleri kiiresellesir. Ideal bir
sinterleme sonunda gézenek tamamen ortadan kalkar ve malzeme pekismis bir kiitle

haline gelir. Sinterleme asamalar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir [13].

%

— —» < U —»
Serbest taneler Yapisma Képri kalinhiginin ve Acik porlarin
uzunlugunun artis kapanmasi

Sekil 4.1 : Sinterleme sirasinda tane biiyiimesinin sematik gosterimi

Sinterleme, gdézenekli yapida bir form (sekil) kazandirilmis tozlarin spesifik yiizey
alanin kiiclilmesi partikiil temas noktalarinin bliyiimesi ve buna bagh olarak gozenek
seklinin degismesine ve gozenek hacminin kii¢iilmesine neden olan 1s1l islem olarak
aktive edilmis malzeme tasimimi olay1r olarak tamimlanabilir. Diger bir ifade ile
sinterleme toz kiitlesinin veya gozenekli yapida sikistirilmis toz pargalarin
ozelliklerinin gézeneksiz yapiya sahip malzeme 6zelliklerini degistirmek i¢in yapilan
bir 1s1l islem olarak tanimlanabilir. Sinterleme mekanizmasi tamamen malzemenin
taginimina dayanir ve atomlarin yayinmasi (yiizey ve hacim) ile viskoz akis1 kapsar.
Malzemenin tasinimini kolaylastirmak ic¢in islem ancak yiiksek sicaklikta gerceklesir.

Sinterlemeyi saglayan itici gii¢, serbest ylizey enerjisindeki azalmadir. Sinterleme ile

17



tam yogunlagmanin saglanmasi degisik sekillerde yapilabilir [14]. Sinterleme ile

densifikasyonun saglanma yontemleri Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 : Sinterleme mekanizmalar1

Sinterleme tipi Tasmim mekanizmasi Itici enerji
Buhar fazi Buharlagma/siiblimasyon Buhar basmcindaki fark
Kati hal Yayinma Serbest enerjideki fark
Siv1 faz Viskoz akis, yaymma Yiizey gerilmesi, kapiler basing
Reaktif s1vi Vizkoz akis, yayinma Yiizey gerilmesi, kapiler basing

4.1 Kati-Hal Sinterlemesi

Sinterlemenin itici giicli yiizey enerjisinin azaltilmasidir. Rastgele atom hareketleri

sirasinda, atom hareketleri sirasinda, atomlar mikroyapidaki bosluklar1 doldururlar

Ergime sicakliginin altindaki bir sicaklikta kat1 haldeki atomik taginma ile tanecikler
arasinda bag olusma islemine kati hal sinterlemesi denilmektedir. Kati hal
sinterlemede, sinterlemeye neden olan itici gii¢ sistemin serbest enerjisinin

azalmasidir [13].

Sinterleme esnasinda birbiri ile temas halinde olan iki parcacigi ele alirsak, ham
parca i¢inde her bir pargacik iizerinde bu tiir birgcok temas noktasi vardir. Sinterleme
islemi ilerledikg¢e birbirine temas eden parcaciklar arasindaki bag biiyiir ve birlesir.
Her temas noktasinda bir tane sinir1 biiyiir ve kati-buhar ara yiizeyinde yerini alirlar.
Uzun siire sinterleme iki parcacigin tamamen birleserek capi baslangic noktasinin

1,26 kat1 olan tek kiiresel pargacik olusturmasina yol acar.

Sinterlemenin ilk agamasi, her pargacik iizerinde birka¢ noktada boyun biiylimesi ile
tanimlanir, fakat boyunlar birbirinden bagimsiz olarak biiyiir. Bu durum Sekil 4.2°de

gosterilmistir [13].
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Sekil 4.2 : Sinterleme asamalar1

Sikistirma olmadan parcaciklarda temas kiiclik noktalar ile baslar. Baslangigta
gozenekler diizensiz ve koseli seklindedir. Boyun zamanla dis biikey bolgedeki
atomlar tarafindan bir igbilikeyligi temsil eder. Boyun biiyiidiikkge kavis azalir ve

islem yavaslar [13]

Sinterlemenin ara asamasinda gozenekler yuvarlaklasir, boyunlar birbiri ile
etkilesecek ve Ortlisecek Olglide biiylimiis haldedir. Sinterlemenin ilerlemesiyle
taneler bliyiir ve gozenekler kiiciiliir. Sinterlemenin son asamasinda gozenekler

kapali ve kiireseldir [13].

4.2 Sivi-Faz Sinterlemesi

Stv1 faz sinterlemesi sirasinda sivi bir faz sinterleme sicakliginda kati bir toz
kiimesiyle ayni anda bulunur. Bu durum 6zellikle ergime noktalar1 birbirinden ¢ok
farkli malzemelerin sinterlenmesinde goriiliir. Genellikle sivi faz, sinterleme
esnasinda parcaciklar arasi bag olusumunu arttirir. Kat1 parcaciklar arasindaki sivi
faz tarafindan meydana getirilen yaymimdan 6tiirli, kimyasal homojenlesme sivi1 faz
sinterlemesi sirasinda daha hizlidir. Sivi faz sinterleme i¢in minimum gerekli sartlar

sunlardir;
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a- Diisiik ergime sicakligina sahip bir sivi
b- Katmin bu sivi igersinde ¢ozlintlirligii

c- Kati tanelerin sivi tarafindan islatilmalaridir [13].

Sinterleme mekanizmas1 tamamen malzemenin taginimina dayanir ve atomlarin
yayimnmasi (yiizey ve hacim) ile viskoz akisi kapsar. Sivi-faz sinterlenmesinde sivi
fazin miktar1 en azda tutulur ve miktar1 hicbir zaman %?20’yi ge¢mez. Sivi fazin
1slatma acis1 sinterlemeye etki eden onemli bir parametre olup bu proseste islatma
acisinin miimkiin oldugu kadar kiiciik olmasi gerekir. Sivi-faz sinterlemesinde
seramik tozlarmin diisiik sicaklikta ve kisa siirede sinterlenmesi miimkiindiir. Buna
mukabil, sivi faz sinterlenmesi ile {iiretilmis malzemeler yiiksek sicakliklarda
kullanilmaya elverigli degildir. Bu nedenle refrakter 6zellikler aranmayan 6rnegin

elektronik seramiklerin liretimi i¢in uygun bir yontemdir [13].

4.3 Basin¢ Yardim ile Sinterleme Yéntemleri

4.3.1 Sicak Pres (HP)

Sicak presleme, gerilme destekli yogunlagsmanin bir ifadesidir. Kalipta yapilan
sikistirmaya benzer bir sekilde sicak preslemede Sekil 4.3’de gosterildigi gibi tek
eksenli sikigtirma uygulanarak bir kalip i¢cinde yapilir. Sicak presleme sirasinda ilk
yogunlasma, parcaciklarin yeniden diizenlenmesi ve pargacik temas noktalarindaki
plastik akis ile olur. Sicaklik kritik bir faktordiir ve kiigiik tane boyutlari
yogunlasmaya yardimci olur. Sicak presleme, kalipla sikistirmaya oranla daha
yavastir. Biiyiik 1s1l kiitlelerden dolayr dongli zamani saatler ile dlgiiliir. En yiiksek
sicaklik kalip malzemesine baghdir ve 2200°C’ye kadar olabilir. Uygulanan en
yiiksek basing ise 50 MPa’ya kadar ¢ikar. Par¢anin kirlenmesini azaltmak i¢in

cogunlukla islem ortami olarak vakum secilir [13].
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Sekil 4.3 : Tek eksenli preslemenin sematik goriiniist.
4.3.2 Sicak Izostatik Pres (HIP)

Tozlar1 tam yogunlukta sikistirmanin yaygm bir yolu cogunlukla HIP olarak
kisaltilan sicak izostatik preslemedir. Basinci tek eksen iizerinden uygulayan sicak
presleme ve kivileimli sinterlemenin aksine, sicak izostatik presleme basinci biitiin
yonlerden ayni anda uygular. HIP’de 2200°C’ye kadar sicakliklar ve uygulanan
basing 150-200 MPa’dir ve bu deger sicak preste uygulanan basing degerlerine (20-
50 MPa) gore daha fazladir. Ancak kinetik veri HIP’de kolayca elde edilemez. Cogu
seramik i¢in veri son yogunluga sahip degerlerle kisitlanmistir. Bu degerler belirli bir

zaman araliginda izotermal sicaklikta ve belirli bir basingta almir. [13].
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Sekil 4.4 : Sicak izostatik preslemenin sematik gosterimi
4.3.3 Spark Plazma Sinterleme (SPS)

Spark plazma sinterleme, metallerin, seramiklerin ve kompozitlerin iiretimi i¢in
kullanilabilen yeni bir toz sinterleme yontemidir. Bu proses kisa zamanda tam
yogunlagsma gerceklestirmek i¢in uygulanan eksensel mekanik basing ile hizli 1sitma
saglamak icin numune/ kalip /baski diizeneginden gecen elektrik akimi kullanilir.
Toz karisimi grafit kalip/baski diizenegine yiiklenir. Kalip ve baskilar i¢in grafit
kullaninm1 100 MPa’ya kadar sinterleme sirasinda uygulanabilen maksimum basinci
saglar. Elektriksel olarak iletken olmayan tozlar i¢in 1sitma kalip ve punglardan 1s1
transferi ile saglanir. iletken olan tozlarda 1s1 joule 1s1sina bagli olarak direkt olarak

retilir [13].

1960’larin baslarinda elektriksel desarj (electro discharge) prensibine dayali {i¢
sinterleme prosesi gelistirilmistir. Bunlar, Spark Plazma Sinterleme (SPS), Plazma
Etkin Sinterleme (PAS) ve Elektrokonsolidasyondur. Bu {i¢ proseste de, sicak preste
oldugu gibi tozlar bir kalip igerisine yerlestirilir ve sinterleme boyunca dik
kuvvetlerle basing uygulanir. Ancak geleneksel yontemlerde kullanilan dis 1sitma
kaynag1 yerine elektrik akimi kullanilarak kalip igerisindeki numunenin igerisinden
akim gecirilir. Boylece kaliplar 1sitma kaynagi gibi davranarak numunenin hem
iceriden hem de disaridan 1smmmas1 saglanwr. SPS prosesinde sinterlemenin
baslangicindan sonuna kadar darbeli dogru akim kullanilirken, PAS prosesinde
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darbeli dogru akim sinterlemenin baslangicinda yani oda sicakliginda kisa bir
siireligine uygulanmaya bagslanip daha sonra devamli dogru akim uygulanir.
Elektrokonsolidasyon prosesinde ise gili¢ kaynaginin tipine gore cesitli akim tiirleri
kullanilir. Spark plazma sinterleme (SPS) yeni bir teknik olup hizli 1sitma ve
sogutma oranlar1 ile sinterleme yapilmaktadir. Ayrica diisiik sicakliklarda (sicak
prese gore birkag yiiz derece daha az) tamamen yogun numuneleri ¢cok kisa siirelerde
elde etme imkani sunar. Son yillarda seramikler, kompozitler, metaller ve alagimlar1
SPS prosesi ile basarili bir sekilde iretilmistir. SPS ve diger proses tekniklerinde

dogru akim ve iletken kaliplar kullanilir [15].

Bu proses ile tamamen yogun numune elde etmenin nedeni su dort faktor ile
aciklanir. (1) Hizli 1s1 transferi; (ii) sicak preslerde oldugu gibi mekanik basincin
uygulanmast, (ii1) hizli 1sitma ve sogutma oranlarmin kullanilmasi, (iv) darbeli dogru

akimin kullanilmasi ile numunelerin elektrik alana maruz kalmasi [15].
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Sekil 4.5 : SPS sisteminin sematik gosterimi

Sinterleme sirasinda basing uygulanmasmin nedeni diflizyon swrasinda porlarin

kapanmasidir. Bu prosesler sirasinda kaliptan numuneye olan 1s1 transferi iist
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diizeydedir. Bunun nedeni kalibin 1s1 kaynagi gibi davranmasidir. Boylece gerekli

termal enerji numuneye efektif olarak transfer edilmektedir [15].

Yiiksek yogunlasma oranlar1 dogru akimin darbeli olarak kullanilmasindan

kaynaklanmaktadir. Darbeli akimlar toz taneleri arasinda spark ve hatta plazmanin

olusmasma neden olmaktadir. Sinterlemenin bagslangic asamasinda spark veya

plazma ile olusan akim bosalmalar: tozlarin yiizeyindeki CO, ve H,O gibi absorbe

olmus yapilarin uzaklagmalarini saglar. Temizlenmis ve aktive edilmis ylizeyler tane

simirlarinin diflizyonunu kolaylastirir [16]. SPS sistemi ile {iretimi miimkiin olan

malzeme gruplar1 Sekil 4.6” da verilmektedir.

Sekil 4.6 : SPS sistemi ile iiretimi miimkiin olan malzeme gruplar1

-

KOMPOZIT MALZEMELER
Fiber ve partikiil esasli kompozitler

SERAMIKLER
Oksit seramikler (Al,O5, Zr0O,,Si0,)

Oksit olmayan seramikler( WC,TiN
Z1B,)

Sermetler(Si;N,+Ni,BN+Fe)

mumkun olan J

SPS ile iiretimi }

\

malzemeler

POLIMERLER
Fenolik recine
Naylon
Polietilen

METALLER
Sert metal alagimlar (Fe,Ni,Al,Cr)
Manyetik malzemeler
Intermetalik bilesikler (TiAL,NiAl)

J
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5. ALUMINA ESASLI (Al,0;3-ZrO,) KOMPOZITLERIN GELIiSiMi

Aliimina-zirkonya seramik kompozitler ile ilgili son yillarda yapilan ¢aligmalar bu
malzemelerin, miikemmel dayanimlar1 ve tokluklari nedeniyle; kesme aletleri, ayni
zamanda aliimina-zirkonya kompozitleri biyouyumlulugu, yiiksek tokluk ve egme
dayanimi gibi sahip oldugu mekanik 6zelliklerden dolay1 biyomalzeme uygulamalar1

icin oldukea 1yi bir adaydir.

Chevalier raporunda, 1600°C’de 2 saat boyunca hacimce % 7 ve % 40 aras1 degisen
3-YSZ igerigine sahip AlLO3-3YSZ kompozitlerini hava ortaminda sinterleyerek
iretmigler ve kompozitlerin biyomedikal uygulamalar i¢in yaslandirma 6zelliklerini
ve yaslandirma sonrasi mikroyap1 incelemesi bakimindan degerlendirmislerdir.
Hacimce %?20’den fazla olan aliimina kompozitlerinde yaslandirma sonrasi yiizey

bozunmalarinin arttig1 gdzlenmistir [17].

Aza ve ¢alisma grubu, hacimce % 0-15 ZrO; igeren aliimina kompozitlerini 200 MPa
izostatik preste sekillendirdikten sonra 1550°C’de 2 saat hava ortaminda
sinterlemislerdir. Hacimce % 10 ZrO, igeren aliimina kompozitlerinde 5,9 MPa-m”
civarinda kirilma toklugu ve 1530 HV sertligi olan kompozitler iiretmislerdir.
Sinterleme sartlar1 ve toz sekillendirme yontemleri kompozitlerin kompozitlerin

mekanik 6zelliklerini etkilemektedir [18].

Moraes ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada agirlikga % 5 ile % 80 oraninda
zirkonya iceren aliimina-3Y-TZP kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin seramik
destek malzeme olarak arastirilmasi amaglanmistir. Kompozitler 55 MPa basing
altinda preslenerek 1500-1600°C sicaklik araliginda sinterlenerek tretilmislerdir.
Agirlikca %80 zirkonya iceren kompozitlerde egme dayanimi 755 MPa olarak
Olciilmiis, saf aliminaya gore ( 396 MPa ) daha yiiksek dayanim elde edildigi rapor
edilmistir. Zirkonyanmn katilmasiyla saf aliminanin kirilma toklugu 4,1 MPa-m” ‘den

% 10 (ag) Y-TZP ilavesiyle 4,3 MPa-m” ‘ye artis gozlenmistir [10].

Kim ve c¢aligma grubu hacimce 80Al,03-20ZrO, komposizyonun, % 3 mol itriya
ilaveli zirkonya ile % 8 mol itriya stabilize zirkonya (8YSZ) ilavesi ile 2 farkl tiirde

zirkonya ilavesini yiiksek-frekansl indiiksiyon 1sitma (HFIHS) iireterek mekanik
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ozellikler tlizerine etkisi arastirilmistir. Alimina-3Y-TZP numunelerinde en yliksek
sertlik(18 GPa)ve kirilma toklugu (6,8 MPa-m” )elde edildigi yapilan calismada
rapor edilmistir [20].

R.V. Mangalaraja ve arkadaslar1 farkli konsantrasyonlarda seryum oksit ilavesinin
alimina-zirkonya kompozitlerinin 6zellikleri {izerine olan etkisini incelemislerdir. %
1-5 CeO, ilaveli 90A1,05-10ZrO, seramiklerini 200-500 kg/cm'2 aras1 basing
uygulayarak sekillendirip 1560°C’de acik atmosferde sinterlenmistir. Uretilen
seramiklerde tam yogunluk saglanamamis yapida % 4 ile 7 arasinda porozite oldugu
rapor edilmistir. % 3 ve 5 seryum oksit iceren numunelerin sertlik degerlerinin 13,8

GPa dan 12,9 GPa degerine diistiigii yapilan calismada rapor edilmistir [21].

Onceden yapilmis ¢alismalar aliimina-zirkonya kompozitlerinin  geleneksel
yontemlerle daha uzun siirelerde ve daha yiiksek sicakliklarda iiretildigini
gostermektedir. Yapilan bu caligma aliimina, aliimina-zirkonya ve seryum oksit
katkili aliimina-zirkonya kompozitlerinin yeni bir sinterleme teknigi olan spark
plazma sinterleme yontemi ile daha kisa siirelerde iiretilmesi ve CeQ; ilavesinin,
kompozitlerin mikroyap1t ve mekanik 6zellikleri (Vickers mikrosertlik, kirilma

toklugu) iizerine etkisi incelenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, ALO;, Al,O3-ZrO; ,%3 ile 5 CeO; ilaveli Al,O3-ZrO, kompozitler
spark plazma sinterleme prosesi ile iretilmislerdir. Spark plazma sinterleme
prosesiyle iiretilen kompozitlerin iiretilen kompozitlerin densifikasyon davraniglari
belirlenmis, faz ve mikroyap1 analizleri gergeklestirilerek, yogunluk, mikrosertlik

(Vickers) ve kirilma toklugu degerleri belirlenmistir.

6.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

AL O3-ZrO, kompozitleri i¢in hazirlanan baslangi¢ tozlar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.
Bunlar AL O; (Baikowski SMS), %3 mol itriya igeren ZrO, (Tosoh grade TZ-3Y) ve
CeO, (Merck) tozlaridir. Yiksek safliktaki bu tozlar {iriin 6zelliklerini gelistirmek
icin secilmistir.

Cizelge 6.1 : Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlari

Malzeme Tedarikci Saflik Tane boyutu
AlLO3 Baikowski grade SM8 %99.,9 164,5-195,7 nm
7rO, Tosoh grade TZ-3Y %99.,9 58,2-67,6 nm
CeO, Merck %99.,9 0,3-0,5 um
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6.2 Toz Hazirlama

Sinterlenmis aliimina esasli seramiklerin 6zellikleri baslangi¢ tozlarinin 6zelliklerine
ve toz hazirlama tekniklerine baghdir. Homojen bir karigim olusturulabilmesi i¢in
ALO; - 3Y-TZP ve CeO; katkili tozlar etanol ilavesi ile farkli boyutlarda itriya
stabilize (YSZ) zirkonya bilyeler kullanilarak 24 saat siireyle bilyali degirmende
ogiitiilmiistiir (Sekil 6.1). Ogiitme sonras1 tozlar oda sicakliginda manyetik

karistiricida kurutulmustur.

Sekil 6.1 : Tozlarin karistirildig: diizenek.
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6.3 Spark Plazma Sinterleme

Sabit sicaklik altinda yapilan sinterleme islemlerinin aksine, spark plazma sinterleme
metoduyla tiretilen ALOs hacimce %90 ALO3-%10 ZrO,, %80 ALO3-%20 ZrO,,
%70 ALO3-%30 ZrO, ve agirlikca % 3 ile 5 CeO, katkili aliimina-zirkonya
kompozitleri 40 MPa sabit basing altinda, akim manuel ayarlanarak gerceklestirilen
sinterleme islemlerinde, cekilme egrisi takip edilerek, ¢ekilmenin sonra erdigi
sicaklik esas almnarak sinterleme islemleri gerceklestirilmistir. Sinterleme
sicakliginda 300 sn beklenmistir. Bu kompozitlere ait sinterleme parametreleri ve
sinterleme sicakliklar1 Cizelge 6.2°de verilmistir. Sinterleme islemleri maksimum
20.000A akmm olan Sekil 6.2°de goriilen SPS-7.40 MK-VII, SPS Syntex Inc. Spark
plazma sinterleme cihazi ile gerceklestirilmistir. Sinterleme islemlerinin 1sitma hizi

yaklagik olarak 1.7°C/sn dir.

Sekil 6.2 : Spark plazma sinterleme sistemi
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Cizelge 6.2 : Kompozitlerin bilesim ve sinterleme sicakliklar1

Sinterleme Sinterleme
Kompozit Bilesimi sicaklhigi Kompozit Bilesimi sicaklhig

(°C) (°C)
100A1,0; 1350 80ALO;+ 20Zr0O,+3Ce0, 1330
90A1,05+ 10ZrO, 1460 80ALO;+ 20ZrO,+5Ce0, 1440
90A1,05+ 10ZrO,+3Ce0, 1400 70A1,05+ 30ZrO, 1400
90A1,05+ 10ZrO,+5Ce0, 1440 70AL0;5+ 30ZrO,+3CeO, 1400
80ALO;+ 20Zr0O; 1380 70AL0;5+ 30ZrO,+5Ce0O, 1400
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6.4 Numune Hazirlama

Sinterleme isleminden sonra numuneler 10 mm x 15 mm boyutlarinda kesilmistir.
Malzemenin yiizey durumu mekanik Ozellikleri etkileyen onemli bir parametre
oldugundan kesme iglemini zimparalama ve parlatma iglemleri takip etmistir. Kesilen
numuneler 500 - 2500 mesh araligindaki SiC zimpara kagitlarinda zimparalanmaistir.

Daha sonra 1 pum’lik elmas pasta ile parlatilmistir.

6.5 Yogunluk Ol¢iimii

Kompozitlerin yogunluk oOlgtimleri Archimedes metoduna gore yapilmistir.

Yogunluk 6l¢iim diizenegi Sekil 6.3’de gosterilmistir.

Sekil 6.3 : Yogunluk 6l¢iim diizenegi
6.6 X Isim Difraksiyon Analizi

SPS yontemi ile sinterlenmis kompozitlerin X-Isin1 Difraksiyonu (XRD Analizleri)
Rigaku Miniflex XRD cihazinda (Sekil 6.4) gergeklestirilmistir. X-Isin1 Difraksiyonu
verileri Cu Ka (30 kV hizlandirma potansiyeli, 15 mA katot akimi) radyasyonu
kullanilarak 10-80° arasindaki degerlerde 2°/dakika hizla gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.4 : X-1s1n1 difraktometresi

6.7 Mikroyap1 Karakterizasyonu

Mikroyap1 karakterizasyonu i¢in numunelerin kirik yiizey goriintiileri alan emisyonlu

tarama elektron mikroskobunda (FE-SEM; JEOL JSM 7000F - Sekil 6.5)

incelenmistir.

Sekil 6.5 : Taramali elektron mikroskobu

6.8 Sertlik ve Kirillma Tokluk Ol¢iimii

Kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu ol¢timleri i¢in Leica VMHT MOT markali
(Sekil 6.6) yiik agirligr 2 g ile 2 kg arasinda degismekte olan mikrosertlik cihazi
kullanilmistir. Mikrosertlik 6l¢iimleri 1000 gf yiik altinda, kirilma toklugu 6lgiimleri
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ise 2000 gf yiik altinda 12 saniye boyunca gergeklestirilmistir. Her numuneden

sertlik i¢in en az 10, kirilma toklugu 6l¢limii i¢in en az 5 6lglim alinmistir.

Sekil 6.6 : Vickers mikrosertlik 6l¢iim cihazi

Sertlik degeri izin kdsegen uzunlugu olgiimii ile kirilma toklugu degeri ise radyal
catlak izi ile belirlenmektedir. Olusturulan izin uzunluklari belirlenerek kirilma

toklugu degerleri hesaplanir. Anstis esitligi [10] kirilma toklugunu hesaplamak i¢in

kullanilir. (Sekil 6.7).

Sekil 6.7 : Vickers sertlik izinin sematik gosterimi [20].

P
Kw="><(ﬁ) x(m)

k geometri sabiti (0,016+0,04), P uygulanan yiik, E kompozitin elastisite modiilii, H

1/2

Vickers sertlik degeri ve ¢ ortalama ¢atlak boyunun yarisini temsil etmektedir.
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7. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

7.1 Kompozitlerin Yogunluk Degerlerinin ve Sinterleme Davranislarinin

Belirlenmesi

Kompozitlere ait teorik yogunluk ve sinterleme sonrasi Olciilen relatif yogunluk

degerleri Cizelge 7.1’ de verilmistir

Cizelge 7.1 : Kompozitlere ait teorik yogunluk ve sinterleme sonrasi 6lciilen relatif

yogunluk degerleri.
Teorik Relatif
Kompozit Bilesimi Yogunluk Yogunluk

(gr/em’) (%)
100AL0; 3,97 99,8
90AL,05-10ZrO, 4,17 99,7
90A1,05-10 ZrO,-3CeO, 4,22 99,0
90A1,05-10 ZrO,-5Ce0, 4,26 98,6
80A1,05-20ZrO, 4,38 99,6
80A1,03-20 ZrO, -3CeO, 4,44 98,6
80A1,03-20 ZrO,-5Ce0O, 4,46 99,1
70A1,05-30ZrO, 4,59 99,0
70A1,05-30Zr0,-3CeO, 4,46 99,6
70A1,05-30Zr0,-5Ce0O, 4,68 99,3

Seryum oksit ilaveli AlLOs;—ZrO, kompozitlerinin relatif yogunluk degerlerinin
%98,6 ile %99,6 arasinda degistigi gozlenmistir. Saf AlLOs; ve seryum oksit
icermeyen AlLOs;—ZrO, kompozitleri icin relatif yogunluk degerleri ise %99 ile

%99,8 arasinda 6l¢iilmiistiir.
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Saf aliimina, 90A1,05-10ZrO, ve %3 1ile 5 CeO, igeren bilesimlere ait relatif
yogunluk degerleri Sekil 7.1°de gosterilmistir. Seryum oksit miktarinin artist ile
kompozitlerin relatif yogunluk degerlerinde % 1,2°lik azalma gozlenmistir (Sekil

7.1).

80A1,03-20ZrO, ve % 3 ile 5 CeO; igeren kompozisyonlara ait relatif yogunluk
degerler1 Sekil 7.2°de gosterilmistir. Seryum oksit miktarmin artis1 ile relatif

yogunluk degerlerinde ortalama % 0,3’liik artis meydana gelmistir (Sekil 7.2).

Hacimce %70Al1,0; igeren Al,O3-ZrO, kompoziti ve agirlikga %3 ve 5 CeO; igeren
bilesimlerin relatif yogunluk degerleri %99 olarak olciilmiistiir (Sekil 7.3).

Uretimi gergeklestirilen tiim numunelerde elde edilen relatif yogunluk degerleri %

98.,5’1n tizerindedir.

99,5 -
= 99
x> 99
S
= 98,6
3
B 985 -
o
E 98 -
& AAlL Oy
975 | B90AL0,-102rC,
o C:90A1,05-10Zr0,+3Ce0,
D:90Al,0,-102r0,+5Ce0,
97 T T T 1
A B C D
Komposizyon, 7% hacim

Sekil 7.1 : Seryum oksit ilaveli 90A1,03-10ZrO, numunelerine ait sinterleme sonrasi
Olgiilen relatif yogunluk degerleri
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100 -
99,6
99,5 -
99,1
X
3 9 98,6
c
3
W 985 -
-
e
& 98
(1]
e
A:80A1,0,-20Zr0,
97,5 7 B:80ALO,-207r0+3Ce0,
C:80A1,0,-20Zr0+5Ce0,
97 : : |
A B C
Komposizyon, % hacim

Sekil 7.2 : Seryum oksit ilaveli 80A1,03-20ZrO, numunelerine ait sinterleme sonrasi
Olciilen relatif yogunluk degerleri

100 -
99,6
99,5 - 98,3
=x 99
j 99 A
c
3
w0 985 -
-
“=
& 93
@
o
975 | A70AL05-30Zr0,
' B:70A1,0,-30Zr0,+3Ce0,
C:70A1,05-30Zr0+5Ce0,
97 T T 1
A B C
Komposizyon, % hacim

Sekil 7.3 : Seryum oksit ilaveli 70A1,03-30ZrO, numunelerine ait sinterleme sonrasi
Olgtilen relatif yogunluk degerleri.

SPS ile numune iiretimi esnasinda malzemede meydana gelen yogunlasma,
cekilmeye bagli olarak grafit punglarin yer degistirme miktarindan belirlenmektedir.
ALOs, 90AL03-10ZrO,, 80A1,03-20ZrO; ve %3 ile 5 seryum oksit iceren Al,Os-
ZrO, numunelere ait ¢ekilme egrileri Sekil 7.4 -Sekil 7.10°da gosterilmektedir.

Saf aliiminanin ¢ekilmeye basladigr sicaklik 950°C olup, ¢ekilme 1350°C’de
tamamlanmistir (Sekil 7.4).
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90AL,03-10ZrO; numunesinde ¢ekilme 1200°C’de  baslayp, 1460°C’de
tamamlanmistir. Saf aliiminanin ¢ekilme davranisi ile kiyaslandiginda, %10 ZrO,
ilavesi ile cekilmenin baglama sicakliginin arttigi gozlenmistir. Bunun nedenin,
ZrOynin ergime sicakliginin (2715°C), ALOs’ten (2072°C) daha yiiksek olmasindan
kaynaklandig diistiniilmektedir (Sekil 7.5).

%3 seryum oksit ilaveli 90ALO03-10ZrO, numunesinde ¢ekilmenin basladigr sicaklik
1200°C olup, c¢ekilme 1400°C’de tamamlanmistir. Cekilmenin tamamlandigi
sicaklik, 90A1,03-10ZrO, kompoziti ile kiyaslandiginda ¢ekilme (Sekil 7.5) 60°C
kadar daha dustktiir (Sekil 7.6).

% 5 seryum oksit ilavesi ile ¢ekilme 1200°C’de baslayip 1460°C’de tamamlanmstir.
% 3 seryum oksit ilaveli 90AL0O3-10ZrO, kompoziti ile kiyaslandiginda c¢ekilmenin
basladigi sicaklik degerinde bir degisme goriilmemistir (Sekil 7.7).

80AL,03-20ZrO, numunesinde ¢ekilme 1100°C’de  baslayip, 1380°C’de
tamamlanmistir.  90A1,03-10ZrO, kompozitlerinin ¢ekilme davranislar1 ile
kiyaslandiginda (Sekil 7.5), ZrO, oraninin artmasiyla g¢ekilmenin tamamlandigi
sicakliklarda 100°C’lik bir azalma gozlenmistir. Bu durum %20 ZrO, ilavesi ile
80AL,03-20ZrO, numunesinde sinterleme sicakligni 1460°C’den 1380°C’ye
disiirmusttr (Sekil 7.8).

%3 seryum oksit ilaveli 80AL,03-20ZrO, numunesinde ¢ekilmenin basladigr sicaklik
1100°C olup, ¢ekilme 1330°C’de tamamlanmistir. Cekilmenin tamamlandigi sicaklik
80A1,03-20ZrO, numunesi ile kiyaslandiginda %3 seryum oksit ilavesi ile sicakligin
50°C kadar distiigli, 90AL0O3-10ZrO,+3CeO; ile kiyaslama yapildiginda ise
1400°C’den 1330°C’ ye diistiigii gdzlenmistir ( Sekil 7.9).

% 5 seryum oksit ilavesi ile ¢ekilme 1250°C’de baslayip 1440°C’de tamamlanmistir.
%35 seryum oksit ilavesi ile ¢ekilmenin tamamlandigi sicakliklarda artis gézlenmistir.
Fakat 90A1,03-10ZrO,+5Ce0O; kiyaslama yapildiginda ¢ekilmenin tamamlandigi
sicakligin ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir (Sekil 7.10).

%35 seryum oksit ilavesi ile kompozitlerde ¢ekilmelerin tamamlandig1 sicakliklarda
artis goriilmektedir. Meydana gelen bu artisin CeO;’nin ergime sicakliginin (2400°C)
AL O5’lin ergime sicakligindan (2072°C) yiiksek olmasina dayandirilabilir.
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Sekil 7.4 : 1350°C’de sinterlenen Al,Os’e ait ¢ekilme egrisi
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Sekil 7.5 : 1460°C’de sinterlenen 90A1,03-10ZrO, kompozitine ait ¢ekilme egrisi.
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Sekil 7.6 : 1400°C’de sinterlenen 90A1,03-10 ZrO,+3CeO; kompozitine ait ¢cekilme
egrisi.
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Sekil 7.7 : 1440°C’de sinterlenen 90A1,03-10ZrO,+5CeO; kompozitine ait ¢cekilme
egrisi.
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1380°C’de sinterlenen 80A1,05-20ZrO, ve sinterleme sicakliklar:1 1330°C ile 1440°C
olan yiizde 3 ve 5 CeO; ilaveli kompozitlere ait ¢ekilme egrileri Sekil 7.8 — Sekil
7.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 7.8 : 1380°C’de sinterlenen 80A1,03-20ZrO, kompozitine ait ¢ekilme egrisi.
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Sekil 7.9 : 1330°C’de sinterlenen 80A1,03-20ZrO,+3CeO; kompozitine ait ¢ekilme
egrisi.
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Sekil 7.10 : 1440°C’de sinterlenen 80A1,03-20ZrO,+5CeO; kompozitine ait ¢cekilme
egrisi.
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7.2 Kompozitlerin XRD Analizleri

Saf Al,O3;, 90ALO3-10ZrO; ve %3-5 CeO, ilaveli kompozitlere ait XRD verileri
Sekil 7.11°de gosterilmektedir.

(d) ALOL/3Y-TZP-5Ce0, J “ l . x I I‘b:| L A k
s i ww Mu‘uww

5 Al,04/3Y-TZP-3Ce0,
z| Lw Jm‘ubdt/«“wh
£
ALO./3Y-TZP ‘ ‘ |\ ” i,h .Il ‘l‘ L
(b) ML.JL.JUWJW w'J L
AlLO, |. | i | J A”
(a) L J|WL...JW||WJ \.,.,.,JLHWL..
0 10 20 30 a0 (0 60 70 80

28 (CuKa/*

Sekil 7.11 : (a) ALO3, (b) 90AL03-10ZrO,, (¢) 90A1,05-10ZrO,+3Ce0,, (d)
90A1,03-10 ZrO,+5CeO; kompozitlerine ait XRD diyagramlari

Faz analizi sonucunda yapida a-AlLOs (JCPDS: 71-1683) ve tetragonal ZrO,
(JCPDS: 42-1164) fazlarinin olustugu, aralarinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun
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ya da ara iirlin olusumunun gerceklesmedigi a-AlL,O; ve tetragonal ZrO, fazlarmna ait
tiim karakteristik piklerin varlig1 gdzlenmistir. Ayrica seryum oksit ilavesi ile yeni

bir fazin CeAl;;015 (JCPDS: 48-0055) olustugu gozlenmektedir.

7.3 Kompozitlerin Mikroyap:1 Karakterizasyonu

Spark plazma sinterleme yontemiyle iiretilen aliimina, alimina-zirkonya ile % 3 ve 5
seryum oksit ilaveli kompozitlerinin mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.12 - Sekil 7.15°de
verilmistir. Elde edilen mikroyapilarin hesaplanan yogunluk degerleri ile uyumlu

oldugu, bosluksuz yapilar elde edildigi gdzlenmistir.

1300°C’de 5 dk siireyle sinterlenen Al,O; kompozitine ait kirik yiizey mikroyap1
gortintiisiit Sekil 7.12°de verilmektedir. Sinterleme sonrasinda aliiminanin tane

boyutunun 0,5 ile 3 um arasinda degistigi gdzlenmistir.

COMPO 100kV  X7,500 1um WD 10.0mm

Sekil 7.12 : 40 MPa basingta, 1300°C’de 300 sn siireyle sinterlenen Al,O3
kompozitinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiisii.
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COMPO 100kV  X7500 1um WD 10.0mm

Sekil 7.13 : 40 MPa basingta, 1460°C’de 300 sn siireyle sinterlenen 90A1,0;-
10ZrO, kompozitinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiisii.
%10 zirkonya ilavesi ile 90AL0O3-10ZrO, kompozitinin mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde koyu renkli bolgeler aliimina, agik renkli bolgeler ise zirkonya
bolgelerini gostermektedir. Sinterleme sonrasinda elde edilen yap1 0,6-1,4 um’lik
ALO; ve 0,05-0,1 um’lik ZrO; tanelerinden olusmaktadir. Zirkonya ilavesi ile Al,O;
tane boyutunda azalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum bdlim 2.1.°de
bahsedildigi gibi, yapilan zirkonya ilavesi ile sinterleme esnasinda ZrO;’nin
aliminanin tane sinirlarina yerleserek, aliiminanm tane biiyiimesini engelledigi

disiiniilmektedir.

Celli ve ekibi Al,O3 ve %20 zirkonya ilaveli Al,O3; seramiklerini hava atmosferinde
1500-1600°C araliginda sinterlemislerdir. Yapilan ZrO, ilavesi ile Al,Os;’iin tane
boyutunun 3,4 pm’den 0,6 um’ye azaldigini belirlemislerdir. Bu durum kirilma
toklugu degerinin artmasini saglamigtir [23]. Yapilan bu c¢alismada da, tane
boyutunda meydana gelen bu azalma kirilma toklugu degerini arttiracagi

disiiniilmektedir.
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: o S ERTAN
COMPO 100kV  X7,500 1um WD 10.0mm

Sekil 7.14 : 40 MPa basingta, 1400°C’de 300 sn siireyle sinterlenen 90A1,0;-
10ZrO,+3Ce0O; kompozitinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiisii.
Seryum oksit ilavesi aliimina zirkonya kompozitlerinin tane boyutlarinda bir
degisiklik meydana getirmezken, agirlikga %3 seryum oksit ilavesi ile uzamig CeO;

tanelerinin olustugu goriilmektedir.

Literatiirde verilen CeO; ilaveli seramiklerin mikroyap1 incelemelerinde de benzer
yapilarin olustugu gozlenmistir. Bu durumun sinterleme esnasinda iyon hacmi biiyiik
olan Ce™ katyonun, ALO; yapisina yerleserek, ALO; latisinin genislemesine ve
uzamig tanelerin olusmasina yol agtig1 belirtilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinden de
anlagildig1 lizere olusan seryum tanelerinin aliiminanin yapisina girerek ALOs3

latisinde genigleyerek uzamis taneler olusturmustur.
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COMPO 1fJkaV /7500 1nm WD 9.9mm

Sekil 7.15 : 40 MPa basingta, 1400°C’de 300 sn siireyle sinterlenen 90A1,0;-
10ZrO,+5Ce0O; kompozitinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiisii
Hacimce %90 ALO; iceren Al,O3-ZrO, kompozitine yapilan agirlikca % 5 seryum
oksit ilavesinin, aliiminanin tane boyutunda Onemli bir degisiklik meydana

getirmedigi belirlenmistir (Sekil 7.15).

Spark plazma sinterleme yontemiyle iiretilen 80AL,03-20ZrO, ve % 3 ile 5 CeO;

ilaveli kompozitlerinin mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.16-Sekil 7.18’da verilmistir.

COMPO WfJ 0kY  X7,500 Mrm WD 10.2mn

Sekil 7.16 : 40 MPa basingta, 1380°C’de 300 sn siireyle sinterlenen 80A1,03-20ZrO;
kompozitinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiisii

Mikroyap1 goriintiilerinde koyu renkli bolgeler alimina fazina, agik renkli bolgeler

ise zirkonya fazina aittir. %20 zirkonya ilavesi ile olusturulan 80Al,03-20ZrO,
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kompozitlerinde aliminanin tane boyutu 0,4-0,7 um arasindadir. 90AL,03-10ZrO,
numuneleri ile kiyaslandiginda, zirkonya miktar1 arttik¢a aliiminanin tane boyutunun
azaldigmi gostermektedir. Yapilan calismalarda %20 zirkonya takviyesi ile
sinterleme sonrasinda yapida olusan aliiminanin tane boyutu 0,6 um olarak rapor

edilmistir [22].

Sekil 7.17 : 40 MPa basingta, 1330°C’de 300 sn siireyle sinterlenen 80ALOs-
20ZrO,+3Ce0O; kompozitinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiisii

Sekil 7.18 : 40 MPa basingta, 1440°C’de 300 sn siireyle sinterlenen 80A1,03-20ZrO;
+5Ce0; kompozitinin kirik ylizey mikroyap1 goriintiisii

%3 ile 5 CeO; ilaveli 80A1,03-20ZrO, kompozitinin mikroyap1 goriintiileri, seryum
oksit ilaveli 90A1,03-10ZrO; numunelerin mikroyapilar1 ile kiyaslandiginda benzer

durumun s6z konusu oldugunu sdylemek miimkiindiir. Seryum oksit ilavesi yapida
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uzamig seryum oksit taneleri olusmus, aliimina-zirkonya tane boyutunda bir

degisiklik meydana gelmemistir.

7.4 Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

A1203, 90A1203-IOZI‘02, 80A1203-IOZI‘02, 70A1203-3OZI'02 ve %3 ile 5 CCOQ i(;eren
kompozitlerinin vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri Cizelge 7.2°de

verilmistir.

Cizelge 7.2 : Kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri

Kirilma
Sertlik
Kompozit Bilesimi Toklugu

(GFa) (MPa-m'?)
100A1,04 18,18+0,29 2,80+0,09
90A1,0;- 10ZrO, 21,09+0,46 4,05+0,13
90A1,0;-10ZrO,+3Ce0, 18,32+0,34 3,57+0,17
90A1,0;-10ZrO,+5Ce0, 15,8+0,71 3,53+0,37
80AL,03-20ZrO, 20,04+0,83 4,43+0,37
80A1,0;-20ZrO,+3Ce0, 17,05+1,02 4,35+0,24
80A1,0;-20ZrO,+5Ce0, 15,69+0,34 4,11+0,41
70A1,03-30ZrO, 18,12+0,40 5,53+0,30
70A1,05-30ZrO,+3Ce0, 16,56+0,18 3,71+0,18
70A1,0;3-30ZrO,+5Ce0, 15,64+0,40 3,67+0,24

Saf ALOs’e %10 ZrO, ilavesi ile sertlik 18,2 GPa’dan 21,1 GPa’a yiikselmistir.
Sertlik degerinde meydana gelen bu artisin, %10 zirkonya ilavesi ile daha homojen

ve daha kiiclik boyutlu tanelerden olusan mikroyapidan kaynaklandigi sdylenebilir.
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90AL,03-10ZrO, kompozitine ait sertlik degeri 21 GPa, 80ALO;-20ZrO,
kompozitinde 20 GPa ve 70Al,03-30ZrO, kompozitinde ise 18,1 GPa olarak

belirlenmistir.

Kirilma toklugu degerleri ise 90Al,03-10ZrO, kompozitinde 4,05 MPa-m'?,
80AL03-20Zr0O, kompozitinde 4,4 MPa-m'? ve 70AL,05-30ZrO, kompozitinde ise
5,53 MPa'm'”? olarak bulunmustur. En yikksek kirilma toklugu degeri 70Al,0;-
30ZrO, numunesinde elde edilmistir. Seryum oksit ilavesi ile kirilma toklugu
degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin seryum oksit ilaveli
numunelerin  mikroyapilarinda goézlenen uzamig tane yapilarinin varlhigina

dayandirilabilir.

90A1,03-10ZrO, kompozitlerinde seryum oksit ilavesiyle sertlik degerinin 18,3
GPa’dan 15,8 GPa’ya degerine diistiigli hesaplanmistir. Seryum oksit ilaveli
numunelerde meydana gelen mikrosertlik degerlerindeki azalma, seryum oksitin

mikroyapida meydana getirdigi uzamis tane yapisina dayandirilabilir (Sekil 7.19).

Saf aliiminaya, %10 ZrO, ilavesi ile kirilma toklugu degerinin 2,8 MPa-m'” ‘den 4,0
MPa-m"? ‘a onemli &lgide artigl gozlenmistir. Zirkonya ilavesi ile kirilma
toklugunda meydana gelen bu artis zirkonyanin toklastrma mekanizmasiyla
aciklanabilir. Seryum oksit ilavesi ile kirilma toklugu degerlerinde azalma meydana

gelmistir (Sekil 7.20).

80A1,03-20ZrO, kompozitlerinde seryum oksit ilavesiyle sertlik degerinin 20,4
GPa’dan 15,7 GPa degerine diistiigii hesaplanmistir (Sekil 7.21).

80A1,03-20ZrO, kompozitlerinde zirkonya miktarmin artisiyla ALO;’lin kirilma
toklugu degerinin arttig1 gdézlenmistir. Seryum oksit ilavesi ile kirilma toklugu

degerlerinde ¢ok az miktarda azalma meydana gelmistir (Sekil 7.22).

70A1,03-30ZrO; kompozitlerinde zirkonya ilavesinin %30 artmasiyla, 80ALO;-
20ZrO; ve 90A1,03-10ZrO, kompozitlerine kiyasla mikrosertlik degerinde bir azalma
meydana gelmistir (Sekil 7.23).

70A1,03-30ZrO; kompozitlerine ait kirilma toklugu degerleri incelendiginde %30
zirkonya ilavesi ile en yiiksek kirilma toklugu 5,5 MPa-m"? olarak elde edilmistir.
Bu durum diger zirkonya ilaveli numuneler ile de uyumlu olup kirilma toklugunda

meydana gelen bu artis zirkonyanin toklastrma mekanizmasindan kaynaklandigi
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seklinde yorumlanabilir. Agirlikga % 3 seryum oksit ilavesinin kirilma toklugunu
onemli Olciide diistirdligii gdzlenmistir (Sekil 7.24).

Cecilia ve calisma grubu saf aliiminaya % 10 zirkonya ilavesi ile elde edilen sertlik

degerini 17 GPa, kirilma toklugu degerini ise 4,3 MPa-m"?

olarak rapor etmislerdir
[10]. Bir diger calismada 80AL,O3- 20TZP bilesimi i¢in Olclilen sertlik ve kirilma
toklugu degerleri sirasiyla 18 GPa ve 4,1 MPa-m'? “dir [22]. Yapilan bu ¢aligma ile

elde edilen sonuglarin, literatiirdeki caligmalar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.19 : AL,O3, 90A1,03-10ZrO; ve seryum oksit ilavesi ile 90A1,03-10ZrO,
komposizyonlarda meydana gelen mikrosertlik degisimleri
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Sekil 7.20 : AL,O3, 90A1,03-10ZrO; ve seryum oksit ilavesi ile 90A1,03-10ZrO;
komposizyonlarda meydana gelen kirilma toklugu degisimleri
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%3 ve %5 CeO, igeren 80AL,03-20ZrO, ve 70A1,03-30ZrO; kompozitlerinin
mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri Sekil 7.21 ile Sekil 7.24 arasinda

gosterilmektedir.
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Sekil 7.21 : Seryum oksit ilavesi ile 80A1,03-20ZrO; komposizyonlarda meydana
gelen mikrosertlik degisimleri
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Sekil 7.22 : Seryum oksit ilavesi ile 80A1,03-20ZrO; komposizyonlarda meydana
gelen kirilma toklugu degisimleri
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Sekil 7.23 : Seryum oksit ilavesi ile 70AL,03- 30ZrO, komposizyonlarda meydana
gelen mikrosertlik degisimleri
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Sekil 7.24 : Seryum oksit ilavesi ile 70A1,03-30ZrO; komposizyonlarda meydana
gelen kirilma toklugu degisimleri
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8. SONUCLAR

Deneysel ¢alismalar kapsaminda SPS yontemi ile AL, O3, 90A1,03-10ZrO,, 80Al,0;-
20Zr0O;, 70A1,05-30ZrO; ve % 3 ile 5 CeO; ilaveli kompozitler iiretilmistir. Bu

komposizyonlara ait numunelerin yogunluk, sinterleme davranislar, faz ve

mikroyap1 analizleri gergeklestirilmis, Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu

degerler1 dlctilmiistiir.

Bu ¢alismada elde edilen genel sonuglar su sekilde siralanabilir:

Malzemelerin yogunluk degerleri mekanik ozellikler iizerinde onemli bir
parametre oldugundan miihendislik uygulamalarinda % 100°e yakin teorik
yogunluk degerleri tercih edilir. Bu ¢aligmada saf aliimina, aliimina-zirkonya
ve agirlikca % 3 ile 5 seryum oksit ilaveli kompozitlerin relatif yogunluk

degerleri % 99 olarak bulunmustur.

AL Os3-ZrO, kompozitleri ig¢in en yliksek Vickers mikrosertlik degerleri (21
GPa), % 10 ZrO; iceren kompozit ile elde edilmistir.

AL Os3-ZrO, kompozitlerinin i¢in kirilma toklugu degeri zirkonya iceriginin
artis1 ile artmug, en yiikksek kirilma toklugu degeri (5,5 MPa-mm) % 30
zirkonya igeren 70A1,03-30ZrO; kompoziti ile elde edilmistir.

% 3 ile 5 CeO, iceren tiim komposizyonlarin Vickers mikrosertlik
degerlerinde azalma meydana gelmistir. Mikrosertlik degerlerindeki bu
diisiisiin seryum oksit ilavesinin mikroyapida meydana getirdigi diizensiz
yapilardan kaynaklandigi diistintilmektedir.

% 3 ile 5 CeO, igeren tiim komposizyonlarin kirilma toklugu degerlerinde
azalma meydana gelmistir. Kirilma toklugu 6l¢timleri ile olusturulan catlak
morfolojisinin incelenmesinde ¢atlagin seryum oksit ilavesinden kaynaklanan
uzamig taneler icerisinden gectigi goriilmistiir. Bu durum CeO, igeren

kompozitlerin diisiik kirilma toklugu degerini agiklamaktadir.
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