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YUKSEK ENERJILI OGUTME SISTEMLERI iLE YSZ TOZLARININ
SENTEZi VE POLIMER/YSZ SISTEMLERININ PIROLiZ SONRASI
DAVRANISLARININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismada yiiksek enerjili 6giitme sistemleri kullanilarak agirlik¢a % 8 mol 1itriya
katkilt zirkonya tozlar1 sentezlenmis ve geleneksel yontemlerle iiretilmis YSZ
tozlartyla karsilastirma yapilarak, yiliksek enerjili Ogiitme sisteminin, kati hal
sentezine gore avantajlari incelenmistir. Kati hal yontemiyle sentezlenen itriya katkili
zitkonya tozlara 1250°C’de stabilizasyon icin 1s1l islem uygulanmistir. Yiiksek
enerjili 6gilitme ile sentezlenmis tozlar i¢in ise 900°C’de 1s1l islem, stabilizasyon igin
yeterli olmustur.

Yiiksek enerjili 6giitme sistemleriyle iiretilecek tozlarin optimum 6giitme siiresi 4, 8,
12 ve 24 saatlik 6glitme denemelerinin ardindan belirlenmistir. Elde edilen YSZ
tozlari kullanilarak, ekstriider yardimiyla agirlik¢a % 65 kati oranina sahip PP/YSZ,
PMMA/YSZ, TPU/Y SZ kompozitleri tiretilmistir.

Sisteme homojen bicimde eklenebilecek kati miktari, ekstriiderden gelen iiriiniin
stirekliligine goére belirlenmistir. Elde edilen kompozitler piroliz islemine tabii
tutularak, YSZ sisteminin siirekli yapisint muhafaza etme kosullari, polimer tipi ve
on-sinterleme sicakliginin etkisi géz oOniline alinarak incelenmistir. Ayni zamanda
piroliz sirasinda stabilizasyonun gerceklesip gerceklesmedigini incelemek amaciyla
agirlikca % 8 mol itriya ve zirkonya tozlari karistirilmis ve TPU polimeriyle
kompozit olusturacak sekilde ekstriide edilmistir. Siirekli yapinin piroliz sirasinda
stabil kalmasini saglamak igin sistem aliimina toz yatagi kullanilarak desteklenmistir.
Bununla birlikte literatiirde sik¢a rastlanan aliimina-zirkonya kompozitleri de,
alimina sistemi igerisine eklenen PP/YSZ fiber kirpiklart ile incelenmis, piroliz
sirasinda bozunup sistemden ayrilan polimer kismin olusturdugu boslugun ve fiberler
sebebiyle olusan tabakali yapinin incelemeleri gergeklestirilmistir. Ayrica PP/YSZ
fiber kirpiklarinin pirolizinden sonra olusan YSZ kisa fiberler de yap1 icerisindeki
dagilimlariyla birlikte incelenmistir.

Bu sistemlere ek olarak PMMA/YSZ, PP/YSZ ve TPU/YSZ kompozit fiberlerden
olusan disklerin piroliz sonrasindaki fiziksel gorlinlimleri stereo mikroskop
gorlntiileri yardimiyla incelenmistir.

Yiiksek enerjili Ogiitmeyle sentezlenen tozlarin parcacik boyutlari, ylizey alanm
degerleri, yogunluklari, faz analizleri kaydedilmistir. PP, PMMA, TPU, PP/YSZ,
PMMA/YSZ ve TPU/YSZ sistemlerin TGA incelemeleri gerceklestirilerek YSZ
tozlarinin polimerin bozunma sicakligina etkisi arastirilmistir. Bununla birlikte PP,
PMMA, TPU, PP/YSZ, PMMA/YSZ ve TPU/YSZ sistemlerinin ergiyik akis hizi
degerleri belirlenmis ve YSZ tozunun, sistemin akis hizina etkisi aragtirilmistir.

YSZ ve aliimina matrisli, PP/YSZ fiber katkili sistemlerde piroliz sonrasi
onsinterleme sicakliginin yapiya etkisini aragtirmak iizere faz analizleri, yogunluk
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Olgtimleri, sertlik degerleri, SEM, optik ve stereo mikroskop incelemeleri
gerceklestirilmistir.

Calismalarin  sonucunda, 1triya ile katkilandirilmis  zirkonya  tozunun
stabilizasyonunda yiiksek enerjili 6glitme sistemleri kullanildiginda, stabilizasyon
i¢cin gerekli 1s1] islem sicakliginin yaklasik 350°C asagi cekildigi goriilmistiir. Ayni
zamanda hicbir 1s1l islem goérmemis, yalnizca gezegen tipi degirmende 8 saat
boyunca Kkaristiritlmis zirkonya-itriya toz karisimi igeren kompozitin pirolizi
sonrasinda, yapinin stabilize oldugu goriilmiistiir.

Sadece kompozit fiberlerden olusan disk yapilarin 6zgiin sekiller olusturdugu ve bu
sistemler icerisinde TPU/YSZ sisteminin piroliz sonrasinda YSZ fiberlerin seklini
bliyiik ol¢iide koruldugu belirlenmistir.

Ekstriide tiriinlerin pirolizi sonrasinda, polimere bagl olarak YSZ sisteminin i¢i bos
silindir veya daha yogun gozenekli silindirler olustugu goriilmiistiir. Aliimina ve
Y SZ matrisli disklere bakildiginda ise, piroliz sonrasinda PP/YSZ fiber kirpiklarinin,
YSZ fiberler halinde yogunlastigi ve bu katkilarin sistemin sertligini azalttig
belirlenmistir. Katkisiz polimerlere oranla, YSZ tozu igeren sistemlerin ergiyik akis
hizinin azaldigi goriilmiistiir. TGA sonuglarina bakildiginda ise YSZ katkisinin,
polimer kismin bozunma sicakligini degistirdigi gézlenmistir.
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YTTRIA STABILIZED ZIRCONIA POWDERS SYNTHESIS VIA HIGH
ENERGY BALL MILLING AND INVESTIGATION OF THE AFTER
PYROLYSIS BEHAVIOUR OF POLYMER/YTTRIA STABILIZED
ZIRCONIA SYSTEMS

SUMMARY

ZrO; is one of the kind of ceramics are the most commonly applied and used. Pure
ZrO, have monoclinic structure at room temperature, the transition to the tetragonal
and cubic structure with increasing temperature.

Some of the oxide can be used to create cubic and tetragonal phase becomes more
stable, such as magnesium oxide (MgO), yttrium oxide (Y,03), calcium oxide (CaO),
and cerium oxide (Ce,0s3).

Value of yttria stabilized is around 7-8 wt%. Transformation from tetragonal
structure into monoclinic structure occurs because the martensitic system does not
require diffusion and caused a small shift of atom in the structure. Transformation
occurs during the cooling process zirconia from high temperature and involves 3-5%
increase in volume. Changes in volume cause the emergence of a significant strain,
which is about 10% and it will affect the integrity of the ceramic system. With this
information, it is important to produce yttria stabilized zirconia powders via some
methods such as high energy milling.

According to the above concepts, the first aim of this study is production,
development and characterization investigations of zirconia partially stabilized with
Y,03 via high energy milling.

In this study, 8% mole yttria doped zirconia powders have been
synthesized via high energy ball milling and yttria stabilized zirconia powders also
have been synthesized via solid state synthesis (SSS).

Solid state synthesized yttria stabilized zirconia powders have been synthesized in
order to observe the advantages of high energy ball milling and after mixing, it was
heated to 1250°C for stabilization. For high energy ball milled YSZ powders,
stabilization temperature was 900°C.

Optimum milling time of yttria stabilized zirconia powders which produced via high
energy ball milling is determined by milling experiments such as 4, 8, 12 and 24
hours.

Yttria stabilized zirconia powders which are milled during 24 hours via high energy
ball milling have shown best results. Because of this, experiments were done with
this powders.

With 65 wt% solid content, polymethyl methacrylate/yttria stabilized zirconia,
polypropylene/yttria stabilized zirconia, thermoplastic polyurethane/yttria stabilized
zirconia composites have been produced via extruder.
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Amount of solid that can be feeded to the system homogenously was determined
according to sustainability of product which was taken from extruder.

With pyrolysis process, stability conditions of continuous yttria stabilized zirconia
have been investigated according to type of polymer and pre-sintering temperature.

At the same time, 8% mole yttria and zirconia powders were mixed via planetary ball
milling during 8 hours. These powders were mixed with thermoplastic polyurethane
via extruder to investigate if stabilization has occured during pyrolysis process.

During pyrolysis process, stability of continuous structures have been supported by
alumina powder bed in a alumina crucible.

On the other hand, alumina-zirconia composites which are frequently mentioned in
the literature have been examined with chopped fibers of polypropylene/yttria
stabilized zirconia in alumina matrix. The space that was occured by the degraded
polymer during the pyrolysis and layered structure of fibers were observed.

At the same time, yttria stabilized zirconia short fibers which formed after pyrolysis
of polypropylene/yttria stabilized zirconia chopped fibers were examined while
dispersed within the structure.

In addition to these systems, after pyrolysis, physical appearance of polymethyl
methacrylate/yttria stabilized zirconia, polypropylene/yttria stabilized zirconia,
thermoplastic polyurethane/yttria stabilized zirconia disks which formed from
polymethyl methacrylate/yttria stabilized zirconia, polypropylene/yttria stabilized
zirconia, thermoplastic polyurethane/yttria stabilized zirconia fibers examined with
stereo microscope images.

Particle size, surface area, density, phase analysis characterization of powders that
have been produced via high energy milling and solid state synthesis were
investigated.

Surface area, density measurements, scanning electron microscope (SEM), optical
and stereo microscope, phase investigations to search out effect of pre-sintering
temperature on structure, characterizations of porous samples and systems with
alumina matrix were also examined.

TGA investigations of polypropylene, polymethyl methacrylate, thermoplastic
polyurethane, polypropylene/yttria stabilized zirconia, polymethyl methacrylate/
yttria stabilized zirconia, thermoplastic polyurethane/yttria stabilized zirconia were
done in order to search out effect of yttria stabilized zirconia on decomposition
temperature of system. These analyses showed that reinforcements affect on
decomposition temperature of thermoplastic polyurethane, polypropylene and
polymethyl methacrylate.

In addition to this, melt flow rate values of polypropylene, polymethyl methacrylate,
thermoplastic polyurethane, polypropylene/yttria stabilized zirconia, polymethyl
methacrylate/yttria stabilized zirconia, thermoplastic polyurethane/yttria stabilized
zirconia were determined by melt flow rate analysis.

Effect of wyttria stabilized zirconia powders on polypropylene, polymethyl
methacrylate, thermoplastic polyurethane, polypropylene/yttria stabilized zirconia,
polymethyl methacrylate/yttria stabilized zirconia, thermoplastic polyurethane/yttria
stabilized zirconia systems were also investigated by melt flow rate analysis.
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As a result of the studies, it was observed that when high energy milling systems
used in stabilizing the yttria doped zirconia powder, required heat
treatment temperature for stabilization was taken down to about 350 °C.

Considering the microstructure and phase characterizations of pre-sintered samples,
ZrO, monoclinic and cubic crystal structures were identified in XRD analysis of pre-
sintered samples at 700°C of polypropylene/yttria stabilized zirconia and polymethyl
methacrylate/yttria stabilized zirconia system although peaks of ZrO, monoclinic
form were so smaller. In addition, XRD pattern showed that monoclinic phase fully
transformed into cubic form at all pre-sintering temperature of thermoplastic
polyurethane/yttria stabilized zirconia and at samples of polypropylene/yttria
stabilized zirconia and polymethyl methacrylate/yttria stabilized zirconia which were
pre-sintered at 900, 1100°C .

At the same time, after pyrolysis of composites containing yttria doped zirconia
powder mixture that only planetary-type milled for 8 hours without any heat
treatment, the structure was seen to be stabilized. Even 700°C is enough as pre-
sintering temperature for full stabilization effect on yttria doped zirconia powders. It
showed part of diffusion which occured during stabilization had carried by
thermoplastic polyurethane.

It is also determined that disc structures consisting of only composite fibers formed
inthe original shapes and inthese systems, thermoplastic polyurethane/yttria
stabilized zirconia system preserved the shape of the yttria stabilized zirconia fibers
after pyrolysis. So complex and different shapes can be produced via this system
which is followed.

After pyrolysis of the extruded products, yttria stabilized zirconia system was formed
as hollow cylinder ora more intensive of porous cylinders depending on the
polymer.

Normally, some known techniques is needed to product porous fiber and these
techniques has disadvantages during process. Although extrusion is easy, clean and
simple method to produce some special shapes.

When alumina and yttria stabilized zirconia matrix discs were considered, it was
found that after pyrolysis polypropylene/yttria stabilized zirconia chopped
fiberswere  concentrated as  yttria  stabilized  zirconia fibers  and these
contributions could lower the hardness of the system.

Compared to unreinforced polymers (polymethyl methacrylate, polypropylene and
thermoplastic polyurethane) the melt flow rate of the systems containing yttria
stabilized zirconia powder has decreased approximately 15 % at polymethyl
methacrylate/yttria stabilized zirconia and polypropylene/yttria stabilized zirconia
and thermoplastic polyurethane/yttria stabilized zirconia systems.

From TGA results it was also found that the contribution of the yttria stabilized
zirconia changed the decomposition temperature of the polymer part.

Finally, considering the mechanical properties, the hardness of pre-sintered disc
samples both for Al,O3 and YSZ matrix was decreased with increasing amount of
fiber in the system. Density values are also decreased with increasing amount of fiber
in the system. Besides, hardness values are mainly consistent with density of samples
because the hardness generally increased with increasing density of dimensional and
Archimedean.
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1. GIRIS VE AMAC

Zirkonya, ileri teknoloji seramikleri arasinda yiiksek performans gerektiren
uygulamalarda en ¢ok kullanilan malzemelerden biridir. Zirkonya’nin 6zelliklerinin
cesitli katkilarla gelistirilebilirligi, son yillarda stabilize zirkonya sistemleri {izerine
yapilan caligmalarin  artmasint  saglamistir.  Zirkonya’nin stabilize fazlar,
biyomalzemeler, kat1 oksit yakit hiicreleri, seramik filtreler ve sensor sistemlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Stabilize zirkonya iiretiminde sol-jel, hidrotermal sentez,
kat1 hal sentezi gibi yontemler izlenebilmektedir. Sik kullanilan iiretim yontemlerinin
gerektirdigi yiiksek maliyetli agsamalar, stabilize zirkonya iiretim yontemlerinin

gelistirilmesine ve alternatif yontemlerin arastirilmasina sebep olmustur.

Gozenekli zirkonya seramiklerinin gelisimi, 6zellikle kati oksit yakit hiicrelerinde
kullanilan go6zenekli-yogun-gdzenekli elektrot sistemleri gibi gdzenekli yapilara
ihtiya¢ duyulan sistemlerin {iretimiyle hizlanmigtir. Bununla birlikte, iki veya daha
cok bilesen iceren yapilarda, bilesenlerin operasyon sicakliklariin farkli olusu, son

iriinii  olusturacak malzemelerin asamali olarak birlestirilmesini gerektirmis,

dolayisiyla gozenekli sistemlere olan ilgiyi artirmastir.

Polimer matrisli kompozitler, matris malzemesi olarak kullanilan polimerlerin ve
pekistiricilerin de gelistirilmesiyle farkli formlarda tretilebilmektedir. Endiistride sik
kullanilan  enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon gibi sistemlerde, {iretimin
kolaylastirilmasi i¢in masterbatch olarak adlandirilan hazir besleme stoklarina ihtiyag

duyulur.

Yiiksek performans gerektiren uygulamalarda matris malzemesi iginde pekistiricinin
homojen dagilmis olmasi, sistemin kalitesini etkileyen en 6nemli parametrelerdendir.

Dolayisiyla besleme stogu kullanim1 son zamanlarda artis gostermistir.

Gozenekli sistemlerin gelistirilmesi, polimerlerin gozenek olusturucu olarak
kullanilmasindan sonra artis gostermistir. Bu sebeple hem gbzenekli sistemler igin,
hem de besleme stoklarinin hazirlanmasi igin pekistiricinin polimer igerisine

homojen dagitilmas1 6nemlidir.



Bu caligmanin amaci, gdzenekli, 6zgiin sekilli YSZ sistemlerinin ve YSZ iceren PP,

yiiksek enerjili 6giitme sistemlerine ek olarak geleneksel kati hal senteziyle de
sentezleme gergeklestirilmis ve yiiksek enerjili 6giitme sistemlerinin, geleneksel
yonteme gore avantajlar1 belirlenmistir. Sentezlenen tozlar ve PP, PMMA, TPU
polimerleri kullanilarak ekstriider yardimiyla besleme stoklar1 hazirlanarak, polimer
matrisli kompozit liretiminde sisteme homojen bigimde eklenebilecek maksimum toz
miktar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Elde edilen PP/YSZ, PMMA/YSZ, TPU/YSZ
kompozitleri piroliz isleminden gegirilerek, gézenekli YSZ sistemlerinin elde edilip
edilemeyecegi, kompozit malzeme {iretiminde pekistiricinin homojen dagitilip

dagitilamadigina da bir kanit olusturmasi sebebiyle incelenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Seramik Malzemeler

Seramik kelimesinin Yunan dilinde ¢omlek veya c¢omlekeilik, Sanskritce’de ise
yakmak, pisirmek anlamina gelmesi, seramik malzemelerin asirlardir insanligin
hayatini1 kolaylastirmis olduguna dair bir isarettir. Glinlimiizde ise seramik kelimesi,
inorganik ve metal digt malzemelerin tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Seramik
malzemeler ¢ogunlukla metal ve ametal elementlerin bilesimi sonucunda olusur;
grafit ve elmas gibi malzemeler bu tanima uymamakla birlikte, seramik malzemeler

smifinda degerlendirilir (Kingery, 1986; Hummel, 1998).

Seramikler, birbirlerine iyonik ya da kovalent baglarla bagli, cogu metal ya da ametal
bilesiklerden olusan oksit, nitriir ya da karbiirlerdir. Teknik seramik malzemeler
arasinda en ¢ok kullanilan seramiklerden bazilar1 Al,O3 (aliimina), SiO (silika), SiC
(silisyum karbiir), SizNg4 (silisyum nitriir) ve bunlara ek olarak geleneksel seramikler
seklinde isimlendirdigimiz kil bazli seramikler, ¢imento ve cam sistemlerdir

(Kingery, 1976).

Teknik seramikler, geleneksel seramiklere gore daha yiiksek performans beklenen
uygulamalarda kullanildigindan, iiretim yontemleri ve karakterizasyon teknikleri
sirekli gelistirilmektedir. Geleneksel seramiklerin {iiretimleri sirasinda karmasik
islemlere ihtiya¢c duyulmaz; fakat {iretimi verimli hale getirme ve maliyet diisiirme

amagli, gelismis tiretim teknikleri uygulanabilir (Bengisu, 2006).

Seramik endiistrisinin gelisimi son 50 yillik siire icerisinde teknik seramiklerin
gelistirilmesi ile hizlanmistir. Teknik seramikler yiiksek mekanik, elektrik ve optik
ozellikler ile yliksek korozyon/oksidasyon direnci gosterirler. Bu tiir 6zellikleri
sayesinde elektronik, bilgisayar, iletisim ve uzay uygulamalarinda oldukc¢a genis

kullanim alanlar1 bulurlar (Kingery ve dig., 1955).

Giliniimiizde seramikler en zor kosullarda kullanilan kesme uglarindan
biyomiihendislik uygulamalarina, katalitik doniistiiriiciilerden elektronik yalitkan

katmanlara kadar bircok 6nemli alanda kullanilmaktadir (Bengisu, 2006).



Oksit seramikler igerisinde zirkonya (ZrO,), son zamanlarda gaz sensorleri, katalizor
destekleyiciler, kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC), biyomalzemeler, seramik filtreler
ve termal bariyer uygulamalar1 gibi 6nemli alanlarda kullanildigindan dikkatleri

tizerine gekmektedir (Zhang ve dig., 2011).

2.1.1 Zirkonya (ZrOy)

Zirkonya (ZrO,), dogada baslica iki mineral formunda bulunur. Bunlardan ilKki,
Badeleyit (ZrO,) olup, %1-1,5 silika ile demir oksit igerir ve dogada zirkondan daha
az rastlanir. Ikincisi ise, Zirkon (ZrSiOy) olarak bilinmektedir (Gegkinli, 1991).

Zirkonya 6zellikle pegmatit ve granitler gibi volkanik kayaclarda goriilen zirkondan
elde edilmektedir. Zirkondan zirkonya tiretimi i¢in kullanilan bir ¢ok ticari yontem
mevcuttur. Zirkon, 1750°C’nin iizerinde ZrO, ve SiO; olarak ayrisir. Zirkon kumu,
yaklasik 6000°C’lik bir plazma igerisine gonderildiginde sonug, ergime ve ayrisma
olur. Oncelikle zirkonya, dendritler halinde, daha sonra silika, camsi bir kaplama
seklinde zirkonya iizerinde katilasir. Silika, kaynamis sodyum hidroksit ¢ozeltisi ligi
ile yapidan uzaklastirilabilir. Geriye kalan sistem yikanir ve ZrO; santrifiij ile alinir.
Kullanilan temel {iretim yontemi, 2100-2300°C arasinda zirkonun elektrik ark
ergitmesidir. Bu sicakliklarda da ayrisma siirmektedir; ama kat1 ZrO,, sivi silika ile
birlikte elde ediliginden, ZrO,’nin saflig1t %99 civarindadir. Ticari olarak daha az
kullanilan diger bir yontem, ZrO, kaynag1 olarak, saf olmayan monoklinik ZrO,,

yani baddeleyit mineralinin kullanilmasidir (Carter ve Norton, 2007).

ZrO,, doniisiim toklastirmasi mekanizmasi sayesinde, toklugu arttirilmis seramiklerin
elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu da ZrO, seramiklerinin, ileri teknoloji
seramikleri icinde ¢ok Onemli bir yere sahip olmasini saglamistir. ZrO; igeren
seramiklerin ileri teknoloji malzemeleri olarak kabul edilmesinde; ergime
sicakliginin yiiksek olmasi, asidik kimyasal maddeler, cilirufa ve cama karsi
direncinin yiiksek olmasi, korozyon, erozyon ve asinmaya karsi dayanikli olmasi,
diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli olmasi),
kirilma indisinin yiiksek olmasi, yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasi

gibi sebepler rol oynamaktadir (Gegkinli, 1991).

ZrO, birgok essiz Ozelliklere sahip fonksiyonel bir malzemedir. ZrO,, yiiksek
sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik, katalitik-optik-1s1l ve mekanik O6zelliklerde

istlin performans saglayan hem asidik, hem de bazik merkezler tagiyan tek gecis



metali oksididir. Bu yiizden, katalitik membran reaktorleri, yakit hiicresi anotlari,
nem ve oksijen sensorleri gibi elektrik malzemelerle birlikte, fonksiyonel seramikler

alaninda da biiyiik 6lgekte kullanilmaktadir (Yang ve dig, 2008 ).

ZrO, monoklinik (m- ZrQOy,), tetragonal (t- ZrO,) ve kiibik (c- ZrO,) olmak iizere ii¢
farkli kristal yapiya sahiptir. M- ZrO,’ye ait kafes parametreleri: a=5,142 A, b=5,205
A, ¢=5313 A, B=99,31 A ve uzay grubu: P2i/c seklindedir (Teufer, 1962). T-
ZrO,’ye ait kafes parametreleri: a=3,6055 A, c=5,313 A ve uzay grubu: P4,/nmc
seklindedir (Mc Cullough, 1959). C- ZrO,’ye ait kafes parametreleri: a=5,0858 A, ve
uzay grubu: Fm3m seklindedir (Steele ve dig., 1974; Carter ve dig., 1968; Faber ve
dig., 1978; Morinaga ve dig., 1979; Horiuchi ve dig., 1984). ZrO, nin uygulamalarini
sinirlandiran polimorfik gegis, 1170°C {izerinde tetragonal, 2370°C {izerinde kiibik
ve 2715°C’nin {izerindeki sicakliklarda sivi faz olusumu seklindedir (Yang ve dig.,
2008; Fray ve dig., 2006).

2.1.1.1 ZrO,’nin stabilizasyonu

ZrO, sistemindeki polimorfik gegis sirasinda tetragonal yapidan monoklinik yapiya
gecis gozlendiginde, kafes boyunca % 3-5 civarinda hacim genlesmesine neden
olacak martenzitik bir doniisim gozlenir ve bu doniisim, ZrO, Kkararli hale
getirilmedigi siirece genis Olcekte kullanimina engel teskil edecek ¢atlamalara sebep
olur. Daha énceki ¢alismalar, degerlikleri Zr**ten diisiik olan Al Y*™ Ca™ gibi
katyonlar ve CeO,, SiOy, TiO; gibi katyonlar1 Zr ile ayn1 degerlige sahip oksitler gibi
degisik tipteki katki malzemeleriyle, ZrO,’nin termal dayanikliliginin gelistirilmesi
lizerine yogunlagmigtir. Bu katkilar igerisinde Y03 en etkili ve en ¢ok kullanilan
kararhilagtincidir. Y* gibi disiik degerlikli katyon katkilar zirkonya kafesine
girdiginde, Zr** ile yer degistirecek ve elektriksel nétralizasyonu saglamak igin,
oksijen alt kafeslerinde, hareketli oksijen bosluklari yaratmaktadir. Zr atomlari
etrafinda dagilan bu bosluklar, O-O baglarinin itme kuvvetini azaltacak ve sicaklik
degisimleri siiresince olusan biiziilme ve genlesmeyi dengeleyici rol oynadig

diistintilmektedir (Green ve dig., 1989; Riihle ve dig., 1989; Yang ve dig., 2008).

Sekil 2.1°de de goriildiigii gibi, ZrO, kafesi Y,0s ile katkilandirildiginda, sistemde
iki oksijen boslugu olusurken, iic oksijen pozisyonu da yaratilmis olur. Cesitli
katkilarla kararli hale getirilmis c-ZrO,, 2000°C’nin {izerindeki sicakliklarda
caligmaya uygun oldugundan firinlarda isitma elemani olarak kullanilir. ZrO;’nin

oda sicakligindaki diisiik termal iletkenligi sebebiyle, 1sitma direncini azaltmak igin,
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gaz ya da geleneksel diren¢ elementleri ile on 1sitma yapilmasi gereklidir.
1000°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise 1s1l iletkenligi kendiliginden artar (Carter ve

Norton, 2007).
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Sekil 2.1 : YSZ sisteminde bosluk taginmasi (Fray ve dig., 2006).

ZrO; ‘ya Ca katkisi, zirkonya kat1 ¢ozeltisinin énemli bir 6rnegidir. Ca ile kararl
hale getirilmis kiibik zirkonya olusturmak icin yapiya yaklasik % 15 civarinda CaO
eklenebilir. Burada oOnemli nokta, zirkonyanin kiibik fazinin yogun bicimde
katkilanmadan, oda sicakliginda kararli olamamasidir. Kararli hale getirme
isleminde, Ca*? katyonu, Zr** katyonu ile yer degistirir ve yiikler farkli oldugundan,
sistem diger noktasal kusurlarla dengelenmelidir (Boch ve dig., 2001). Sekil 2.2°de

Ca atomunun zirkonya kafesi igerisinde yerlesimi goriilmektedir.

Ca atomunun zirkonya kafes igerisinde bosluk olusturma mekanizmasi (2.1)’deki

gibi verilmektedir (Carter ve Norton, 2007).

CaO(s) —***—>Ca,, +0, +V,”" 2.1)
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Sekil 2.2 : Ca atomunun c-ZrO; kafesi icerisinde yerlesimi
(Carter ve Norton, 2007; Toplan, 2004).

Kiibik yap1, MgO ve Y,03 ile de kararli hale getirilebilmektedir. C-ZrO; igerisindeki
cok sayida oksijen boslugundan dolayi, c-ZrO; kati1 oksit yakit hiicrelerinde en ¢ok
tercih edilen malzemedir. Elektriksel olarak yalitkan olmasina ragmen, iyonik olarak

iletkendir ve oksijen c-ZrO, iginde hizli hareket edebilir (Boch ve dig, 2001).

C-ZrOy’nin iyonik iletken olarak kullanimina 6rnek teskil eden uygulama Sekil 2.3°te
gosterilmektedir. Bu sensorler, otomobil egzoz gazlarindaki oksijen basincini veya
karbiirleme islemi sirasinda ortamda bulunan gazlarin basincint 6lgmede kullanilir

(Carter ve Norton, 2007).
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Sekil 2.3 : ZrO; esasli oksijen sensorii (Carter ve Norton, 2007).

Bazi seramiklerde, yap: igerisinde elektrik alan altinda hareket edebilen bilesenler,
yalnizca iyonlardir ve genellikle iyonlarin hareketi yavastir; fakat hizli iyon
iletkenleri olarak bilinen seramik sinifinda, iyonlar ¢ok hizli hareket edebilir. C-
ZrOy’da, yiiksek sicaklikta oksijen iyonlarinin difiizyonu hizlidir ve bu yiizden kati
oksit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilir. Sensoriin ¢alisma sicakliginda
(~900°C) ¢-ZrO; iyi bir oksijen iyonu iletkenidir. Zr’nin yapida yer degistirmesi
sebebiyle olusan oksijen bosluklari, oksijen alt kafesinde yiiksek iyon mobilitesi
saglar (Carter ve Norton, 2007).



itriya stabilize zirkonya (YSZ)

ZrOg, essiz ozellikleri sebebiyle, en ¢ok kullanilan fonksiyonel seramiklerden biridir.
Mekanik, optik, 1s1l, katalitik 6zellikler gerektiren uygulamalarda, hem asit, hem
alkalin merkezleri sergileyerek, yiiksek performans gosteren tek gecis metali oksidi
oldugundan,nem ve oksijen sensorleri, katalitik membran reaktorlerinde kullanilan

en yaygin elektronik-fonksiyonel seramiktir (Yang ve dig., 2008).

Sekil 2.4’te Y atomunun, ZrO; kafes icerisinde yerlesimi goriilmektedir. ZrO,, Y,03
ile katkilandirildiginda, 1s1l kararliligi ve tistiin mekanik oOzellikleriyle birlikte,
yiiksek iyonik iletkenlige de sahip olur. Ustelik, YSZ seramikleri oksijen sensorleri
ve kat1 oksit yakit hiicreleri gibi yiiksek sicaklik uygulamasi gerektiren elektronik
cihazlarda kullanilabilir. YSZ seramikleri, kiibik yapidayken kati oksit yakit
hiicrelerinde kullanilir ve 1sitma-sogutma dongiileri sirasinda gerceklesebilecek faz

doniisiimlerinden kaginmak, biiyiik 6nem teskil eder (Kuo ve dig., 2008).

itriya stabilize tetragonal zirkonya

%3 mol itriya stabilize tetragonal zirkonya (t-ZrO,), ¢ok ince parcacik boyutuna
sahip olarak iiretilebilmesi sebebiyle asinma direnci yiiksek oldugundan, keskin uc¢lu
bigaklarin yapiminda kullanilmaktadir. Ustiin dayanimu, yar1 seffaflig1 ve dis rengine
benzer bir renge sahip olmasi da, dis¢ilik uygulamalarinda popiiler bir malzeme
olmasini saglamistir. Buna ek olarak mukavim olusu, iistiin asinma direnci ve sertligi
de, aletle isleme ve bu tiir uygulamalarda kullanimina olanak yaratmaktadir (Yang

ve dig., 2008).

Sekil 2.4 : Birim hiicrede Zr, Y, O yerlesimi (Toplan, 2004).



Itriya stabilize kiibik zirkonya

% 8 mol itriya stabilize zirkonya (c-ZrO,), alternatiflerine oranla diisiikk maliyeti ve
yiiksek sicakliklardaki oksit iyon iletkenligi sayesinde, kat1 oksit yakit hiicrelerinde
en c¢ok kullanilan elektrolit malzemedir. Ayrica, niikleer gii¢ tinitelerinde {iretilen
aktinitlerin doniislimii veya depolanmasinda inert matris olarak kullanilan
malzemeler arasinda da gelecegi oldukca parlaktir. Bu yiiksek sicaklik refrakteri,
yiiksek kimyasal dayanimi, radyasyona maruz kaldiginda gosterdigi kararlilik ve
aktinit elementleriyle, genis konsantrasyon araliklarinda kati ¢ozelti olusturma

kabiliyeti sebebiyle, ilgi ¢ekici bir malzeme haline gelmistir (Yang ve dig., 2008).

2.1.1.2 ZrO,’nin toklastirilmasi ve siiperplastisite

Seramikler diigikk toklukta ve kirllgan malzemelerdir. Fakat ZrO;’nin farkl
toklastirma mekanizmalariyla gelistirilmesi, ZrO;’nin kullanim alanlarin1 biiyiik
Olciide artirmistir. 1975 yilinda Garvie, Hannink ve Pascoe, ZrO; sisteminde catlak
boyunca olusan gerilimin, yapi i¢inde tetragonal fazdan monoklinik faza gegisi
tetikledigini ve bu mekanizmanin, sistemin tokluk ve mukavemetini arttirdigini,
“seramik ¢elik” basligiyla yayinladiklar1 makale ile duyurdular (Garvie ve dig,
1975).

Catlak saptirma mekanizmasindan bagimsiz olarak, ¢ift fazli seramik sistemlerinde
goriilebilen, tetragonal fazdan monoklinik faza gergeklesen doniisiim, sistemin
ozelliklerini iki farkli mekanizma ile gelistirebilir. Bunlar, mikrocatlak olusumu ve
gerilim sebebiyle gergeklesen donlisim toklagsmasidir. Toklastirilmis  ZrO,
seramikleri, kismen kararli hale getirilmis ZrO,, t-ZrO, ¢oklu kristalleri, ZrO; ile
toklastirilmis seramikler seklinde siiflandirilabilir. Sekil 2.5’te ZrO;’de doniisiim

toklasma mekanizmasi sematize edilmistir.

Onemli toklastirma mekanizmalarina bir 6rnek, ZrO,’daki faz doniisiimiidiir ve en
bilinen sekli de hacimce % 10-20 ince ZrO, pargaciklart iceren ZTA (zirkonya ile
toklastirilmig aliimina) sistemidir (Boch ve dig., 2001).

ZrO;, belirli sicakliklarda tetragonal faz ile, diisiik sicakliklarda ise monoklinik faz
ile dengededir. ZTA yiiksek sicakliklardan sogutulurken, ZrO, pargaciklarinda
tetragonal fazdan, monoklinik faza gegisin gozlemlenmesi beklenir. Bu doniisiim,
%3 civarinda bir hacim artisina sebep olur. Doniisim zaman bagimli veya 1sil

degildir, ¢cabuk gelisir. Eger doniisiim, ZTA’nin {iretimi sirasinda gergeklesirse, bu



%3’liik hacim degisimi, Al,O3 matris iginde bir gerilim iretecek ve doniismiis
pargaciklarin etrafinda mikrocgatlaklar olusturacaktir. Bu mikrocatlaklar, ilerleyen

catlagt saptirma ve catallandirma yetenekleri sayesinde, seramigin toklugunu

artirirlar (Boch ve dig, 2001).

_..~Orjinal yar-kararh tetragonal zirkonya parcacifn
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Sekil 2.5 : ZrO; sisteminde doniisiim toklasmasi mekanizmasi
(Carter ve Norton, 2007).

Olusan mikrogatlak boyutunun kontrolii, tokluktaki artis1 belirleyen faktordiir. En
uygun durum parcaciklarin donilisimii gergeklestirecek kadar biiyiik; ama aym
zamanda mikrogatlak ilerlemesini sinirlandiracak kadar kiigiik olmalaridir. Eger
mikrocatlak ¢ok biiylirse, catlak olusumu, mukavemeti azaltacak sekilde
gergeklesebilir. ZrO, pargaciklari, sinterleme Oncesi 6giitme ve sinterleme sonrasi
yaslandirma ile kontrol edilebilir. Eger yapiya, sistemi kararli hale getirmek i¢in bir
oksit eklendiyse, Ornegin % 3 mol Y203, proses sicakligindan daha diisiik
sicakliklara gegilirken tetragonal fazdan, monoklinik faza ge¢is gozlenecektir. ZrO,
parcaciklari, oda sicakliginda da yar1 kararh tetragonal fazda tutulabilir. Doniistimiin
gergeklesip gerceklesmeyecegi, katki miktarina ve pargacik boyutuna baglidir. Al,O3
matris, doniisiimden kaynaklanan hacim genlesmesini zorlagtirir. Bu smirlamanin
sebebi, biiyilk parcaciklarin, kiiciik parcaciklardan daha kolay doniisiime
ugramasidir. Katki miktarinin ve pargacik boyutunun uygun kombinasyonuyla, yari
kararl tetragonal pargaciklarin yapida dagilmasini saglamak miimkiindiir (Carter ve

Norton, 2007).

Catlak ucundaki gerilim alaninin etkisiyle, bu parcaciklarin 1s1l etkilerden bagimsiz
bicimde monoklinik faza doniisecekleri diisiiniilmektedir. Boylece doniisiim
toklasmasinin gerceklesecegi ve dolayisiyla tokluk degerinde artis gozlenecegi ifade
edilmektedir (Carter ve Norton, 2007).
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Stiperplastisite, malzemenin c¢ok biiylik dl¢iide gerinim sergileyebilmesidir (Sekil
2.6). % 3 mol Y,0s3 ile kararli hale getirilmis zirkonya sisteminde % 800, % 2,5 mol
Y,0j3 ile kararli hale getirilmis ve agirlik¢a %5 silika igeren t- ZrO, sisteminde ise
%1038 civarinda uzama gozlenmistir. Siiperplastisite igin tanelerin kiigiik (genellikle

<1 um) ve eseksenli olmasi gerektigi ifade edilmistir (Carter ve Norton, 2007).
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Sekil 2.6 : Siiperplastik davranis gosteren taneler (Carter ve Norton, 2007).

2.1.1.3 Gozenekli ZrO; sistemleri ve gozenek olusturucular

ZrO; malzemelerin performansi, kimyasal kompozisyon ve morfolojinin yani sira
yiizey alam1 ve gozenek karakteristigi ile de ilgili oldugundan, son zamanlarda
gbzenekli ZrO, malzemeler {izerine yapilan arastirmalar da yogunlasmistir. Toz, film
ve fiber gibi gelistirilmis morfolojiye sahip ZrO, malzemeler bir¢ok pratik
uygulamada genis 6l¢ekte kullanilmaktadir. Buna ragmeni kat1 oksit yakit hiicreleri,
seramik filtreler, termal bariyer uygulamalari, katalizor destegi gibi alanlarda daha
biiylik rol oynayan gozenekli zirkonya iiretimi konusunda az sayida arastirmanin
literatiirde yer aldigr bilinmektedir. Kimyasal ag¢idan homojen ve nanometrik
boyutlarda gozenekli YSZ iiretmek icin kat1 hal reaksiyonlari, sol-jel yontemi, serit
dokiim, hidrotermal islemler, termal bozunma ve polimerik yOntemler

kullanilmaktadir (Zhang ve dig., 2011).

CuO-YSZ gibi kat1 oksit yakit hiicresi sistemlerinde diger fazin ergime sicakliginin,
YSZ’nin sinterleme sicakliginin altinda olusu es zamanli sinterlemeyi zorlastirir.
Bunun yerine, YSZ sinterlendikten sonra emdirme, gézenek doldurma gibi islemlerle
son lirlin hazirlanmaktadir. G6zenekli malzeme {iretiminde bir¢ok yontem mevcuttur.
En c¢ok kullanilan teknik, farkli parcacik boyutlar1 iceren tozlarin sinterlenmesidir.
Bu yontemle, boyun veren tozlar arasinda bir ag yap1 olusur; fakat bu sistemlerde
gozenek miktar1 sistemin ancak % 40-50’si civarindadir. Daha yiiksek gozeneklilik
miktarma fiber igerikli malzemeler ile erisilebilir. Ayrica serit dokiim ve benzer
sistemlerde gozenek olusturucular da yaygin bigimde kullanilmaktadir. G6zenek
olusturucular kalsinasyon ve piroliz gibi islemlerle sistemden uzaklastirilabilir (Kim

ve dig., 2002).
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YSZ sistemlerinde gozenek olusturucu olarak siklikla PP, PTFE, PMMA kullanildig:
bilinmektedir (Boara ve dig., 2003; Du ve dig., 2010; Hertz ve dig., 2007; Singhal ve
dig., 1999; Morales ve dig., 2006).

2.2 Yiiksek Enerjili Ogiitme

Yiiksek enerjili 6giitme, stokiyometrik tozlarin, saf metallerin, intermetaliklerin veya
onceden alagimlanmis tozlarin 6giitiilmesine, bir baska deyisle, homojenizasyon i¢in
malzeme transferine ihtiyag duyulmayan O6glitme sistemlerine verilen isimdir.
Yiiksek enerjili 6glitmenin, mekanik alasimlamaya olan tstiinliigii, genellikle hedefin

yalnizca pargacik boyutunu diisirmek olmasidir (Suryaranayana, 2001).

Yiksek enerjili ogiitme, Ni/YSZ gibi yliksek oranda yogunluk farkina sahip
sistemlerin geleneksel 6giitme teknikleriyle iiretiminde karsilagilan sorunlara uygun
bir ¢oziim teknigidir. Sistemdeki yogunluk gradyani yiiksek enerjili 6gilitme ile
azaltilabilir veya Onlenebilir. Son zamanlarda, yogunluk ve ergime noktasi degerleri
farklilik gosteren sistemlerde oldukga sik kullanilan yiliksek enerjili 6giitmede donme
hiz1 ve Ogiitme zamani gibi parametreler tane boyutuyla birlikte sistemin 1sil
kararliligin1 da etkilemektedir (Hong ve dig., 2005; Szewczak ve dig., 1999; Lee ve
dig., 2008).

2.2.1 Kullamlan égiitiicii cesitleri

2.2.1.1 Spex'™

Laboratuvar tipi olarak en genel kullanilan &giitiiciiler Spex™ dgiitiiciilerdir. Spex ™
sistemi, malzemenin ve bilyelerin i¢ine konacagi kap, kilit mekanizmasi ve dakikada
1200 devir ile sarsint1 {ireten karigtirma cihazindan meydana gelmektedir (Sekil 2.7).
Ayrica kullanilabilir sertlestirilmis ¢elik, alimina, tungten karbiir, zirkonya,
paslanmaz ¢elik, silikon nitrat, agat, plastik gibi farkli tip kaplar da mevcuttur (Goff,
2003; Suryaranayana, 2001).

2.2.1.2 Gezegen tipi 6giitiicii

Gezegen tipi Ogitiicli, Spex tipi yiksek enerjili bilyeli o6gitiiciilerle
karsilagtirildiginda diisiik enerjili 6giitiicii olarak adlandirilmaktadir. Bunun sebebi
Ise; gezegen tipi Ogiitiicliniin (Sekil 2.8) bilyelerinin hizi Spex’e gore daha yiiksek

olsa da carpigma frekansinin daha diisiik olmasidir. Gezegen tipi 6giitiiciilerde, donen
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Sekil 2.7 : SpexwI 8000 karistiric/ogiitlicii ve WC kap ve bilyeler
(Suryaranayana, 2001).

bir disk tizerine yerlestirilmis kaplar kendi etraflarinda da doner. Bu etki Spex’de
olmayan merkezkag kuvveti etkisini yaratir. Ogiitiicii kaplar ve bilyeler genel olarak

silisyum nitriir, zirkonya, krom ¢eligi ve tungsten karbiirdiir (Suryaranayana, 2001).

(b)
Sekil 2.8 : Gezegen tipi 6giitiicii. (a) Gezegen tipi 6giitiicli (Suryaranayana, 2001),
(b) Gezegen tipi dgiitiiciiniin doniis seklinin sematik olarak gésterimi.

2.2.1.3 Atritor

Atritdr tipi sistemlerde fazla miktarda toz oOgiitiilebilmektedir. Ogiitme islemi
sirasinda bilyelerin hizt 0.5 m/s’dir ve bu nedenle diisiik enerjili 6giitiicti sinifinda
degerlendirilir. Endiistriyel olarak farkli biiyiikliik ve kapasitelerde atritrler
mevcuttur. Ogiitiicii kaplar; paslanmaz celik, SiC, SisNs ve ZrOy’den iiretilebilir.
Ogiitiilecek toz, asmdirici ve bilyelerle birlikte bu kaplara yerlestirilir ve 250
devir/dakika hizla donen ve kollar1 olan bir saft ile karistirilir (Suryaranayana, 2001).
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Sekil 2.9 : Atritor ve sematik gosterim. (&) 1-S model atritor, (b) Atritoriin sematik
gosterimi (German, 1994).

2.2.2 Ogiitme mekanizmasi

Ogiitme isleminde tozlar ve belirli miktarda bilye 6giitme kabma konulmaktadir.
Kabin yarist dolu olacak sekilde sisteme yiiklenen malzemeler, yiiksek enerjili
ogitict ile kanstirilarak  yiiksek hizda bilye-bilye ve bilye-kap carpigmalari
meydana getirilmektedir. Carpismalar ile pargaciklarin kirilma ve kaynasmasi
saglanarak mikron veya mikronalti pargacik boyutlari elde edilmektedir (Le Caer ve
dig., 2002).

Carpigsma parametrelerine bagh olarak, deformasyonlar ¢ok karmasik olabilmekte ve
carpigsma bolgelerindeki sicaklik artis1 birkag dereceden 100 derece mertebelerine
kadar degisebilmektedir (Calka ve Radlinski, 1991). Uzun seneler boyunca yapilan
caligmalarda, 6giitme siiresince sicakligin 50°C ila 150°C arasinda degistigi ifade

edilmektedir (Haubold ve dig., 1992; Stoloff ve Davies, 1968).

Stinek toz parcaciklar: deformasyona maruz kaldiginda deformasyon sertlesmesi ve
kirilma meydana gelir. Olusan yeni yiizeyler, parcaciklarin kaynasmasina ve pargacik
boyutunun artmasina neden olur. Bu asamada kirilma egilimi, soguk kaynasmaya
baskindir. Belli bir siire 6glitmenin ardindan ortalama pargacik boyutunun artmasini
saglayan kaynasma hizi ile ortalama pargacik boyutunun azalmasini saglayan kirilma
hizi denge durumuna ulagir (Suryanarayana, 2001; Davis ve dig., 1988).
Gevrek toz parcaciklart giitiiliirken, bilesenlerde par¢alanma ve pargacik boyutunda
azalma meydana gelir. Ancak c¢ok ince olan parcaciklar siinek davranis
gosterdiginden pargacik boyutunda azalma olmamaktadir. Bu, pargalanma limiti

olarak adlandirilir (Suryanarayana, 2001).
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2.2.3 Ogiitme parametreleri

Ogiitme mekanizmasi ile homojen malzeme iiretiminde dnemli rol oynayan birgok
etken vardir. Son iirlin 6zellikleri 6glitme kosullarma bagli olmakla birlikte bu
kosullarin kontrolii saglandiginda iyi triin eldesi gergeklesir (El-Eskandarany,
2001). Son iiriinii etkileyen parametrelerden bazilari; 6gitiicii tipi, 6glitme hizi,
Oglitme stiresi, bilye - toz orani, 6giitme atmosferi, proses kontrol katigigi, dgiitme

sicakligi, 6glitme kab1 ve bilye boyutudur (Suryanarayana, 2001).

Ogiitiicii tipleri, 6giitme kapasitesine, giitme hizina ve sicaklik degisimiyle islemi
kontrol edebilme 0Ozelligine gore farklilik gosterir. Genellikle Spex ogiitiiciiler
alasimlama igin kullanilirken Fritsch Pulverisette gezegen degirmen veya atritorler
cok miktarda toz 6giitmek igin uygundur. Ogiitme siiresi en énemli parametredir.
Siireyi segerken pargaciklarin kirilmasi ve kaynagmasi arasindaki dengenin goz
oniine almmas1 gerekir. Ogiitme siiresinin artmasiyla kontaminasyon artar ve
istenmeyen fazlar olusur. Bu nedenle 6glitmede yeterli siirenin digina ¢ikilmasi

istenmez (Suryanarayana, 2001).

Sertlestirilmis ¢elik, paslanmaz ¢elik ve tungsten karbiir-kobalt ve zirkonya bilyelar
en ¢ok kullanilan o&giitiicii elemanlardir. Bilyelerin boyutu, &gilitme verimini
etkilemektedir. Biiylik boyutlu bilyelar agir olduklarindan dolay1 ¢arpigma esnasinda
parcaciklara daha fazla enerji transfer eder. Ancak ayni boyutta bilye kullanildiginda,
bilyeler belirli bir yoriinge izlerken dip ylizeylere ¢arpmaz. Bu nedenle farkl
boyutlara sahip bilye kullanarak bilyelerin gelisigiizel hareket etmesi gerekmektedir.
Diger yandan, biiyiik ve kiigiik bilye kombinasyonu soguk kaynagsma miktarin1 ve
bilye yiizeyini kaplayan toz miktarmi azaltir ve {irlin miktarmin korunmasina

yardimer olur (Suryanarayana, 2001).

Agirlikga bilye agirligimin toz agirligina orani 68iitme i¢in 6nemli bir degiskendir.
Bu oran 1/1 gibi az bir degerden 220/1 gibi biiyiik degerlere ¢ikabilmektedir. Bilye-
toz orani ne kadar bliyiik olursa, 6giitme siiresi o kadar kisa olur. Bu oran biiyiik
oldugunda, bilye agirlik oraninda artis ile birim zamandaki ¢arpisma sayisi artar ve
sonug¢ olarak pargaciklara transfer edilen enerji fazla olur ve ogiitme daha hizli
gergeklesir (Suryanarayana, 2001). Sekil 2.10’da 6gilitme siiresiyle birlikte pargacik

boyutun azalmasi ve bilye-toz orani ile siire degisimi verilmistir.

Proses kontrol katisig1, 6gtlitme esnasinda soguk kaynasma etkisini azaltmak icin toz

karisimina eklenir. Bu katigiklar kati, sivi veya gaz olabilir ve bu organik bilesikler
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Azalan bilvaitos oram

Partilail boyum (o)

Cigitme siirest (Saaf)

Sekil 2.10 : Ogiitme siiresiyle birlikte par¢acik boyutun azalmasi (Suryanarayana, 2001).

yiizey aktif elemanlar1 gibi davranir. Stearik asit, hekzan, metanol ve etanol en
onemli eklentilerdir. Eklentiler toz karisimina % 1-5 arasinda degisen miktarlarda
uygulanmaktadir. Bu miktar, toz pargaciklarinin soguk kaynasma Kkarakterine,
eklentinin kimyasal ve termal kararliligina, toz ve bilye miktarina bagli olarak
degisir. Katigik miktar1 kritik degerin altinda ise pargacik boyutunda artma, bu kritik
degerin tizerinde ise pargacik boyutunda azalma egilimi goriiliir (Suryanarayana,
2001).

Ogiitme ortami/atmosferinin en énemli etkisi kontaminasyon iizerinedir. Bu nedenle,
tozlar argon veya helyum gibi inert gaz ortaminda ogiitiilmektedir. Yiiksek saflikta
argon atmosferi, oksidasyon veya kontaminasyonu énleme agisindan 6nemlidir. Ayni
zamanda farkli atmosferler altinda Ogiitmeyle nitriir ve oksitlerin iiretimi
saglanmaktadir. Sonu¢ olarak, atmosfer tipi son iirlinlin yapisin1 etkilemektedir

(Suryanarayana, 2001).

2.3 Polimer Matrisli Kompozitler

Kompozit malzemeler, 1960’larda polimer esasli kompozit iiretimiyle birlikte
endistrinin ilgisini ¢ekmis ve miihendislik malzemeleri haline gelen kompozitler
birgok farkli uygulamada kullamlmistir (Mazumdar, 2002). iki ya da daha ¢ok
malzemenin birlestirilmesiyle olusan kompozitler bilesen ozelliklerinden daha
gelismis Ozelliklere sahiptir. Kompozitler, matris ve pekistirici fazdan meydana
gelmekte ve pekistiriciler fiber, pargacik veya kisa fiber olabilirken matris
malzemeleri metal, polimer veya seramik olabilmektedir (Mazumdar, 2002).
Fiberlerin ana islevi, ylikiin % 70-90’1 fiberler tarafindan tasinmaktadir. Sertlik,

mukavemet, termal kararlilik ve diger yapisal 6zelliklerin saglanmasinda biiyiik rol
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oynar. Fiber yapisina bagli olarak, elektriksel iletkenlik veya yalitkanlik elde
edilebilmektedir. Matris malzemesi ise fiberleri bir arada tutar ve yiikiin fiberlere
iletilmesini saglar. Matris malzemesi, malzemenin temel seklini olusturur ve fiberleri
birbirinden ayirarak bagimsiz olmalarin1 saglar, bu sekilde catlak ilerlemesini
yavaslatmig veya durdurmus olur. Fiberlerin kimyasal etkenler veya mekaniksel
hasarlara kars1 korunmasi da yine matris malzemeler saglar. Matris ve fiberin uyumu,

kompozitin dayanikliligini saglayan en temel parametredir (Mazumdar, 2002).

Polimer kompozitler; soniimleme, diisiik elektriksel ve termal iletkenlik ve
havacilikta kullanilan yiliksek performans uygulamalar: ile diisiik elastik modiil ve
yiiksek dayanim gerektiren birgok ortopedik uygulamada kullanilan 6nemli

malzemelerdir (Schadler, 2003; Ramakrishna ve dig., 2001).

2.3.1 Matris malzemeleri

Polimerler matrisli kompozitlerde matris malzemeleri termoset ve termoplastik
polimerler olarak ikiye ayrilir. Termoset polimerler, sivi veya yart kat1 baslangi¢
malzemelerinden olusan, daha sonra kondensasyon, polimerizasyon veya sertlesme
denilen bir reaksiyonla kati hale donilisen bir cesittir. Kimyasal olarak c¢apraz
baglanma yaparak {i¢ boyutlu polimer zincir ag1 meydana getirir ve kat1 olusturur.
Yapinin capraz bag yogunlugu ve ag yapisindaki zincir uzunluklari, termoset

polimerin mekanik 6zelliklerini etkiler (Hollaway, 1993).

Capraz baglanma, sertlesme derecesini belirler. Diisiik molekiil agirligina sahiptir.
Capraz baglanma, bir daha kirilamayan kalict kovalent baglardir. Bu yiizden
termoset polimerler, sertlesme olduktan sonra tekrar ergitilip sekillendirilemezler

(Hollaway, 1993).

Termoplastik polimerlerde, zincirler birbirlerine zayif Van der Waals kuvvetleriyle
baghdirlar. Ancak zincirler igerisindeki kimyasal baglar olduk¢a kuvvetli
olduklarindan dolay1, mukavemet ve sertliklerini bu baglardan elde ederler. Kristalin
ve amorf halde yapilar1 vardir.

Amorf polimerler, 1s1 ile birlikte kat1 halden viskoz sivi hale doniisiir. Kristalin
polimerlerde 1s1 verilince, amorf viskoz bir siviya doniisiim olur. Ancak, bir polimeri
saf kristalin yapiya sahip hale getirmek olduk¢a zordur. Ciinkii molekiil zincirlerinin
kompleks yapisi sayesinde, hicbir polimer %100 kristalin halde bulunamaz.

Polimerler zincirlerinin diizglin bir bi¢imde birbirlerinin {izerine katlanmasiyla
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kristalin yap1 olusmaktadir. Kristalin polimer denilince aslinda yar1 kristal bir yap1

akla getirilmelidir (Hollaway, 1993).

2.3.1.1 Polipropilen (PP)

Polipropilen (PP) monomer birimleri olan propilen molekiillerinin polimerizasyonu
ile elde edilmektedir. Monomerler farkli yontemlerle baglanabilir; ancak PP’nin en
cok kullanillan formu, kristallenebilir polimer zincirlerinin olusmasini saglayan
katalizorlerle katkilandirilmis halidir. Bu sekilde gelismis fiziksel, mekaniksel ve
termal Ozelliklere sahip yar1 kristalin kat1 haline gelir. Yar1 kristalin PP, kristal ve

amorf fazlar igeren termoplastik bir malzemedir (Kissel ve dig., 2003).

3
Termoplastikler arasinda en diisilk yogunluga (0.9 g/cm ) sahip olan PP, sertlik,
darbe direnci ve yiiksek ergime sicakligina sahiptir (Mazumdar, 2002; Kissel ve
dig., 2003).

PP yiiksek molekiil agirhigina sahiptir ve Kristallik oran1 arttikga sertlik artar (Moore,
1996; Kissel ve dig., 2003).

PP’nin reolojik 6zellikleri; fiber ve film ekstriizyonu, enjeksiyon kaliplama gibi genis
tiretim teknikleri acisindan 6nemlidir. Ayn1 zamanda, ekstriizyon veya enjeksiyon
kaliplama islemlerinin uygulanabilirligi, PP’nin viskozitesine baghdir. Fiber
ekstriizyonunda eriyik elastisite, PP iriinlin islenebilirligi agisindan onemli olup

malzemenin fiber seklinde ¢ekilmesinde en etkili parametredir (Kissel ve dig., 2003).

PP, diisiik sicakliklarda gevrek oldugundan, 1s1 ve UV radyasyona karsi zayif
oldugundan, uygulamalarda bu 6zelliklerin gelistirilmesine yonelik katkilar eklenir.
En ¢ok kullanilan katkilar, yiizeydeki 1s1 ve 1g1k hasarlarini azaltmak i¢in eklenen

antioksidant ve 151k stabilizatorleridir (Pehlivan, 2001).

2.3.1.2 Termoplastik poliiiretan (TPU)

PU’lar saglamlik, dayaniklilik, diisiik yogunluk, kolay firetilebilirlik, sikismaya
direng, diisiikk 1s1 iletkenligi, organik malzemelere karsi direng, su absorblama,
esneklik, asinmaya, yaga ve ¢oziiciilere, ¢arpmaya direng gibi 6zelliklerle kullanim

amagclarina uygun tretilirler (Pulat, 1990).

Bu kullanim alanlarinin disinda PU’lar en ¢ok kullanilan biyomalzemelerden biridir.
Kan ile uyusabilirlikleri ve yiiksek mekanik o6zellikleri, politiretan: tercih edilebilir

kilmaktadir. Ayrica iiretim ve son sekillendirme kolayliliklar, sterilize edilebilmeleri
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ve toksik grup icermemeleri biyolojik amaclh kullanim alanlarini genisletmektedir
(Pulat, 1990).

PU’lar blok kopolimerlerdir ve camsi faza ek olarak yari kristalin sert faz iiretan
gruplari, viskoz veya jelimsi yumusak makroglikol yap1 i¢inde dagilmis durumdadir.
Sert ve yumusak fazlarin yapisindaki bu uyumlu dagilim, PU’a {istiin mekanik ve
fiziksel o6zellikler kazandirmigtir. Ayrica yapilan ¢aligmalarda poliiiretan, biyolojik
parcalanabilirlik acisindan incelenmis ve uzun siireli implant malzemesi olarak

kullanim i¢in uygun oldugu gériilmiistiir (Pulat, 1990).

2.3.1.3 Polimetil metakrilat (PMMA)

PMMA’nin ticari iretimi genelde radikalik katilma polimerizasyonu iizerinden
slispansiyon veya yigin polimerizasyonu teknikleri ile yapilir. MMA, anyonik
mekanizma  lizerinden de polimerlesebilen bir monomerdir. Anyonik
polimerizasyonla sindiyotaktik veya izotaktik yapida PMMA firetilir (Sagak, 2008).
Polimerin optik 6zellikleri ¢ok iyidir ve cam seffaflifina yakindir, 15181n %92’sini
gecirir. Ayrica atmosfer kosullarina dayanikli, su absorbsiyonu diisiik, boyutsal
kararlilig1 iyi, mekanik dayanimi yiliksek ve serttir. Bu 6zellikleri nedeniyle camin
yerine kullanilir ve ug¢ak camlari, goézlik camlari, lens, mercek, otomobillerin sinyal
lambalari, abajur vb. tiriinlerde tercih edilir. PMMA, sicaklik degisimlerinden fazla
etkilenmeyen bir polimer olmakla beraber saf halde 65°C gibi diisiik sicakliklara
kadar dayanir. Kullanim sicaklig, icerisine 1s1 stabilizatorii katilarak 100°C’ye kadar
yiikseltilebilmektedir. Alifatik hidrokarbonlar, siklik bilesikler, yaglar ve seyreltik
asitlere dayanikli olan PMMA, ketonlar, esterler, eterler ve aromatik bilesiklerden
etkilenir. PMMA daha ¢ok enjeksiyon, vakum sekillendirme, ekstriizyon, dokiim,
sisirerek kaliplama yontemleri ile sekillendirilir. Ekstriizyon kaliplama, 18-250°C
sicakliklar arasinda yapilir. Ergimis halde akiciligi diisiiktiir (Sagak, 2008).

2.3.2 Kompozit iiretimi

Kompozit tretim yontemleri, kompozit Ozelliklerini etkileyen parcacik boyut
dagilimi ve ara yiizey uyumunun kontrol edilmesine olanak saglamaktadir. Eriyik
karistirma yontemi ile kompozit iiretimi, islem kolayligindan dolay1 ¢ok yaygin olan
bir yontemdir. Bircok parametre eriyik karigtirma yontemini etkilemektedir.
Bunlardan biri, polimer ve pekistirici etkilesimidir. ki malzeme arasindaki uyumu

saglayan katkilarin yoklugunda polimer ve pekistirici etkilesimi sinirlanmakta ve
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mekaniksel Ozellikler daha zayif olmaktadir. Ayni1 zamanda pekistiricinin
dagitilmasini iyilestirmektedir. Diger parametrelerden biri, karistirma kosullaridir.
En cok kullanilan karistirma metodu ekstriiderde direk karistirmadir ve belli miktar
pekistirici ve polimer ekstriiderde harmanlanarak kompozitler olusturulur. Diger
yandan, son yillarda uygulanan masterbatch karigtirma, pekistirici dagitimin

gelistirmektedir (Kissel, 2003).

2.3.2.1 Ekstriizyon

Ekstriizyon islemi genel anlamda akigkan hale getirilen bir madden amaca uygun
sekillendirilmis bir kafadan basing altinda siirekli gecirilerek bigimlendirilmesidir.
Ekstriizyon uzun yillardir 6zellikle metal borularin yapiminda kullanilmig, daha
sonralart polimerlere uyarlanmis ve polimerlerden belirli geometrilerde siirekli

iriinlerin hazirlanmasinda etkili olmustur (Sagak, 2008).

Ekstriider iirlinleri arasinda film, levha, boru, ¢ubuk, profil iiretimi ve tel, kablo
kiliflama, lif gekme yapilmaktadir. Ekstriider, besleme hunisi, sonsuz vida, kovan ve
kafa olmak {izere 4 boliimden olusur. Polimer, besleme hunisine genelde graniil
veya toz halinde konur. Besleme hunisinde kovan girisine gecen polimer, sonsuz
vida yardimiyla kovan boyunca tasinarak kafaya dogru hareket ettirilir. Bu sirada
kovan etrafindaki 1siticlar polimerin erimesini saglar ve sekillendirilebilir hale
getirirler. Ayrica polimerin viskoz akis sirasinda aldigi enerji de polimerin
1sinmasina katkida bulunur. Ergimis polimer, ekstriiderin kafasinda vidanin itmesi
nedeniyle belli bir basing altinda gelir ve kafa geometrisinde disar1 ¢ikar (Sagak,
2008).

2.3.3 Polimer matrisli ZrO, dolgulu kompozitler

ZrO,-Al,03 sistemi yiiksek esneklik dayanimiyla bilinir ve biyo-inert malzemeler
siifinda degerlendirilir. Birgok polimerik malzeme hem sert, hem de yumusak doku
islevi gormek iizere insan viicuduna yerlesebilmesine ragmen, bunlarin tiimii implant
isleminin gerektirdigi nitelikleri sergileyemez. Bu sebeple polimerik implant
malzemelerinin  biyo-uyumlulugunu artirmak igin seramik dolgu malzemeleri
kullanilir. Fiziksel ve biyolojik ac¢idan bakildiginda, zirkonya radyopak ozellik
tagimasi sebebiyle, 6zellikle akrilik implantlarda bu sistem siklikla kullanilmaktadir.
Bu sistemlerde ZrO, ve PMMA parg¢aciklar, hiicre ¢ogalmasin1 ve alkalin fosfataz

aktivitesini artirir. Al,O3 igeren ZrO,-PMMA sistemlerinde ise kemik yapici
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hiicrelere direkt etki edilir ve hiicreler, pargacik tipine gore sisteme karsilik verirler.
Opaklik, mekanik dayanim, su emme ve biyouyumluluk gibi 6zellikler goz Oniine
alindiginda, zirkonya iceren PMMA kompozitler, implant malzemeleri i¢in gelecek

teskil etmektedir (Khaled ve dig., 2008).

2.4 Piroliz

Organik bilesikler 1sitilmalar1 halinde bozunmaya ugrar. Piroliz, inert atmosferde
(He, Ne, Ar vb.) veya kendi atmosferinde termal bozunmadir. Uriin gazlar,

buharlasabilen sivilar ve kalint1 karbondur (Hilmioglu, 1991).

Piroliz, organik maddelerin, termal olarak kararsiz olduklarindan, oksijenin
bulunmadigi bir atmosferde yiiksek sicakliklara isitildiklarinda, termal par¢alanma

ile gaz, s1v1 ve kat1 iiriinlere ayrilma islemidir (Al-Salem ve dig., 2009).

Yiiksek miktarda ekzotermik olan yanma prosesine karsilik, piroliz prosesi oldukca
endotermiktir. Piroliz prosesi, ileri geri donusum teknolojisi olup, ortaya ¢ikan atik

maddeler temiz ve yiiksek bir kalorifik degere sahiptir (Al-Salem ve dig., 2009).

Pirolizin islevsel avantaji; piroliz atiklarimin diger petrokimyasal proseslerde
hammadde veya yakit olarak kullanilabilir olmasidir. Depolamaya ve yakmaya
alternatif oldugu i¢in sera gazi ve CO; gazi iiretimini azaltmasiyla ¢evreye zararl bir

sistem degildir (Sar1, 1990).

Piroliz siirecinde oksijensiz ortamda karmasik organik molekiiller 400-600°C
sicaklik bolgesinde pargalanarak, ayrisma, polimerizasyon, yogusma reaksiyonlari ile
parcalanarak daha kiigiik molekiillere ayrilarak yanabilen ve yanma 6zelligi olmayan

gazlara ve katran tiirevlerine dontisiir (Sar1, 1990).

Piroliz, orta sicaklikta, kisa siireli reaksiyonlarla gerceklesen bir prosestir. Piroliz
sonucunda % 75 karbon agirlikli biyokiitle, % 12 katran, % 13 civarinda gaz
olugmaktadir. Piroliz islemi sonucu agiga ¢ikan gaz bilesenleri: % 50 CO;, % 35
CO, % 10 CH4 , % 5 diger hidrokarbonlar ve H; 'dir. Siv1 tirtinler ise sulu kisim ve
katrandir (Sar1, 1990).

Piroliz sonucu elde edilen ii¢ ana fraksiyon mevcuttur. Bunlardan biri, piroliz edilen
malzemenin organik yapisina bagli olarak Oncelikle hidrojen, metan,
karbonmonoksit, karbondioksit ve diger bilesenleri igeren bir gaz akimi, digeri oda

sicakliginda sivi olan, katran ve asetik asit, aseton, metanol gibi kimyasallar
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bulunduran sivi ve son olarak hemen hemen saf karbon ile prosese giren inert

malzemeleri i¢eren yar1 kok haldeki kati kisim seklindedir (Sar1, 1990).

Kuskusuz piroliz tiirleri i¢inde en 6nemlisi ve en ¢ok inceleme konusu olani kati
maddelerin pirolizidir. Kat1i maddelerin bozunmas1 bir¢ok fiziksel faktore baglidir.
Bu faktorler, kati pargaciklara 1s1 transferi, parcaciklarin 1s1 kapasitesi, ugucu
tiriinlerin parcacik yiizeyine ve oradan gaz faza diflizyonu seklinde siralanabilir

(Deglise, 1987).

Kolay ufalanip dagilan inorganik malzemelerin uniform dagilmis veya siirekli bir
tabaka halinde yayilmis yapilarinin iiretiminde, sistemdeki organik bilesenin, sistemi
inorganik bir kalint1 birakarak terketmesi son zamanlarda iizerinde sikca calisilan bir
konudur. Polimer tasiyici olarak gdrev yaptiginda bu tiir sistemler ekstriizyon veya
kaliplama gibi geleneksel yontemlerle sekillendirilebilir. Cogu organik bilesen 400-
500°C gibi sicakliklarda piroliz islemine tabii tutulurken, birgok inorganik bilesenin
piroliz sicakligi 2000-3000°C civarindadir. Bununla birlikte, bu tiir sistemlerde 1s1l
islemin, inorganik bilesenin yapisinda da degisiklige sebep oldugu diisiiniilmektedir

(Rohan ve dig., 2009).

Karbon kapli malzemeler genis ylizey alanlari, gdzenek hacimleri, kimyasal
inertlikleri ve mekanik kararliliklar1 gibi 6zellikleriyle literatiirde sik¢ca gecmektedir
(Hosseini ve dig., 2011). Son zamanlarda aliimina, silika ve zirkonya gibi
malzemelerden {iretilen karbon kapli seramik membranlar iizerine yapilan
calismalarin, karbon kaynagi olarak polimer yapilar ve piroliz iizerine yogunlastigi

bilinmektedir (Li ve dig., 2002).
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3. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN CiHAZLAR ve DENEY
KOSULLARI

3.1 Mekanik Ogiitme Cihazlar

Ogiitme cihazi1 olarak 1200 devir/dk hizinda Fritsch™ Pulverisette 7 gezegen tipi
ogiitiicti ve 700 devir/dk hizinda Fritsch™ Pulverisette 5 gezegen tipi Ogiitiicli
kullanilmigtir. Biitiin deneylerde 5 mm ¢apinda ZrO, bilye kullanilmis ve bilye/toz

agirliklar1 orani 10:1 olarak ayarlanmustir.

Sekil 3.1’de ¢ift kavanozlu “Spex™ 8000D” yiiksek enerjili bilyali &giitiict ile
Fritsch™ Pulverisette 7 gezegen tipi 0giitlicii gorlilmektedir. Ayrica besleme stogu
tiretiminde Fritsch™ Pulverisette 5 gezegen tipi 0giitiicli ve bu sisteme 6zel olarak
tasarlanan polimer kaplar kullanilmistir. Karsilastirma seti olarak kati hal sentezi ile
tiretilen Y,03 katkili ZrO; tozlarmin tretiminde ise Sekil 3.1c¢’de goriilen MSE™

BM-805 geleneksel degirmen kullanilmugtir.

Sekil 3.1 : Kullanilan 6giitiiciiler. (a) Fritsch™ Pulverisette 5 gezegen tipi 6giitiicii.
(b) Fritsch™ Pulverisette 7 gezegen tipi ogiitiicii. () MSE™ BM-805
degirmen.

3.2 Hidrolik Pres

YSZ ve Al,03-YSZ sistemleri olusturmak igin hazirlanan tozlar, 10 ton kapasiteye
sahip MSE™ MP0710 model manuel hidrolik pres ile preslenmistir.
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Sekil 3.2 : MSE MP0710 manuel hidrolik pres.

3.3 Ekstriider

PP/YSZ, TPU/YSZ, PMMA/YSZ kompozitlerinin sekillendirilmesinde Dynisco™
marka laboratuvar tipi ekstriider (Sekil 3.3) kullanilmustir. Ekstriiderden ¢ikan
kompozit malzeme, TUS ile sarilarak fiberler ¢ekilmis ve bu fiberler graniilator ile

kirpilarak besleme stoklar1 haline getirilmistir.

) -

Sekil 3.3 : Ekstriider cihaz1 ve aksesuarlar. (a) Laboratuvar Tipi Ekstriider
Dynisco™ LME 230. (b) Dynisco™ LEC 230 Model Graniilatér ve
TUS 230.

3.4 Tiip Firmn

PP/YSZ, PMMA/YSZ, TPU/YSZ ve saf PP tozlari igceren sistemlerin pirolizi,
Protherm™ ASP 11/40/500 tipi firmda yapilmistir. Kontrollii atmosferin argon gazi
olarak secildigi sistemlerde argon gazi kaynagi olarak % 99.998 saflikta Linde™
marka argon gaz tipi kullamlmistir. Akis hizi, akis metre yardimiyla kontrol

edilmistir.
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Sekil 3.4 : Piroliz islemlerinde kullanilan Protherm ASP 11/40/500 tiip firin.

3.5 Karakterizasyon Calismalar:

3.5.1 Parc¢acik boyut 6l¢iim cihazi

Baslangi¢ tozunun ve mekanik 6giitiilmiis tozlarin parcacik boyut dagilimi dlgtimleri
Malvern Instruments'™ marka Mastersizer 2000 (Sekil 3.5) model lazer pargacik
boyut 6l¢lim cihazi ile gerceklestirilmistir. Parcacik boyut dlgiimleri saf su ortaminda
yaptlmistir. Olciim esnasinda kullanilan saf su Elga™ marka saf su cihazindan
saglanmistir. Cihazda 6lglime baslamadan once tozlar Bandalin™ Sonorex marka

ultrasonik banyoda bekletilerek aglomerasyonlarin dagitilmasi amaglanmistir.

2007/402/01.06°23

Sekil 3.5 : Malvern Instruments™ lazer pargacik boyut élgiim cihazi.

3.5.2 X-1sinlar1 kirimim cihazi (XRD) cihazi

Baslangi¢ tozlari, 6giitiilmiis tozlar ve piroliz sonrast numunelerin faz analizleri
Bruker™ D8 Advance marka X-iginlari kirinim cihazi (XRD) cihazinda, 40 KV ve 40
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MA sartlarinda CuK,, 1511 kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 3.6’da Bruker™ D8

Advance marka X 1ginlar1 kirinim cihazi cihazi goriilmektedir.

Sekil 3.6 : Bruker™ D8 Advance X iginlari kirinim cihazi.

3.5.3 Yogunluk 6l¢iimleri

Tozlarin goriiniir yogunlugu, Sekil 3.7a’da goriilen Arnold akis Olger cihazi
yardimiyla tespit edilmistir. Preslenmis numunelerin ham yogunluklari, hacimsel
boyutlarin Olglilmesi yardimiyla gerceklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin
yogunluk olglimleri igin ise Sekil 3.7.b’de goriilen Arsimed yogunluk Ol¢me
diizenegi kullamlmistir. Once kuru agirliklar: 6lgiilen numunelerin, s1vi igerisindeki
agirliklart da olclilmiis ve bu degerler kullanilarak sistemin yogunluk degerleri
hesaplanmistir. Ayn1 zamanda numuneler suda kaynatildiktan sonra yas agirliklar
hesaplanmis ve bu degerlerden yola ¢ikilarak porozite, su emme, sinterlenmis

yogunluk gibi degerler de (3.1), (3.2), (3.3) ve (3.4)’e gore hesaplanmuistir.

Olgiimler {icer kez tekrarlanmis birbirine ¢ok yakin degerler bulunmus ve bu

degerlerin ortalamalar1 alinmistir.

Sinterlenmis Yogunluk= (Kuru Agirlik)/(Kuru Agirlik-Sividaki Agirlik) (3.1)
% Relatif Yogunluk=(Bulunan Yogunluk/Teorik Yogunluk)*100 (3.2
% Su Emme= (Yas Agirlik-Kuru Agirlik)/Kuru Agirlik*100 (3.3)
% Porozite= 100 — ((Bulunan Yogunluk*100)/Teorik Yogunluk)) (3.4)
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(b)
Sekil 3.7 : Yogunluk 6l¢iim diizenekleri: (a) Dokme yogunluk dl¢iim seti.
(b) Arsimed prensibi deney diizenegi.
3.5.4 Yiizey alam1 ve gézenek dagilim dl¢iimleri

M

Yiizey alani o6l¢iimleri Quantachrome™ marka Autosorb-1 model BET cihazinda

(Sekil 3.8) gerceklestirilmistir.

Sekil 3.8 : Quantachrome™ Autosorb-1 marka BET cihazi.

3.5.5 Polimer ve kompozitlerin termal davranisinin incelenmesi

Kullanilan PP, PMMA ve TPU matris fazlarmmn 1sil analizleri TA™ SDT Q600
DTA/DSC/TGA cihaziyla (Sekil 3.9) yapilmistir. Kompozit numunelerin termal

davranigi incelenerek, % kati igerigi de belirlenmistir.

3.5.6 Ergiyik akis hiz1 6l¢iimleri

PP, PMMA, TPU, PP/YSZ, PMMA/YSZ ve TPU/YSZ sistemlerinin ergiyik akis hizi
Sekil 3.10’da gorilen Dynisco™ LMI4000 ergiyik akis indeksi cihaziyla
belirlenmistir. Olgiimler standart olarak 2060 gram vyiik altinda ve 180°C’de
gergeklestirilmistir.
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ekil 3.10 : Dynisco™ LMI4000 model ergiyik akis indeks dlger.
Yl

3.5.7 Sertlik ol¢iimleri

Al,O3-YSZ ve YSZ sistemlerinin sertligi, Shimadzu™ mikrosertlik cihazinda
Ol¢iilmiistiir. Deneyler Vickers elmas ug ile 15 saniye boyunca 100 gram yiik altinda
gerceklestirilmistir. Her numune i¢in yaklasik 10 adet mikrosertlik 6l¢timii

gerceklestirilmis ve degerlerin ortalamasi alinmistir.

Sekil 3.11 : Shimadzu™ mikrosertlik cihazi.
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3.5.8 Makroyapi incelemeleri

3.5.8.1 Stereo mikroskop

Numunelerin makro gériiniimleri Sekil 3.12°de goriilen Leica™ 3 boyutlu stereo

mikroskop altinda farkli biiylitmelerle incelenmistir.

Sekil 3.12 : Leica™ 3 boyutlu stereo mikroskop.
3.5.9 Mikroyapi incelemeleri

3.5.9.1 Optik mikroskop

Al,03-YSZ ve YSZ sistemlerinin mikroyapi incelemeleri ig¢in disk numuneler iki
par¢aya ayrilmis ve her numunenin bir pargast optik mikroskop incelemeleri igin
soguk regine ile kaliplanmistir. Kaliplanan numuneler Struers™ Tegrapol-15 marka
otomatik parlatma cihazinda parlatilmis ve ardindan hacimce % 20 HNOj igeren sulu
cozelti ve %10 HF iceren sulu ¢ozelti karisimiyla 2 dakika boyunca daglanmistir.
Numune yiizeyleri Nikon™ optik mikroskopta (Sekil 3.13) incelenmistir.

Sekil 3.13 : Nikon™ optik mikroskop.
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3.5.9.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali1 elektron mikroskobu incelemeleri 15 kV, ikincil elektron modunda

Jeol™ 5410 taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.14).

-

Sekil 3.14 : Jeol™ 5410 Taramali elektron mikroskobu.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 Y,03 Katkil1 ZrO; Tozlarimmin Sentezlenmesi

4.1.1 Itriya stabilize zirkonya (YSZ) tozlarin sentezlenmesi

Baslangi¢ malzemeleri olarak Y,03; (Alfa Aesar-Reacton, 99.9 %) ve ZrO, (Alfa
Aesar 99+ %) tozlar ve 5 mm ¢apli ZrO; bilyeler, Cizelge 4.1°de belirtilen oranlarda
tartilmis ve bilye/toz oran1 10/1 olacak sekilde Fritsch™ Pulverisette 7 gezegen tipi

oglitiicii sistemine ait zirkonya kaplar igerisine konulmustur.

Tozlar, 1200 devir/dk hiz sabit tutularak 4, 8, 12 ve 24 saat boyunca 6giitiilmistiir.
Stabilizasyon i¢in 900°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmistir. Bu sette iiretilen tozlar
daha sonraki boliimlerde sistem olarak Set 1, numune adlandirma olarak ise 4, 8, 12
ve 24 saat igin sirasiyla YSZ-4sa, YSZ-8sa, YSZ-12sa ve YSZ-24sa olarak

anilacaktir.

Cizelge 4.1 : Toz sentezinde kullanilan baslangi¢ toz miktarlari.

Molekiil Agirlig
(g/mol) Mol Orani Agirlik Yiizdesi
ZI'OZ Y203 ZrOz Y203 ZrOz YzOg
123,21 225,81 0,92 0,08 86,25 13,75

4.1.1.1 YSZ tozlarmn karakterizasyonu
Faz analizi

Sekil 4.1°de, Set 1 yontemiyle sentezlenmis YSZ-4sa, YSZ-8sa, YSZ-12sa ve YSZ-
24sa numuneleriyle birlikte, agirlik¢a % 8 mol Y,0j3 iceren ZrO; baslangi¢ tozunun
X-Ism1 kirmmim deseni goriilmektedir. Baslangic tozu ve 4 saat 6giitiilmiis tozda m-
ZrO, (ICDD # 72-6679) ve Y,03 (ICDD # 71-5970) fazi belirlenmis, 0gilitme
sliresinin artmasiyla birlikte c- ZrO, (ICDD # 89-9069) pikinin siddeti artarken,
Y203 piki kaybolmus ve m- ZrO; piki azalmstir.

Sekil 4.2°de YSZ-24sa ve ticari YSZ (Sulzer Metco/c-ZrO,) tozlarina ait X-1gin1

kirmim desenleri goriilmektedir. 24 saat ¢giitiilmiis YSZ tozuna ait kirmim desent,
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ticari toza ait kirmmim desenine oldukca benzemektedir. Bu benzerligin, 24 saat
ogitilmiis tozun Y03 katkisiyla stabilize olduguna bir kanit oldugu
diistiniilmektedir. Ticari tozun i¢erdigi monoklinik fazin piki, 24 saat 6giitiilmiis YSZ

sisteminin kirmim desenindekine oranla daha yiiksektir.

Yiiksek enerjili Oglitmenin, termodinamik agidan dengede olmayan fazlarin
olusumuna yol ac¢tig1 bilinmektedir. Ayrica yiiksek enerjili 6giitmenin, monoklinik
fazdan tetragonal veya kiibik faza doniisiim i¢in pozitif bir itici kuvvet uyguladigi da
literatiirde yer alan ¢alismalarda ifade edilmistir. Monoklinik zirkonya sistemi
tizerinde gergeklestirilen yliksek enerjili 6glitme siiresi arttikca, tetragonal ve kiibik
faz miktarinin da arttig1 ¢esitli calismalarda belirtilmistir. (Maneshian ve Banerjee,

2008; Stewart ve dig, 2003).
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Sekil 4.1 : Baslangig ve Set 1 tozlarina ait X-1s11 kirinim desenleri.

Kristalit boyutlar1 ve parcacik boyut dagilim analizleri

Set 1 tozlarmin kristalin boyutlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Ogiitme siiresi arttikga,
kristalit boyutunun azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.3’te baslangic tozu ve Set 1
tozlarina ait parcacik boyut dagilimi grafigi verilmistir. Ogiitme siiresi arttikca
parcacik boyutu azalmis ve c¢ok dagilimli bir yapiya egilim baslamistir. Yiiksek
enerjili Ogilitmenin, parcacik boyut dagilimi ve kristalit boyutunu biiyiikk 6lgiide
azalttig1 bilinmektedir. Literatiirde yer alan caligmalarda, yiiksek enerjili 6giitme ile
30 saatlik 6giitme siirelerinin ardindan YSZ’nin kristalit boyutunun 60 nm civarindan

15 nm civarina kadar azaltildigi ifade edilmistir (Yuan ve dig., 2004).
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Sekil 4.2 : Ticari YSZ ve 24 saat 6giitilmiis YSZ tozuna ait X-Isin1 kirinim
desenleri.

Cizelge 4.2 : Set 1 tozlarina ait kristalit ve ortalama pargacik boyutlar: (d(0.5)).

Kristalit Boyutlar: (nm) Parc¢acik Boyutu-d(0.5)
m-ZrO, c-ZrO, (um)
Y,03-Z2rO5 128 - 56,7
YSZ-4sa 49,9 - 37,7
YSZ-8sa 33,3 25,03 16,7
YSZ-12sa 33 19 14,5
YSZ-24sa 6,1 16,1 1,3
—&—YSZ-24sa
—w—YSZ-12sa
—a&—YSZ-8sa
10 4 —8— YSZ-4sa
—a— Y:OX-ZrO:(baslanglc)

Hacim (%)
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Sekil 4.3 : Baslangi¢ tozu ve Set 1 tozlarma ait par¢acik boyut dagilim grafigi.
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Yiizey alani ve goriiniir yogunluk analizleri

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.4°te baglangic tozu ve Set 1 tozlarina ait goriiniir yogunluk ve
yiizey alanm1 degerleri goriilmektedir. Ogiitme siiresinin artmasiyla goriiniir
yogunlukta ve vyiizey alaninda artma gozlenmektedir. Bu sonuglar, parcacik
boyutunun azalmasiyla ortiismektedir. Literatiirde yer alan g¢alismalarda da, artan
Oglitme sliresinin yiizey alani ve goriinlir yogunluk degerlerinde artisa neden oldugu

bildirilmektedir (Maneshian ve Banerjee, 2010).

Cizelge 4.3 : Baslangic tozu ve Set 1 tozlarina ait goriiniir yogunluk ve yiizey alani

degerleri.
Goriniir Yiizey Alam
o 3 2
Set 1 Yogunluk (g/cm”) (m/g)
Baslangi¢ Tozu (Y,03-Zr0O,) 1,11 9,21
YSZ-4 0,84 11,60
YSZ-8 1,35 17,11
YSZ-12 1,45 18,18
YSZ-24 1,50 32,83
116'|'"'|"''|""|""|""|".'Y
1,5—- :
4 n - 30
14
5 134 =
::‘: 1,2—- i
E 20 ;
%’) i . & ¥ %
g 10- &
- 0,9: * - 10
4 ° ™
0.8
o 4 8 12 16 20 24 28
Ogiitme Siiresi (sa)

Sekil 4.4 : Baslangi¢ tozu ve Set 1 tozlarina ait goriiniir yogunluk ve
yiizey alan1 grafigi.

4.1.2 Kati hal yontemiyle itriya stabilize zirkonya sentezi

Yiiksek enerjili 0glitme sisteminin, YSZ toz sentezinde geleneksel yontemlere olan
istiinliiklerinin arastirilmast i¢in Cizelge 4.1°de belirtilen miktarda toz, bilye/toz

oran1 10/1 olacak sekilde 5 mm ¢apli bilyeler ve toz hacminin 5 kati etanol ile
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birlikte PE kaplar igerisinde geleneksel degirmende 600 devir/dk hizinda 24 saat
karigtirilmistir. 24 saat sonunda behere alinan karigim, ¢eker ocak igerisindeki
manyetik karistiric1 {izerine konulmus ve etanol sistemden uzaklastirilmistir.
Kuruyan tozlara, 1250°C’de 2 saat 1si1l islem uygulanmistir. Isil islem sonrasi artan
pargacik boyutunu azaltmak icin tozlar, 5 mm ve 3 mm ¢apl bilye karigimi ve toz
hacminin 3 kati1 etanol ile birlikte PE kaplara konulmus ve 30 saat boyunca 600
devir/dk hizla 6giitme islemi uygulanmistir. Bu sette liretilen toz, daha sonraki
boliimlerde KHYS-YSZ (Kati Hal Yéntemiyle Sentezlenmis-itriya Stabilize

Zirkonya) olarak adlandirilacaktir.

4.1.2.1 KHYS-YSZ tozlarimin karakterizasyonu
Faz analizleri

Sekil 4.5’te KHYS-YSZ tozuna ait X-Isin1 kirinim deseni goriilmektedir. Sistemde
kiibik fazla birlikte, monoklinik fazin da yer aliyor olusu, stabilizasyonun kismi
sekilde gergeklestirildigini ortaya c¢ikarmaktadir. Sekil 4.6’da KHYS-YSZ, YSZ-
24sa, baslangig tozu ve ticari YSZ’ye ait X-Isim1 kirimim desenlerinin
karsilastirilmast goriilmektedir. KHYS-YSZ tozunun 1250°C’de 1s1l islem gormiis
olmasina ragmen, YSZ-24sa kirinim desenindeki kiibik faz kadar siddetli pik
verememesi, yiiksek enerjili 6&litmenin, polimorfik doniisiim i¢in pozitif yonde bir

itici gii¢ sagladigini dogrulamaktadir (Maneshian ve Banerjee, 2008).
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Sekil 4.5 : KHYS-YSZ tozuna ait X-1s11 kirinim deseni.
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Sekil 4.6 : KHYS-YSZ, YSZ-24sa, baslangi¢ tozu ve ticari YSZ’ye ait X-151n1
Kirinim desenlerinin karsilastirilmasi.

Kristalit boyutlar: ve parcacik boyut dagilim analizleri

KHYS-YSZ tozuna ait kristalit boyutu monoklinik faz i¢in 47,45 nm ve kiibik faz
icin ise 40,43 nm seklinde bulunmustur. Bu degerler, Cizelge 4.2°de verilen Set 1
tozlarma ait degerlerle karsilastirildiginda, kristalit boyutunun Set 1 yontemiyle
tiretilen tozlara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. KHYS-YSZ tozuna ait
parcacik boyut dagilim grafigi Sekil 4.7°de verilmektedir. Ortalama toz pargacik
boyutu (d(0.5)), 287,052 pum olarak bulunmustur. Bu deger, Set 1 yontemiyle
sentezlenen YSZ tozlariyla karsilagtirlldiginda 1sil islem sonucu, toz parcacik

boyutunun artmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.7 : KHYS-YSZ tozuna ait pargacik boyut dagilim grafigi.
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Yiizey alani ve goriiniir yogunluk analizleri

KHYS-YSZ tozlarmin griiniir yogunlugu 0,679 g/cm® ve yiizey alami 4,12 m?/g
olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerler, Set 1 yontemiyle sentezlenen tozlarla
karsilastirildiginda parcacik boyutunun artmasi sebebiyle ylizey alaninda ve goriiniir

yogunlukta meydana gelen azalmayi dogrulamaktadir.

4.1.3 Itriya katkil zirkonya tozlarinin elde edilmesi

Piroliz isleminin, Y,03-ZrO; toz karisimina etkisini incelemek amaciyla Cizelge
4.1°de belirtilen toz miktari, 5 mm ¢apli ZrO, bilyeler ile 800 devir/dk hizinda
Fritsch™ Pulverisette 5 gezegen tipi ogiitiiciide 24 saat dgitiilmiistir. Bu sette
iiretilen toz, daha sonraki béliimlerde YKZ (itriya Katkili Zirkonya) olarak

adlandirilacaktir.

4.1.3.1 YKZ tozlarimin karakterizasyonu

Faz analizleri

Sekil 4.8’de baslangi¢ tozu ve YKZ tozuna ait X-1sin1 kirinim deseni goriilmektedir.
24 saatlik ogiitmenin sonunda X-1gin1 kirmim deseninde Y203’¢ ait pik

gbzlenmemesi, Y,03’lin ZrO; kafesine girdigini diisiindlirmektedir.
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Sekil 4.8 : Baslangi¢c ve YKZ tozuna ait X-151n1 kirnim deseni.

Kristalit Boyutlar1 ve Parcacik Boyut Dagilimi Analizleri

Sekil 4.9°da YKZ tozuna ait parcacik boyut dagilim grafigi verilmektedir. YKZ
tozlarmin kristalit boyutu monoklinik faz i¢in 55,1 nm olarak belirlenmistir.

Ortalama toz pargacik boyutu ise 34,3 um olarak 6l¢iilmistiir.
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Yiizey alani ve goriiniir yogunluk analizleri

YKZ tozuna ait goriiniir yogunluk degeri 0,52 g/cm?® ve yiizey alam degeri ise 14,92
m?/ g olarak belirlenmistir.

74 —YkZ

Hacim (%)
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Sekil 4.9 : YKZ tozuna ait parcacik boyut dagilim grafigi.

4.2 PMMA, TPU ve PP Matrisli YSZ ve Itriya Katkih Zirkonya
Kompozitlerinin Uretimi

4.2.1 TPU/YSZ, PP/YSZ, PMMA/YSZ kompozitlerinin iiretimi

Ticari PP (Borealis), PMMA (Acrytex), TPU (Bayer Desmopan) polimerler ile

birlikte Set 1 sistemiyle iiretilen YSZ-24sa ve Set 3’de iretilen YKZ tozlar
kullanilmistir.

On ogiitme deneyleri sonucunda kapta ve bilye yiizeylerinde kalan en az toz
miktarindan yola ¢ikabilmek amaciyla Cizelge 4.4’de degerleri goriilen 6n denemeler

yapilmig ve sistemin tagiyabilecegi maksimum deger agirlik¢a % 65 toz-%35 polimer

olarak belirlenmistir.

Set 1 sistemiyle tiretilen YSZ tozlarindan YSZ-24sa, Cizelge 4.5’de gosterildigi gibi,
belirtilen miktarda polimer ile ve bilye/karisim oran1 10/1 olacak sekilde zirkonya

bilye ile birlikte polipropilen kaplara konulmus (Sekil 4.10) ve 1 saat boyunca 500
devir/dk hizinda karigtirilmistir.

1 saatlik 6gilitme siiresinin sonunda toz kapli polimer graniilleri bilyelerden ayrilarak
ekstriidere beslenmis ve ekstriiderde islem sicaklig literatiirde yer alan kaynaklardan

belirlenerek deney parametrelerini degistirmemek igin tiim sistemlerde 180°C olarak
secilmistir (Jardiel ve dig., 2009).
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Cizelge 4.4 : On denemeler ve sisteme katilamayan toz miktari.

Toz Miktar1 | Kapta ve Bilye Yiizeyinde Kalan Toz
Deneme (%) Miktan (Q)
Numune 1 90 0,78
Numune 2 80 0,38
Numune 3 70 0,15
Numune 4 60 0,016
Numune 5 65 0,003

(@) (b)

Sekil 4.10 : Besleme stogu hazirlama. (a) Gezegen tipi 6giitlicii sisteminde besleme
stogu hazirlanmasi. (b) Gezegen tipi dgiitiiciiye ait polimer kaplar.

Cizelge 4.5 : Kompozit liretiminde kullanilan polimer ve toz miktarlari.

Toz Polimer Miktari %YSZ %YSZ
Sistemler | Miktar (g) (9) (Agirhikea) | (Hacimce)
PP/YSZ 1,5 1 65 81
PMMA/YSZ 1,5 1 65 77
TPU/YSZ 1,5 1 65 78

Ekstriidder aksesuarlarindan TUS (Take Up System) ile sarma hizina bagli olarak
farkli kalinlikta numuneler elde edilmistir. Bu iirlinler daha sonraki bdliimlere
PP/YSZ, PMMA/YSZ ve TPU/YSZ olarak anilacaktir. Ayrica Set 3 sistemiyle
tiretilen YKZ’de Cizelge 4.5°de goriilen hesaplamayla, TPU ile karistirilmis ve

kompozit iiriin elde edilmistir. Bu iiriinler daha sonra TPU/YKZ olarak anilacaktir.
4.2.1.1 PMMA/YSZ, PP/YSZ ve TPU/YSZ kompozitlerinin karakterizasyonu

Ergiyik akis mz1 analizi

Cizelge 4.6’da PP, TPU, PMMA ve PP/YSZ, TPU/YSZ, PMMA/YSZ orneklere ait
ergiyik akis hiz1 degerleri goriilmektedir. Kompozit sistem i¢in, sistemde yer alan
polimere gore daha diistik bir ergiyik akis hizi belirlenmistir. Polimer matrisli

kompozit malzemelerin sahip oldugu viskozite ve ergiyik akis hizi degerlerini
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kompozitin igerdigi kati malzemenin miktari, yiizey alani, parcacik boyutu ve

parcacik boyut dagiliminin etkiledigi bilinmektedir (Hanemann, 2008).

Cizelge 4.6’da verilen degerler géz 6niine alindiginda, kompozit numunelerin akis
hizinin, polimer graniillerine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu diisiisiin
sebebinin sistemdeki YSZ tozlarin, polimerin mobilitesini artirmasi ve ergiyik

polimeri tutucu etki gdstermesi oldugu diistintilmektedir.

Cizelge 4.6 : PP, TPU, PMMA ve PP/YSZ, TPU/YSZ, PMMA/YSZ 6rneklere ait
ergiyik akis hiz1 degerleri.

Ergiyik Akis Hiz1 (/10 dk)
PMMA 19,8
PMMA/YSZ 16,8
PP 20,0
PP/YSZ 17,2
TPU 17,7
TPU/YSZ 17,0

DSC/TGA analizi

Sekil 4.11°’de PMMA’ya ait DSC/TGA grafigi, Sekil 4.12°de ise PMMA/YSZ’ye ait
DSC/TGA grafigi goriilmektedir. PMMA nin endotermindeki en diisiik nokta 375°C
olarak goézlemlenirken, PMMA/YSZ sisteminde bu nokta 390°C’dir. Sekil 4.11 ve
4.12°den yola ¢ikilarak, YSZ’nin PMMA’ ’nin bozunma sicakligimi yaklasik 15°C
yukart c¢ektigi soylenebilir. Aym1 zamanda Sekil 4.12°de verilen PMMA/YSZ
sisteminde polimer bozunduktan sonra sistemdeki agirligin % 61 civarinda oldugu
goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak, numune {iretirken hedeflenen % 65°lik kati

oranina biiyiik 6l¢iide yaklasildig s6ylenebilir.

PMMA matrisli polimer kompozitler i¢in sistemdeki tozlar ve tozlarin bir araya
gelmesiyle olusan topaklar, bozunma sonrasi ortaya c¢ikan friinlerin sistemden
uzaklagmasini geciktirir ve literatiirde bariyer etkisi olarak adlandirilir (Katsikis ve
dig, 2007). Toz ve polimer matris arasindaki etkilesimin, polimerin bozunma
sicakligini degistirdigi bilinmektedir. Bununla birlikte tozlar, polimer zincirlerinin
hareketini  engellediginden = bozunmanin  gergeklestigi  sicaklik  degerleri

degismektedir (Katsikis ve dig., 2007).
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Sekil 4.11 : PMMAya ait DSC/TGA grafigi.
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Sekil 4.12 : PMMA/YSZ’ye ait DSC/TGA grafigi.

Sekil 4.13’de PP’ye ait DSC/TGA grafigi, Sekil 4.14’de ise PP/YSZ’ye ait
DSC/TGA grafigi goriilmektedir. PP’nin endotermindeki en diisilk nokta 470°C
olarak gozlenirken, PP/YSZ sisteminde bu nokta 380°C sicakligidir. PP numunede
180°C’de olusan pikin, PP’nin erime piki oldugu diistiniilmektedir. Sekil 4.14’te ise
PP ve PP/YSZ sistemlerine ait endotermler verilmistir. Bu grafige gore, YSZ’nin
PP’nin bozunma sicakligimi yaklagitk 90°C asagi ¢ektigi sOylenebilir. Bu diisiis,
ekstriizyon sirasinda oryantasyon degisimi sebebiyle kristalizasyonun da degismesine

baglanabilir.

Ayrica polimer matrisli kompozitlerde toz katkisi, ¢ekirdekleyici noktalar

olusturdugundan, kristalizasyonu artirmaktadir (Rothon, 2003). Bu sebeple, polimer
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zincirlerinin hareketi engellediginden, bozunma sicakligi da azalmistir. Ayni
zamanda, Sekil 4.13’de verilen PP/YSZ sisteminde polimer bozunduktan sonra
sistemdeki agirligin % 63 civarinda oldugu goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak,

numune {iretirken hedeflenen % 65°lik kati oranina biiyiikk Olclide yaklasildig

sOylenebilir.
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Sekil 4.13 : PP’ye ait DSC/TGA grafigi.

Sekil 4.15°de TPU’ya ait DSC/TGA grafigi, Sekil 4.16’de ise TPU/YSZ’ye ait
DSC/TGA grafigi goriilmektedir. TPU’nun DSC termograminda en diisiik sicaklik
400°C olarak gozlenirken, TPU/YSZ sisteminde bu noktanin 380°C’de
isaretlenmistir. Bu grafige gore, YSZ’nin TPU’nun bozunma sicakligini yaklasik
20°C asag1 cektigi soylenebilir. TPU’nun elastomerik yapisinin, zincir hareketinin

toz tarafindan engellenmesini azaltmis oldugu diisiintilebilir.
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Sekil 4.14 : PP/YSZ’ye ait DSC/TGA grafigi.
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Sekil 4.16 : TPU/YSZ’ya ait DSC/TGA grafigi.

4.3 Fiber Katkih ZrO, ve Al,O; Sistemlerin Uretimi

Ekstriiderden TUS yardimiyla ¢ekilmis fiberler, en kisasi 1 mm, en uzunu 5 mm
olacak sekilde kirpilarak farkli oranlarda YSZ-24sa ve Al,O3 (Almatis, CT3000)
tozlarin igerisine katilmistir. YSZ toz katkili fiber kirpiklarinin Al,O3 sisteminde
baglayict etkisini arastirmak amaciyla agirhikga % 1, % 2, % 3 PP/YSZ fiber
kirpiklari iceren Al,O3 disk numuneler, el presi ile 300, 400, 500 MPa basing altinda
preslenmistir. Bu numuneler daha sonraki boliimlerde Takim 1 olarak anilacaktir.
Adlandirma olarak ise sirasiyla matris tipi, fiber miktar1 ve basing degeri
belirtilecektir. Ornegin; % 1 PP/YSZ fiber katkili, 400 MPa basing altinda preslenmis
Al,O3 disk i¢in adlandirma Al,03-%1PP/YSZ-400 seklinde olacaktir.
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YSZ toz katkili fiber kirpiklarinin ZrO; sisteminde baglayici etkisini arastirmak
amaciyla agirlik¢a % 1, % 2, % 3 PP/YSZ fiber kirpiklari igeren ZrO, disk
numuneler, el presi ile 300, 400, 500 MPa basing altinda preslenmistir. Bu
numuneler daha sonraki boliimlerde Takim 2 olarak anilacaktir. Adlandirma olarak
ise sirastyla matris tipi, fiber miktar1 ve basing degeri belirtilecektir. Ornegin; % 1
PP/YSZ fiber katkili, 400 MPa basing altinda preslenmis YSZ disk i¢in adlandirma
YSZ-%1PP/YSZ-400 seklinde olacaktir.

Cok ince kirpilmis polimer fiberlerin YSZ sisteminde preslenebilirlige etkisini
aragtirmak amaciyla agirlikga % 10, % 20, % 30 PP fiber kirpiklari i¢eren YSZ disk
numuneler, el presi ile 500 MPa basing altinda preslenmistir. Bu numuneler daha
sonraki boliimlerde Takim 3 olarak anilacaktir. Adlandirma olarak ise sirasiyla
matris tipi, fiber miktar1 ve basing degeri belirtilecektir. Ornegin; %10 PP fiber
katkili YSZ numune i¢in adlandirma, YSZ-%10PP-500 seklinde olacaktir.

Cok ince kirpilmis polimer fiberlerin ve kirpilmig PP/YSZ fiberlerin YSZ sisteminde
preslenebilirlige etkisini aragtirmak amaciyla agirlikga % 10, % 20, % 30 PP/YSZ
fiber kirpiklar1 ve her biri % 1 ince kirpilmis PP fiber i¢ceren YSZ disk numuneler el
presi ile 500 MPa basing altinda preslenmistir. Bu numuneler daha sonraki
boliimlerde Takim 4 olarak anilacaktir. Adlandirma olarak ise sirasiyla matris tipi,
kompozit fiber miktari, polimer fiber miktar1 ve basing degeri belirtilecektir.
Ornegin; % 10 PP/YSZ fiber katkili, % 1 PP fiber katkii YSZ numune igin
adlandirma, YSZ-%10PP/YSZ-%1PP-500 seklinde olacaktir.

Agirlikga % 70 YSZ, % 20 PP/YSZ fiber ve % 10 ince kirpilmig PP fiber igeren disk
ve % 70 YSZ, % 30 ince kirpilmig PP fiber iceren numuneler el presi ile 500 MPa
basing altinda elde edilmistir. Adlandirma olarak ise sirasiyla matris tipi, kompozit
fiber miktari, polimer fiber miktar1 ve basing degeri belirtilecektir. Ornegin; % 20
PP/YSZ fiber, % 10 PP fiber katkili YSZ numune i¢in adlandirma, YSZ-
%20PP/YSZ-%10PP-500 seklinde olacaktir.

Agirlikga % 70 Al,O3, % 20 PP/YSZ fiber ve % 10 ince kirpilmis PP fiber igeren ve
% 70 aliimina ve % 30 ince kirpilmis PP igeren disk numuneler el presi ile 500 MPa
basing altinda elde edilmistir. Bu numuneler daha sonraki béliimlerde Takim 6 olarak
anilacaktir. Adlandirma olarak ise sirasiyla matris tipi, kompozit fiber miktari,

polimer fiber miktar1 ve basing degeri belirtilecektir.
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Omegin; % 20 PP/YSZ fiber, % 10 PP fiber katkili Al,03 numune i¢in adlandirma,
Al;03-%20PP/YSZ-%10PP-500 seklinde olacaktir.

PP/YSZ, PMMA/YSZ ve TPU/YSZ fiberler kirpilarak 500 MPa basing kullanilarak
preslenmis ve disk numuneler elde edilmistir. Bu numuneler daha sonraki
bolimlerde Takim 7 olarak anilacaktir. Adlandirma olarak ise PP/YSZ-disk,
PMMA/YSZ-disk, TPU/YSZ-disk olarak belirtilecektir.

4.4 Gozenekli YSZ Sistemlerinin Piroliz Yontemiyle Uretimi

Piroliz islemi Argon gazi ortaminda, gaz akis hizi 100 ml/dk olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Gaz akis hizi ve kullanilan polimerlerin bozunma sicakliklari,
literatlirde yer alan kaynaklardan belirlenmistir (Hayashi ve dig., 1998; Kang ve dig.,
2005; Kaminsky,1993). Piroliz islemini takip eden Onsinterleme sicakligi olarak,
700, 900 ve 1100°C olmak iizere 3 farkli 6nsinterleme sicakligi belirlenmistir. Piroliz
rejimi olarak 1°C/dk 1sitma hiziyla 300°C’ye, 0.5°C/dk 1sitma hiziyla 450°C’ye ve
sonrasinda 5°C/dk 1sitma hiziyla ii¢ farkli set igin sirasiyla 700, 900 ve 1100°C’ye
cikilmistir. 5°C/dk sogutma hiziyla oda sicakligina inilmistir. Kontrollii atmosferin
son lrline etkisini arastirmak i¢in, piroliz islemi secilen bir set igin oksijen
atmosferinde de gergeklestirilmistir. Kompozit malzeme, piroliz sonrasinda geriye
kalan YSZ sisteminin seklini korumasina destek olma amaciyla Al,O3; toz yatagi

icerisinde, Al,O3 potalarda piroliz edilmistir.

4.4.1 Ekstriide iiriinlerinin pirolizi

Ekstriidderden elde edilen PP/YSZ, PMMA/YSZ, TPU/YSZ kompozitleri i¢in Argon
atmosferinde piroliz sicakligr Sekil 4.3’te goriildigi gibi, 350-450°C arasinda
secilmis ve On-sinterleme sicakliginin YSZ sistemine etkisini arastirmak i¢in her
sette ayr1 ayri 700, 900 ve 1100°C’ye ¢ikilmigtir. Bu numuneler daha sonraki
boliimlerde Grup 1 olarak anilacaktir. Adlandirma olarak ise on-sinterleme sicakligi,

numune ismine eklenecektir.

Y,03 katkili zirkonya tozlarla olusturulmus kompozitlerin pirolizi de Al,O3 toz
yataginda, Grup 1°deki piroliz rejimiyle aymi sekilde gerceklestirilmistir. Bu
numuneler daha sonraki boliimlerde Grup 2 olarak anilacaktir. Adlandirma olarak
ise onsinterleme sicakligl, numune ismine eklenecektir. Kontrollii atmosferin sisteme

etkisini arastirmak amaciyla TPU/YSZ kompozit sisteminde piroliz sicaklik rejimi

45



ayni, Onsinterleme sicakligt 900°C olacak sekilde hava ortaminda piroliz
gerceklestirilmistir. Bu numune daha sonraki boélimlerde TPU/YSZ-hava/900

seklinde anilacaktir.

Tim sistemler piroliz sonrasinda yapida kalan karbon kalintilarinin giderilmesi i¢in

hava ortaminda 450°C’de 1s1l isleme tabii tutulmustur.

4.4.1.1 Ekstriide iiriinlerin piroliz sonrasi karakterizasyonlari
Faz analizi

Sekil 4.17°de PMMA/YSZ kompozitinin piroliz sonrast X-1sin1 kirmim deseni
goriilmektedir. 700°C’de Onsinterleme islemi uygulanan numunede m-ZrO; fazina
ait pik goriilmektedir. Bu noktadan yola ¢ikilarak, PMMA/YSZ sisteminde on-
sinterleme sicakligi 700°C seg¢ildiginde, sistemin tamamen stabilize olmak i¢in

yeterli enerjiye ulasamadig1 sdylenebilir.

900°C ve 1100°C’de onsinterlenmis numunelerin X-1511 kirinim desenlerinde dikkat

ceken bir farklilik gozlenmemektedir.

Bir¢ok numunenin X-1s1n1 kirinim deseninde goézlemlenen Al,O3 piklerinin, pirolizi

gerceklestirdigimiz Al,O3 toz yatagi sisteminden kaynaklandigi bilinmektedir.

Sekil 4.18°de PP/YSZ kompozitinin piroliz sonrast X-ism1  kirmmim deseni
goriilmektedir. 700°C’de 6n-sinterleme iglemi uygulanan numunede m-ZrO; fazina
ait pik goriilmektedir. Bu noktadan yola ¢ikilarak, PP/YSZ sisteminde onsinterleme
sicakligr 700°C secildiginde, sistemin tamamen stabilize olmak icin yeterli enerjiye

ulasamadig1 sdylenebilir.

900°C ve 1100°C’de onsinterlenmis numunelerin X-1s1m1 kirinim desenlerinde dikkat
ceken bir farklilik gbézlenmemektedir. PMMA/YSZ ve PP/YSZ sistemleri igin,
900°C’de onsinterlenen numunelere bakildiginda, c-ZrO, piklerinin daha belirgin bir

kirinim deseni verdigi gézlenmektedir.

Piklerin siddetlerindeki ve piklerin altinda kalan alanlardaki kii¢iik farkliliklara
onsinterleme sicakliginin degisiminden kaynaklanan pargacik kabalasmasi ve XRD
analizi i¢in numune hazirlanmasi sirasinda Oglitmeden kaynaklanan mekanik
yonlenmenin sebep oldugu diistintilmektedir. Sekil 4.19°da TPU/YSZ kompozitinin
piroliz sonrast X-15m1 kirmmim deseni goriilmektedir. Burada, PMMA/YSZ ve

PP/YSZ sistemlerinden farkli olarak, 700°C’de oOnsinterleme islemi uygulanan
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numunede m-ZrO, fazina ait pik goriillmemektedir. TPU’nun elastomerik yapisinin
YSZ sistemini olugturan atomlarin yayinmasina izin vermesinin bu duruma neden
olusturabilecegi diisliniilmektedir. Yine elastomerik yap1 sebebiyle, stabilizasyon i¢in

gerekli olan homojenizasyon saglanmistir.
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Sekil 4.17 : PMMA/Y SZ kompozitinin piroliz sonrasi X-igin1 kirinim deseni ve 6n
sinterleme sicakliginin etkisi.
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Sekil 4.18 : PP/YSZ kompozitinin piroliz sonrast X-1g1n1 kirinim deseni ve 6n
sinterleme sicakliginin etkisi.

Sekil 4.20°de 700°C’de Onsinterlenen PMMA/YSZ, PP/YSZ ve TPU/YSZ

sistemlerine ait X-1s1n1 kirinim desenleri verilmektedir.
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Sekil 4.19 : TPU/YSZ kompozitinin piroliz sonrasi X-1gin1 kirinim deseni ve 6n
sinterleme sicakliginin etkisi.
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Sekil 4.20 : 700°C’de on-sinterleme uygulanan TPU/YSZ, PP/YSZ ve PMMA/YSZ
kompozitlerinin X-1sin1 kirinim desenleri.

Siddet (normalize)

Sekil 4.21°de 900°C’de Onsinterlenen PMMA/YSZ, PP/YSZ ve TPU/YSZ
sistemlerine ait X-1s11 kirimim desenleri verilmektedir. Sekil 4.22°de ise 1100°C’de
onsinterlenen PMMA/YSZ, PP/YSZ ve TPU/YSZ sistemlerine ait X-1smi1 kirinim
desenleri verilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak tam stabilizasyon igin yani
sistemde m-ZrO, fazina ait piklere rastlanilmamasi ig¢in, 900°C’nin yeterli oldugu
goriilmektedir. 1100°C’de Onsinterlenen numuneler arasinda en siddetli ¢c-ZrO, pik

degerleri ise PMMA/YSZ sisteminde goriilmektedir.
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Sekil 4.21 : 900°C’de onsinterleme uygulanan TPU/YSZ, PP/YSZ ve
PMMA/Y SZ kompozitlerinin X-1sin1 kirinim desenleri.
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Sekil 4.22 : 1100°C’de 6nsinterleme uygulanan TPU/YSZ, PP/YSZ ve
PMMA/Y SZ kompozitlerinin X-1gin1 kirinim deseni.

Sekil 4.23’te kontrollii argon gazi atmosferinde ve hava atmosferinde 900°C’de

piroliz edilen TPU/YSZ kompozitlerinin X-isin1 kirmim deseni verilmektedir. Iki

sistem arasinda yapisal anlamda biiyiik farklar gozlenmemektedir.

Sekil 4.24’te 700, 900 ve 1100°C’de piroliz edilen TPU/YKZ kompozitlerine ait X-
1s1n1 kirmim desenleri verilmektedir. Piroliz sonrasi yapilarin hicbirinde, baslangig

tozunun igerdigi monoklinik ZrO, ve Y,03 fazlarina ait pikler gdzlenmemektedir.
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Bunun da TPU’nun elastomerik yapisinin yayimnmaya izin verdigini destekleyici

nitelikte bir sonug olarak diisiiniilebilir.
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Sekil 4.23 : Hava ortaminda ve argon gazi ortaminda piroliz edilen
TPU/YSZ kompozitlerine ait X-1s1n1 kirinim deseni.
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Sekil 4.24 : Piroliz sonras1 TPU/YKZ kompozitlerine ve YKZ tozuna
ait X-1s1m1 kirmim deseni.

Yogunluk

Goreceli yogunluklarin belirlenmesi i¢in dncelikle %8 mol Y,0j3 ile katkilandirilmig
ZrOz’nin teorik yogunlugu (4.1) kullanilarak hesaplanmistir. (f:mol fraksiyonu,
p:teorik yogunluk)
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Pa-ysz= F 210, X p z0, + Fv,0. X p v:0, (4.2

Cizelge 4.7’te ekstriide iirlinlerin relatif yogunluk (%), su emme (%) ve porozite (%)

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.7 : Ekstriide Uriinlerin Géreceli Yogunluk, Su Emme ve Gdzeneklilik

degerleri.
Goreceli Yogunluk | Su Emme | Gozeneklilik
(%) (%) (%)
TPU/YSZ-700 82,05 4,6 17,94
TPU/YSZ-900 67,90 6,21 32,09
TPU/YSZ-1100 68,92 5,89 31,07
PP/YSZ-700 91,83 3,2 8,16
PP/YSZ-900 83,94 4,23 16,05
PP/YSZ-1100 80,73 4,75 19,26
PMMA/YSZ-700 64,50 6,3 35,49
PMMA/YSZ-900 77,90 4,79 22,09
PMMA/YSZ-1100 65,34 6,23 34,65
TPU/YKZ-700 86,10 4,18 13,89
TPU/YKZ-900 74,33 51 25,66
TPU/YKZ-1100 78,27 4,9 21,72
PP/YSZ fiber demeti 52,44 7,2 47,55

Genel olarak onsinterleme sicakliginin artmasiyla, yogunluk ve gozeneklilik
degerlerinde azalma, su emme miktarinda artma goriilmektedir. Ekstriide tirlinler
arasinda en yiiksek yogunluga PP/YSZ numunelerinde ulasilmistir. Matris olarak
kullanilan polimerler arasinda en sert polimer olan PMMA kullanilarak olusturulan
numuneler en disiik yogunluga sahiptir. Bunun sebebinin, kompozit ekstriider
yardimiyla sekillendilirken, polimerin sert olmasi sebebiyle tozun homojen bigimde
dagitilamayis1 oldugu distiniilmektedir. PP ise kolay sekillendirildiginden, tozlar
diger polimerlere oranla PP i¢inde daha kolay dagitilmis ve karistirilmistir. TPU’ nun
elastomerik yapist da tozun polimer igerisinde kolay dagitilmasina izin verse de,
piroliz sirasinda PP erime davranisi gosterdiginden, tozlarin tekrar bir araya gelme
imkan1 buldugu ve bu ylizden PP/YSZ numunelerinin yogunlugunun daha yiiksek
seviyelere ulagtig1 diisiiniilmektedir. Tiim kompozitlerin pirolizi Al,O3 toz yataginda
gergeklestirildiginden, numunelerin dis kisminda yapiya mekanik olarak bagli Al,O3
tozlarmin da yogunlugu disiirdiigii disiiniilmektedir. Sekil 4.25’de ekstriide

trlinlerin goreceli yogunlugunun, Onsinterleme sicakligina bagli olarak degisimi
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goriilmektedir. Buradan hareketle, genel olarak en yiiksek yogunluga PPYSZ

sistemlerinde ulasildig1 soylenebilir.
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Sekil 4.25 : Ekstriide {iriinlerin relatif yogunlugunun 6n-sinterleme sicakligina bagl
olarak degisimi.

Stereo mikroskop goriintiileri

Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28°de ekstriide kompozitlerin piroliz sonrasi stereo mikroskop
altinda ¢ekilmis goriintiileri verilmektedir. TPU/YSZ kompozitlerinin piroliz sonrasi
goriintiileri incelendiginde, diger kompozitlerin piroliz sonrasi yapilarina gore ¢ok
daha homojen dagilmis, ekstriide iirliniin sadece dis ¢eperlerine degil, i¢ kisimlarina
da dagilmis bir yap1 goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde, TPU’ nun elastomerik

yapisinin, tozlarin homojen dagilimina yardimci oldugu sdylenebilir.

PP/YSZ kompozitlerinin piroliz sonras1 goriintiileri incelendiginde, tozlarin ¢eperde
birikmesiyle ekstriide iriinle ayni c¢apta, farkli et kalinliginda borular olustugu
gozlenmektedir. Ayni numune boyunca et kalinliklarmin farkli olmasi, PP’nin
erimesi sirasinda tozlar1 da beraberinde hareket ettirmesiyle agiklanabilir.
PMMA/YSZ kompozitlerinin piroliz sonras1 goriintiilerinde de tozlarin ¢eperde
birikmesi gozlenirken, et kalinliklari ¢ok fazla degismemektedir. Bu davranisin,
PMMA’nin TPU ve PP’ye oranla sert bir polimer olmasi ve yliksek sicakliklarda bile

cok yumusak bir karaktere sahip olmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

1 mm capinda fiber formunda PP/YSZ kompozitlerin aynt ydnde bir araya
getirildikten sonra piroliz edilmesiyle olusan numunede ise yine PP/YSZ ekstriide
iriine benzer davranig goriilmiis ve yarim silindir seklinde son firiinler elde

edilmistir.

52



Sekil 4.26 : Ekstriide TPU/Y SZ iirlinlerin piroliz sonrasi stereo mikroskop
goriintiileri: (a) X9-TPU/YSZ700. (b) X9-TPU/YSZ900.
(c) X9-TPU/YSZ1100.

Sekil 4.27 : Ekstriidde PP/YSZ firiinlerin piroliz sonrasi stereo mikroskop
gorintiileri: (a) X9-PP/YSZ700. (b) X11-PP/YSZ900.
(c) X8-PP/YSZ1100.

Sekil 4.28 : Ekstriide PMMA/Y SZ iiriinlerin piroliz sonrasi stereo mikroskop
goriintiileri: (a) X8-PMMA/YSZ700. (b) X9-PMMA/Y SZ900.
(c) X9-PMMA/Y SZ1100.

Sekil 4.29 : PP/YSZ fiber demetine ait tiriiniin piroliz sonrasi stereo mikroskop
gorintiisii (X7).
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SEM incelemeleri

Sekil 4.30’da PMMA/YSZ ekstriide {irlinlerine ait SEM gortintiileri verilmektedir.
PMMA/YSZ sisteminin SEM incelemeleri gerceklestirildiginde, Onsinterleme
sicakligit 900°C oldugunda, parcaciklarin irili ufakli sekilde yapiya dagildigi ve
bununla beraber gdzenek boyutunun da biiyiidiigii gdzlenmektedir. Onsinterleme
sicakligi 1100°C olan 6rnege bakildiginda, parcacik i¢i gézeneklerin sayisinin arttigi
goriilmektedir. Ayrica boyutlari birbirine en yakin olan pargaciklar da bu sicaklikta

gozlenmektedir.

Sekll 4.30 : PMMA/YSZ-700, 900 ve 1100 ekstriide iirtinlerin SEM goriintiileri
(1500X ve 5kX biiylitme).
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Sekil 4.31°de TPU/YSZ ekstriide iirlinlerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Parcacik
boyutlarinin 700, 900 ve 1100°C i¢in yaklasik olarak ayni oldugu ve diger sistemlere
gore pargacik i¢i gozeneklerin TPU sisteminde daha fazla oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.32°de Al;O3-YSZ gecis bolgesi goriilmektedir. YSZ, toz yatagindan gelen
alimina toz pargaciklarinin bir kismimi kaplamistir. Piroliz sonrasi sistemden
ayrilmayan Al,O3 toz pargaciklarinin, gegis bolgesi olusturan Al,03-YSZ sistemine
ait oldugu gozlenmektedir. Al,O3 ve YSZ arasinda tozlarin birbirine tutunmasini
saglayan bir gecis bolgesi olustugu ve bu gecis bolgesinin yiizeyin pliriizsiizliglini

artirarak yogunlugun diismesine sebep oldugu diisliniilmektedir.

TPU/YSZ-700 [

W

Sekil 4.31 : TPU/YSZ-700, 900 ve 1100 ekstriide tiriinlerin SEM goriintiileri
(1500X ve 5kX biiyiitme).
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15 kv Llexy AL 30 pm 45 kv

Sekil 4.32 : TPU/YSZ-1100 ekstriide tiriiniinde Al,O3-YSZ gegis bolgesinin SEM
goriintiisii (1kX ve 350X biiyiitme).

Sekil 4.33’de PP/YSZ ekstriide iiriinlerine ait SEM goriintiileri verilmistir. On-
sinterleme sicaklig arttikca, tanelerin daha biiyiik boyutlara ulagtig1 ve gozeneklerin

azaldig1 soylenebilir.

S PP/YSZ-700 >

00 558 PP/YSZ—lloo E
P _,"'-‘ )\ : e

Sekil 4.33 : PP/YSZ-700 ve 1100 ekstriide iiriinlerine ait SEM  goriintiileri
(1500X ve 5kX biiyiitme).

Sekil 4.34°te PP/YSZ fiber demetine ait SEM goriintiileri verilmistir. PP/YSZ fiber
demetinin piroliz sonrasinda, 900°C’de Onsinterlenen diger sistemlere gore daha
biiylik pargacik yapisina sahip oldugu ve yapida pargacik i¢i gdzenegin olusmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.34 : PP/YSZ-900 fiber demetine ait SEM goriintiileri (1500X ve 5kX
biiylitme).

TPU matrisli sistemlerde farkli 6n-sinterleme sicakliiyla tane boyutunun ¢ok fazla
degismedigi gozlenmistir. Farkli polimer tipleri kiyaslandiginda ise, TPU
elastomerik yapisindan dolay: taneleri bir araya getirerek tane boyutu ve diziliminde
homojen bir dagilim saglamistir.

PMMA matrisli sistemlerde, digerlerine kiyasla PMMA’nin sert yapisindan dolayi
daha fazla gozenek olustugu ve tane biiylimesinin sicakliga daha fazla bagimh
oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.35’de PP/YSZ fiberin piroliz sonrast SEM goriintiileri verilmistir. Sekilde de
goriilecegi gibi yaklasik 200 mikron ¢apindaki YSZ fiber, PP’nin pirolizi sonrasinda

stirekli yapisin1 korumustur ve yapida irili ufakli parcaciklar gézlenmektedir.

15 kv AR 150% LO0pHR 14 kY- .0 2300%- #1500 i g Y

Sekil 4.35 : PP/YSZ fibere ait SEM goriintiileri (150X, 1500X ve 5kX biiyiitme).
4.4.2 Disk numunelerin pirolizi

Takim 1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 igin piroliz, piroliz rejimi sabit, 6nsinterleme sicakligi

900°C olacak sekilde ve argon gazi atmosferinde gergeklestirilmistir.
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4.4.2.1 Disk numunelerin karakterizasyonu
Yogunluk 6l¢iimii

300, 400, 500 MPa basing altinda preslenmis, on-sinterlenmis ve 500 MPa altinda
preslenip  sinterlenmis  Al,O3-%XxPP/YSZ ve YSZ-%xPP/YSZ (x=1,2,3)
numunelerinin ham ve goreceli yogunluk (%), su emme (%), gozeneklilik (%)
degerleri Olgiilmistiir. Cizelge 4.8’de 300, 400 ve 500 MPa basing altinda
preslenmis, 900°C’de Onsinterlenmis Al,03-%XPP/YSZ ve YSZ-%XxPP/YSZ (x=1, 2,
3) numunelerinin ham ve goreceli yogunluk (%), su emme (%) ve gozeneklilik (%)
degerleri verilmektedir. Cizelge 4.9°da 500 MPa basing altinda preslenmis, 900°C’de
onsinterlenmis Al,O3-%XPP/YSZ ve YSZ-%xPP/YSZ (x=1, 2, 3) numunelerinin
ham ve goreceli yogunluk (%), su emme (%) ve gozeneklilik (%) degerleri
verilmektedir. Ham yogunluk degerlerine bakildiginda, sisteme PP/YSZ fiber katkisi
artirtldiginda ham yogunluk degerlerinin de artmis oldugu goriilmektedir. Bu da
fiberlerin sistemin preslenmesine katkida bulundugunu gostermektedir. Goreceli
yogunluk degerlerine bakildiginda ise, artan fiber miktariyla birlikte goreceli
yogunlugun diistiigii goriilmektedir. Fiber katkisi preslenebilirlige katki saglasa da,
kullanilan polimerler yiliksek molekiil agirligina sahip graniillerden olustugu igin,
piroliz sonrasinda yapida bosluklar olusmustur. Yogunluk degerlerine bakildiginda
genel olarak presleme basinci arttikga, beklenildigi tizere yogunluk degerlerinde de
artis meydana gelmistir. Son olarak gergeklestirilen sinterleme islemi sonrasinda

yogunluklarin arttig1 goriilmektedir.

Su emme degerlerine bakildiginda ise presleme basinci arttik¢a, su emme miktarinin
azaldig1 gozlenmistir. Bu degerlere uygun bicimde, goézenekliligin de azalmasi
beklenilir bir sonuctur. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, fiber katkisinin preslenme
yetenegini artirdigl; fakat yogunlugu disiirdiigii soylenebilir. Ayrica presleme

basinci arttik¢a, su emme ve gozeneklilik degerlerinde azalma oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.10’da kirpilmis % 10, 20, 30 kirpilmis PP fiber iceren YSZ, % 10, 20,30
kirpilmis PP/YSZ kompozit fiber ve % 1 kirpilmis PP fiber iceren YSZ, % 30
kirpilmis PP/YSZ fiber ve % 20 kirpilmig PP/YSZ-% 10 kirpilmis PP fiber igeren
YSZ ve Al,Oz disklerin ve PP/YSZ, PMMA/YSZ, TPU/YSZ fiberlerden olusan
disklerin goreceli yogunluk (%), su emme (%) ve gozeneklilik (%) degerleri

verilmistir.
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Cizelge 4.8 : 300, 400, 500 MPa basing altinda preslenmis, 900°C’de 6nsinterlenmis
Al,03-%XxPP/YSZ ve YSZ-%XPP/YSZ (x=1, 2, 3) numunelerinin ham
ve goreceli yogunluk (%), su emme (%), gozeneklilik (%) degerleri.

Yogjlrlrl]uk Goreceli Yogunluk | Su Emme | Porozite

300 MPa (%) (%) (%) (%)
Al,03-%1PP/YSZ 50,59 95,63 3,03 4,36
Al,03-%2PP/YSZ 50,79 94,93 3,91 5,06
Al,03-%3PP/YSZ 50,98 93,21 3,57 6,78
YSZ-%1PP/YSZ 35,15 94,78 4,88 5,21
YSZ-%2PP/YSZ 35,25 88,61 4,03 11,38
YSZ-%3PP/YSZ 34,85 88,45 4,02 11,54

400 MPa
Al;,03-%1PP/YSZ 50,97 95,81 3,01 4,18
Al,03-%2PP/YSZ 51,87 95,10 3,52 4,89
Al,03-%3PP/YSZ 51,40 96,31 3,34 3,68
YSZ-%1PP/YSZ 35,67 96,65 4,38 3,34
YSZ-%2PP/YSZ 35,76 92,43 3,83 7,56
YSZ-%3PP/YSZ 35,59 90,00 3,99 9,99

500 MPa
Al,03-%1PP/YSZ 51,75 98,67 3,01 1,32
Al,03-%2PP/YSZ 54,77 97,48 3,15 2,51
Al,03-%3PP/YSZ 56,67 97,53 3,13 2,46
YSZ-%1PP/YSZ 40,72 98,78 3,76 1,21
YSZ-%2PP/YSZ 40,78 98,01 3,65 1,98
YSZ-%3PP/YSZ 41,11 93,27 3,98 6,72

Cizelge 4.9 : 500 MPa basing altinda preslenmis, 900°C’de Onsinterlenmis
Al;O3-%XxPP/YSZ ve YSZ-%XPP/YSZ (x=1, 2, 3) numunelerinin
ham ve goreceli yogunluk (%), suemme (%), gézeneklilik (%)

degerleri.
Sinterlenmis
Numune Goreceli Su Emme | Porozite

(500 MPa) Yogunluk (%) (%) (%)
Al,03-%1PP/YSZ 98,78 2,86 1,21
Al,03-%2PP/YSZ 97,72 2,66 2,27
Al,03-%3PP/YSZ 97,62 1,87 2,37
YSZ-%1PP/YSZ 98,97 3,63 1,02
YSZ-%2PP/YSZ 98,19 3,66 1,80
YSZ-%3PP/YSZ 93,42 3,50 6,57
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Cizelge 4.10 : Kirpilmis PP fiber ve kirpilmis PP/YSZ kompozit fiber katkili
disklerin goreceli yogunluk (%), su emme (%) ve porozite (%)

degerleri.
Relatif
Yogunluk Su Emme
(%) (%) Porozite (%)
YSZ-%10PP 67,16 5,87 32,83
YSZ-%20PP 67,70 5,79 32,29
YSZ-%30PP 67,18 5,82 32,81
YSZ-%10PP/YSZ-%1PP 91,52 4,07 8,47
YSZ-%20PP/YSZ-%1PP 72,76 5,18 27,23
YSZ-%30PP/YSZ-%1PP 71,06 5,23 28,93
YSZ-%30PP/YSZ 91,47 4,08 7,89
YSZ-%20PP/YSZ-%10PP 92,10 4,01 8,52
Al;,03-%30PP/YSZ 95,03 3,07 31,49
Al,03-%20PP/YSZ-%10PP 95,64 3,03 31,05
PP/YSZ fiber disk 78,50 4,88 21,49
TPU/YSZ fiber disk 67,05 6,03 32,94
PMMAV/YSZ fiber disk 86,93 4,13 13,06

Kirpik PP ve PP/YSZ fiberleri igeren numuneler arasinda en diisiik yogunluga PP
kirpigr igeren numunelerde ulasilmistir. En yiiksek yogunluga ise PP/YSZ fiber
kirpiklar1 iceren numunelerde ulasilmistir. Bu sonuctan yola cikilarak kompozit
igerisindeki tozun piroliz sonrasinda Al,O3 veya YSZ matrise katildigi ve
yogunlastig1r sOylenebilir. Su emme degerlerine bakildiginda ise, sisteme eklenen
PP/YSZ fiber kirpiklarmin miktar1 arttikca, su emme degerlerinin de arttigi
goriilmektedir. Yalnizca polimer ve YSZ tozlarindan olusan kompozit fiberlerin
preslenmesi, piroliz edilmesi ve akabinde on-sinterleme islemi uygulanmis sistemler
arasinda en yiiksek yogunluga PMMA/YSZ kompozit fiberlerden olusan diskin
pirolizi ve On-sinterlenmesiyle erisilmistir. En diisiik yogunluk TPU/Y SZ sisteminde
gorlilmektedir. Bunun sebebi ise, TPU’nun elastomerik yapisinin preslenmeyi
zorlagtirmas1 oldugu disiiniilmektedir. Sistem tam anlamiyla preslenemediginden

diger kompozit fiberden olusan disklere gore daha biiyiik boyuta sahip olmustur.
Stereo mikroskop goriintiileri

Sekil 4.36’da disk numunelerin piroliz sonrasi stereo mikroskop goriintiileri

verilmektedir.

TPU/YSZ kompozit fiberlerden olusturulmus diskin piroliz sonras1 stereo mikroskop
fotograflar1 Sekil 4.36a-d’de goriilmektedir. TPU’nun pirolizinden sonra YSZ
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tozlarinin bir araya gelerek fiber formunu korudugu gézlenmistir. YSZ fiberlerin
kalinliklar1 degigsmektedir ve kalin formda olanlarin igerisinde mikron boyutunda
gozenekler de fark edilmektedir. Yapidaki bazi fiberlerin ici bos silindir seklinde
oldugu ve Al,O3 toz yatagindan kaynaklanan Al;Os; tozlarinin fiberlerin etrafina

yapistig1 gozlemlenmektedir.

Sekil 4.36 : TPU/YSZ fiberlerden olusturulmus disk numunelerin piroliz sonrasi
goriintiileri: (a) X15-TPU/YSZ fiber disk(orta). (b) X15-TPU/Y SZ fiber
disk (sag). (c) X15-TPU/YSZ fiber disk (orta alt). (d) X15-TPU/YSZ
fiber disk (sol alt).

PP/YSZ ve PMMA/YSZ kompozit fiberlerden olusan diskin piroliz sonrasi
goriintiileri Sekil 4.37°de gortilmektedir.

Sekil 4.37 : PP/YSZ ve PMMA/YSZ fiberlerden olusturulmus disk numunelerin
piroliz sonrasi goriintiileri: (a) X7-PP/YSZ fiber disk. (b) X11-
PMMA/YSZ fiber disk.
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PP’nin pirolizi sonrasinda sistemdeki YSZ, diskin tabaninda ve g¢eperlerde
birikmistir. Ayrica fiberlerin preslenme davramigina bagli olarak, tozlar makro
bosluklar olusturarak sinterlenmistir. PMMA/YSZ sisteminde ise disk siinger
seklinde kalmis; ancak catlaklar diski ikiye bolmiistiir.

Sekil 4.38a-’de Al,O3-%xPP/YSZ (x=1, 2, 3) sistemine ait gorintiiler verilmistir.
Bu goriintiiler diskin kirilmis tabakalariin i¢ yiizeylerinden alinmistir. Disk igerisine
dagilmis fiberlerin polimer kisiminlarinin piroliz sonrasinda olusturdugu bosluklar ve

bu bosluklar igerisinde yogunlasmis YSZ fiberler goriilmektedir.

®

Sekil 4.38 : Al,03 matrisli PP/YSZ fiber katkili disklerin piroliz sonrasi stereo
mikroskop gorintiileri: (a) X9-Al,03-%1PP/YSZ disk (i¢ yiiz-1). (b)
X10-Al,03-%1PP/YSZ disk (i¢ yliz-2). (c) X12-Al,03-%2PP/YSZ
disk. (d) X10-Al,03 %3PP/YSZ disk (i¢ yiiz-1). (e) X10-Al,05-
%3PP/YSZ disk (ig yiiz-2). (f) X10-Al,03-%3PP/YSZ disk (i¢ yiiz-3).

62



Sekil 4.39a-c’de ise YSZ-%xPP/YSZ (x=1, 2, 3) sistemine air goriintiiler verilmistir
ve Al,O3; matrisli sisteme benzer olarak fiberlerin polimer kismina ait bosluklar ve bu
bosluklar igerisinde yogunlasmis YSZ fiberler dikkatli bakildiginda ayirt
edilebilmektedir.

(a) (b) (©

Sekil 4.39 : YSZ matrisli PP/YSZ fiber katkili disklerin piroliz sonrasi stereo
mikroskop goriintiileri: 8)X10-YSZ-%1PP/YSZ disk, b)X12-YSZ-
%2PP/YSZ disk, ¢)X9-YSZ-%3PP/YSZ disk.

Sekil 4.40a-d’de ise Al,O3 ve YSZ matrisli, %20PP/YSZ-%10 PP ve %30 PP/YSZ
fiber iceren numunelerin goriintiileri verilmistir. Yiiksek oranda kompozit ve polimer
fiber ilavesi, gozenekli sistemlerin olusumu saglanmis; ancak diskler yapisim

korumustur.

Sekil 4.40 : YSZ ve Al,O3 matrisli, PP ve PP/YSZ fiber katkili disklerin piroliz
sonrasi stereo mikroskop gortintiileri: (a) X11-Al,03-%30PP/YSZ
disk. (b) X11-YSZ-%20PP/YSZ-%10PP disk. (c) X13-Al,03-
%20PP/Y SZ-%10PP disk. (d) X12-YSZ-%30PP/YSZ disk.
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Optik mikroskop goériintiileri

Sekil 4.41°de Al,O3 matrisli %30 PP/YSZ igeren disk numunelerin optik mikroskop
goriintiileri  verilmektedir. PP/YSZ fiberlerin PP kisimlarinin piroliz sonrasi
olusturdugu bosluklar goriilmektedir. Daha ac¢ik renkli olan kisimlarin diizenli hat

olusturdugu bolgelerin YSZ kisimlar oldugu diisiiniilmektedir.

(a) (b) (©

Sekil 4.41 : Al,O3 matrisli agirlik¢a % 30 PP/YSZ fiber katkili disk numunelerin
piroliz sonrasi optik mikroskop goriintiileri: (a) Al,03-%30PP/YSZ
disk. (b) Al,03-%30PP/YSZ disk. (c) Al,03-%30PP/YSZ disk.

Sekil 4.42°de Al,O3 matrisli %20 PP/YSZ ve % 10 PP fiber iceren disk numunelerin
optik mikroskop altinda ¢ekilmis goriintiileri verilmektedir. PP/YSZ fiberlerin PP

kisimlariin piroliz sonrasi olusturdugu bosluklar bu goriintiilerde agirliktadir.

sl (b)
Sekil 4.42 : Al,O3 matrisli agirlikca % 30 PP/YSZ ve % 10 PP fiber katkili
disklerin piroliz sonrasi optik mikroskop goriintiileri: (a) Al,Os-
%20PP/YSZ-%10PP disk. (b) Al,03-%20PP/YSZ-%10PP disk.
Sekil 4.43’de YSZ matrisli % 30 PP/YSZ fiber iceren numunelerin optik mikroskop

gorlntiileri verilmektedir. Fiberleri olusturan polimer kisimlarin piroliz sonrasi

olusturdugu bosluklar net bigimde goéziikmektedir.

Sekil 4.44°de ise YSZ matrisli % 20 PP/YSZ ve %10 PP fiber iceren numunelerin
optik mikroskop goriintiileri verilmektedir. PP/YSZ fiberlerin pirolizinden sonra
geriye kalan YSZ kisimlarin dairesel ve farkl sekillerde bir araya gelmis yiginlar

halinde yapida kaldig1 diistiniilmektedir.
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s (b)

Sekil 4.43 : YSZ matrisli agirlikca % 30 PP/YSZ fiber katkili disklerin piroliz
sonrasi1 optik mikroskop goriintiileri: (a) YSZ-%30PP/YSZ disk.
(b) YSZ-%30PP/YSZ disk.

st (b)

Sekil 4.44 : YSZ matrisli agirlik¢a % 20 PP/YSZ ve % 10 PP fiber katkili disklerin
piroliz sonrasi optik mikroskop goriintiileri:
(2)YSZ-%20PP/YSZ-%10PP disk. (b) YSZ %20PP/YSZ-%10PP disk.
(c) YSZ-%20PP/YSZ-%10PP disk.

Mikrosertlik sonuglari
Cizelge 4.11°de disk numunelerin mikrosertlik degerleri verilmektedir.

YSZ sisteminin sertligi 800-1250 HV arasinda, Al,O3’nin sertligi ise 1800-2100 HV
arasinda degismektedir (Callister, 2006).

Cizelge 4.11°deki degerlere bakildiginda aliimina matrisli sistemlerin sertliginin 703-
1392 HV, YSZ matrisli sistemlerin sertliginin ise 412-904 HV arasinda degistigi

gozlenmektedir.

Yapidaki gozenekliligin, sertlik degerini azalttig1 bilinmektedir (Maneshian, 2010).
Yapidaki PP/YSZ fiber kirpig1 miktan arttikca, sertligin azaldigi ayn1 zamanda PP
fiber kirpig1 katkili sistemlerin sertliginin de oldukca azaldig1 gézlenmektedir.
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Cizelge 4.11 : Disk numunelerin mikrosertlik degerleri.

Sertlik

(HV)
Al,03-%1PP/YSZ 1392
Al,03-%2PP/YSZ 1332
Al,03-%3PP/YSZ 1308
YSZ-%1PP/YSZ 904
YSZ-%2PP/YSZ 895
YSZ-%3PP/YSZ 863
Al,03-%30PP/YSZ 703
Al,03-%20PP/YSZ-%10PP 711
YSZ-%30PP/YSZ 458
YSZ-%20PP/YSZ-%10PP 412

SEM incelemeleri

Sekil 4.45°de PMMA/YSZ fiberlerden olusan diskin piroliz sonrast SEM goriintiileri
verilmigti. PMMA’nin sert yapisindan kaynaklandigi diigiiniilen taneler icindeki
bosluklar ve polimer sebebiyle olusan farkli morfoloji PMMA/YSZ ekstriide

tirlinlerin piroliz sonrasi goriintiilerine benzerdir.

5kX ve 7500X biiyiitme).

Sekil 4.46’da TPU/YSZ fiberlerden olusan diskin piroliz sonrast SEM goriintiileri
verilmistir. Bu yap1, TPU/YSZ ekstriide iiriiniin yapisiyla karsilastirildiginda, yapiy1
olusturan pargaciklarin boyutunun daha kiigiik oldugu gozlemlenmektedir. Bunun
sebebinin, ekstriiderden c¢ikan {iiriin sarilirken, sarma hizi arttik¢a tozlarin daha
homojen dagildigi ve sonu¢ olarak daha ince bir yapiya sahip oldugu
diistiniilmektedir. Sekil 4.47°de ise PP/YSZ fiberlerden olusan diskin piroliz sonrasi
SEM gorintiileri verilmistir. TPU/YSZ sistemine benzer olarak pargacik boyutu
PP/YSZ fiberin pirolizinden sonra, PP/YSZ fiberlerden olusan diskin pirolizinden
sonra kalan yapiya gore daha kiigtiktiir.
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5kX biiyiitme).

Sekil 4.48a’da YSZ matris i¢inde YSZ fiber goriilmektedir. PP kismin pirolizi
sonrasinda olusan bosluk ve bosluk igerisinde yogunlasan YSZ fiber gézlenmektedir.
YSZ fiberin pargacik boyutunun da diger yapilara gore daha kiiciikk oldugu ve
homojen dagildig goriilmektedir. Sekil 4.48b’de ise YSZ fiber goriilmektedir. 4.48c-
d’de ise 1500 ve 5000 biyiitme YSZ fiber yapisi gorilmektedir. 900°C’de
Onsinterlenen bu yapmin da, diger sistemlere oranla daha kiiciik pargaciklardan

olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.47 : PP/YSZ fiberlerden olusan diske ait SEM goriintiisii (1500X ve 5kX
biiyilitme).

Sekil 4.48 : YSZ matris ve YSZ fiberin SEM goriintiisii: () YSZ matris/YSZ fiber
(100X). (b) YSZ fiber (100X). (c) YSZ fiber (1500X). (d) YSZ fiber
(5000X).
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5. SONUCLAR

itriya stabilize kiibik zirkonya toz sentezinde, yiiksek enerjili 6giitmenin
stabilizasyon i¢in gerekli 1s1l islem sicakligini yaklasik 350°C azalttig1 goriilmiistiir
ve kat1 hal yontemiyle sentezlenen tozlara gore daha diisiik parcacik ve kristalit
boyutuna sahip oldugu gozlenmistir. Bu sonug, sistemin stabilize olmak i¢in ihtiyag
duydugu enerjinin bir kismini, ylksek enerjili Ogltmeden sagladigim
disiindiirmektedir. Bununla birlikte yilizey alaninin da kati hal yoOntemiyle
sentezlenen tozlara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Iki farkli yontemle
tiretilen tozlar, X-151n1 kirinim desenlerine gore karsilastirildiginda yiiksek enerjili
oglitme ile sentezlenen tozlarda monoklinik faz piki kaydedilmemis, kiibik faz

siddeti ise artmustir.

PMMA, PP ve TPU matrisli YSZ katkil1 kompozitler iiretilirken, polimerlerin {izeri
YSZ toz ile kaplanmis ve ekstriidere beslenmistir. Bu yontem izlenirken, polimer
sisteminin tagtyabilecegi maksimum YSZ toz miktar1 deneylerle belirlenmis ve bu
miktar agirlik¢a % 65 olarak belirlenmistir. Ekstriiderle elde edilebilecek maksimum
homojenizasyonu saglamak i¢in, ekstriiderden cekilen iiriinler tekrarlamali olarak

ekstriiderden gegirilmistir.

PMMA, PP ve TPU polimerlerine YSZ tozu ilave edildiginde, kompozitlerin ergiyik
akis hizinin yaklasik % 15 oraninda azaldig1 goriilmistiir. Tozlarin yapi igerisinde bir

araya gelerek polimer zincirlerinin akis kabiliyetini azalttig1 diigiiniilmektedir.

TGA sonuglarina bakildiginda, YSZ ilavesinin PMMA’nin bozunma sicakligini
artirdigi, PP’nin ve TPU’nun bozunma sicakligini azalttigi gozlenmistir. Her
polimerin 6zglin yapisindan kaynaklanan bu durum, toz ilavesinin polimerlerin

yiiksek sicaklik davranisini etkiledigini gostermektedir.

YSZ tozu, PMMA’ya katildiginda, sert bir polimer olan PMMA, tozu ekstriide
iriiniin  geperlerine dogru itmektedir. Bu, stereo mikroskop incelemeleriyle de
dogrulanmaktadir. Boylece sicaklik degisimine biiyiilk oranda maruz kalan ilk

bolgenin YSZ bolgesi oldugu ve PMMA bozundukga ortaya ¢ikan {iriinleri biiyiik
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Ol¢iide hapsettigi diistiniilmektedir. PP ise nispi olarak yumusak bir polimer oldugu
ve 160°C civarinda erime piki gosterdiginden, YSZ katkisinin zincirlerin arasini
ac1p, sicakliga ayni anda maruz kalan bolge alanini artirdigi diisiintilmektedir. Benzer
olarak, TPU’nun elastomerik yapisi, zincirlerin kolay hareket etmesini saglamakta

oldugu ve YSZ katkisinin, polimerin yiizey alanini artirdigr diisiiniilmektedir.

Piroliz sonras1 X-1gin1 kirinim sonuglarina bakildiginda, TPU ile olusturulmus
kompozitlerde onsinterleme sicakligi 700°C olarak se¢ildiginde sistemde monoklinik
fazin varligr goriilmektedir. TPU, PMMA ve PP ile olusturulmus ve 1100°C
onsinterleme gerceklestirilmis sistemlerde ise, piroliz sonrasinda geriye kalan
sistemin yapisinin diizenli olmayisindan ve 900°C’de de monoklinik faz piki

goriilmemesinden dolayi, ideal dnsinterleme sicaklig1 olarak 900°C secilmistir.

Isil islem gérmemis, hedef stokiyometrik oranlarinda karistirilmis Y,O03 ve ZrO;
tozlarindan ve TPU polimerinden olusturulmus kompozitin pirolizi sonrasinda,
700°C’de monoklinik faz pikine rastlanmig; fakat 900 ve 1100°C’lerde
rastlanmamistir. Bu da, yliksek sicaklikta akiskan hale gelen polimer zincirlerinin
stabilizasyon igin gerekli yaymmmaya yardimci oldugunu diisiindiirmektedir. Genel

olarak on-sinterleme sicakligi arttik¢a, yogunlugun azaldig1 gozlenmistir.

Piroliz sonrasi gorilintiiler incelendiginde, PMMA ile olusturulmus yapilarda,
YSZ’nin ekstriide iriiniin dis ceperlerinde biriktigi ve i¢i bos silindirik yapilar
olustugu gozlenmistir. PMMA’nin deneyde kullanilan diger polimerlere gore sert bir
yapiya sahip olusu, ekstriizyon sirasinda tozlarin, yapinin dis ¢eperine yerlesmesini
sagladigin1 diisiindiirmektedir. TPU ile olusturulmus yapilarda, YSZ tozlarinin
digerlerine gore oldukg¢a diizgiin ve siirekli bir yapiya sahip olmasinin, TPU’ nun
elastomerik yapisindan kaynaklandigr disiiniilmektedir. PP ile olusturulmus
yapilarda ise PP’nun 160°C civarinda erimesinden dolay1 yap1 ilk seklini ¢cok fazla
koruyamamis olmasina ragmen, siirekli yapisini korumus ve PMMA/YSZ sistemine

benzer olarak gozenekli yapilar olusturmustur.

PMMA/YSZ, PP/YSZ ve TPU/YSZ ekstriide iirlinlerden elde edilen disklerin pirolizi
sonrasinda, TPU/YSZ sisteminde YSZ fiberlerin ag yapida ve siirekli formda
dagildigr gozlenmistir. Bu sonug, TPU ve YSZ tozlarinin homojen karistigini
gostermektedir. YSZ tozlar1 fiberler boyunca kolayca bir araya gelmis ve TPU’nun

pirolizi sonrasinda YSZ fiberler olusmustur. PP/YSZ sistemine bakildiginda sadece
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disk yapisinin korundugu; fakat tozlarin disk dibine ¢oktiigli gozlenmistir. Bu
sonucun da PP’nin yumusak bir polimer olusundan ve YSZ sisteminin
yogunlasamayacagl  sicakliklarda  erimeye  baslamasindan  kaynaklandig:
diistiniilmektedir. PMMA/YSZ sistemine bakildiginda ise PMMA’nin pirolizinin
ardindan yapida olusan bosluklar korunmus; fakat preslenme davranisindan dolayz,
YSZ tozlar1 fiber formunu kaybetmistir. Sonu¢ olarak gozenekli bir YSZ parca

olusmustur.

Deneylerin tiimiinde piroliz prosesi argon atmosferinde yiiriitiilmiistiir. Muhtemel
etkileri aragtirmak icin hava atmosferinde bir deney daha gerceklestirilmis; fakat

belirgin bir fark gozlenmemistir.
Ekstriiderle tiretilen PP/YSZ ince fiber kirpig1 katkili YSZ ve aliimina diskler

300, 400 ve 500 MPa basing altinda preslenmistir. Her iki sistem i¢in de, yapiya ilave
edilen PP/YSZ fiber miktar1 arttikca, ham yogunluk degeri artmis, relatif yogunluk
degeri ise azalmistir. Presleme basinci arttikga, yogunluk degeri artmis, gozeneklilik

miktar1 azalmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde, tane boyutunu ekstriiderde iiriin sarma hizinin,
polimer yapisinin ve dnsinterleme sicakligmin etkiledigi goriilmiistiir. Uriin sarma
hiz1 arttikca, daha homojen bir dagilim saglandig1 goriilmiistiir. Polimer zincirlerinin
hareket kabiliyeti yiiksek oldugunda yapidaki tozlarin homojen dagilimina izin
verdigi ve bu durumda tane boyutunun da genel olarak homojen oldugu gézlenmistir.
Genel olarak onsinterleme sicakligi arttikga tane boyutu da artmis; fakat 900°C’de
onsinterlenen numunelerde digerlerine oranla daha kiiciik tanelere rastlandigi

gOriilmiistiir.
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