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Sekil A.7

Sekil A.8

Sekil A.9

Sekil A.10

Sekil A.11

sinterlenmis) Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine
etkisine ait XRD difraksiyon paternleri...

: S163 ( Sicak sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat smterlenmls)

Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine etkisine ait XRD
difraksiyon paternleri...

. P163 ( Presile seklllendlrllmls 1600 °Cde 3 saat smterlenmls)

Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine etkisine ait XRD
difraksiyon paternleri

. P15C50 Kuru presle selqllenc.dll.rllmls 1500 °C farkh surelerde

sinterlenmis C50 bilesime ait difraksiyon paternlerindeki
degisim...

. PC50 Kuru pr&de seklllendmlmls farkh smakhklarda 1 saat

sinterlenmis C50 bilesime ait difraksiyon paternlerindeki
degisim...

: P155C50 Kuru pr&de seklllendlrllmls 1500 °C de 5 saat

sinterlenmis C50 numunesinde yaslandirma etkisini  ait
difraksiyon paternlerindeki degisim...

: 1600 °C de 3 saat sinterlenmis CO bI|e$Im|I numunelerde

sekillendirme  yonteminin  etkisine ait  difraksiyon
paternlerindeki degisim...

: 1600 °C de 3 saat smterlenmls C50 bI|e$Im|I numunelerde

sekillendirme  yonteminin  etkisine ait  difraksiyon
paternlerindeki degisim...

: 1600 °C de 3 saat smterlenmls ClOO bI|e$Im|I numunelerde

sekillendirme  yonteminin  etkisine ait  difraksiyon
paternlerindeki degisim.......c.ooo vt v e
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SEMBOL LIiSTESI

% Y Uizde

L Boy (cm)

Vv Voltaj (volt)

A Kesit alan: (cn)

I Akim (Amper)

R Iletkenin direnci,

L Iletkenin boyu,

p Ozgiil direng

c Iletkenlik

1 Mobilite,

n Cm?® basina diisen yiik tastyicilarinin sayisini
z Y Uk tagtyicilarin valans degerini
e : Birim yuku

Ge . Elektronik iletkenlik

Giyon . lyonik iletkenligi

Sp : Bosluk iletkenligi

K : Kelvin

Er : Fermi enerjisi

Q : Yayinma aktivasyon enerjisi

N . Hacim bagina bir tur isaretli iyonsal kafes kdselerinin yogunlugu
Wik - 1lk ag1rl1k

Wson . Son agirlik

Wy . Baglayici miktar

H(hkl)  : Hkl yansimasinin siddeti

Vm : Monoklinik zirkonya fazi1 hacmi
Vi . Tetragonal zirkonya fazi1 hacmi
Vi :  Kibik zirkonya fazi hacmi

d : Yogunluk

M1 : Kuru haldeki numune agirligi
M- : Suiginde askidaki agirlig

M3 . Yas haldeki numune agirligi

A ;% su absorbisyonu

M :  Kaynatma sonrast agirlik

M1 . Kaynatma oncesi agirlik

oL : LoLs

Lo . Parcamn baslangi¢ uzunlugu

Ls . Baglayici giderme veya sinterleme islemi sonrasi uzunluk
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FARKLI YONTEMLERLE SEKILLENDIRILMIS CaO/MgO KATKILI
STABILIiZE EDILMIS ZrO, ESASLI SERAMIK LERIN FiZiK SEL VE
ELEKTRIK SEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Gunumuizde seramik malzemeler; Yiksek sicaklik dayammi, kimyasal kararliligin
yuksek olmasi, gok sert olmalari, metallerden hafif olmalar: (6zgul agirliklar: disik),
hammaddenin bol ve ucuz olmasi, erozyon ve asinmaya karsi dayanim, oksidasyon
direncinin yiksek olmasi, sirtinme katsayisimn disik olmasi, basma kuvvetinin
yuksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolay: ilgiyi gekmektedir.

Seramiklerin kimyasal dayamim 0zellikleri genelde iyidir. Asitlerden (HF harig),
alkalilerden, bazlardan ve korozyondan etkilenmezler. Fiziksel 6zellikleri
incelendiginde; sert malzemeler olduklart igin kolay gizilme ve asinmanin olmadig:
goraldr. Asindirict amagla tretilmis seramikler diger metal ve malzemeleri asindirma
ve kesmede kullamlacak kadar sert ozellige sahiptirler (korund, SiC, TiC, WC,
sentetik elmas vb.). Mekanik dayanikliliklar1 fazla degildir. Basma mukavemeti
yuksek olmakla beraber cekme mukavemeti distiktir. Gevrek olduklarindan ¢cekme
etkisinde kolay kirilir. Darbelere kars1 kirilgandir.

Elektriksel acidan genellikle yalitkan 6zellik gosterirler. Bu 6zelligi nedeniyle algcak
ve yuksek gerilim izolatorlerinde kullamlir. Buna karsin firinlar icin 6zel direng
malzemeleri olarak kullamlan iletken seramikler de vardir (SIC, MoSi; gibi).
Elektrigi iletmez fakat elektrik alanina tepki gosterirler. Elektriksel alan etkisinde
olusan kutuplasma nedeni ile ylizeylerinde biiyuk Olglide elektron depo edilebilir.
Y Uksek dielektrik ozellige sahip seramikler kapasitor Gretiminde kullanilir. Bunun
yaninda yuksek sicakliklarda yari iletken ozelligi gosteren ZrO, gibi seramikler
iletkenlik  Ozelliklerinden faydalamlacak yerlerde mesela oksijen sensori
uygulamalarinda kullanmlmaktadir.

Seramiklerin Uretim prosesini genel olarak tozlarin hazirlanmasi, homojen bir sekilde
karistiriimasi, sekillendirilmesi ve sinterlenmesi seklinde ifade edebiliriz.

Hammadde regetesi dogrultusunda tartilip harman haline getirilen karisim, bilyeli
degirmende sulu veya susuz 6gutmeye tabi tutulup homojen hale getirilir. Boylece
bilesenlerin birbirleriyle en iyi sekilde etkilesimi saglanmus olur.

Seramik tozlarin sekillendirilmesi icin kullanilan genel yontemler; kuru veya yari
kuru preslemenin uygulandigi kuru ve soguk izostatik presleme, konsantre
siispansiyon veya camur dokiminin uygulandigi serit ve yas dokim, plastik
sekillendirmenin uygulandigi ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplamadir.
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Basit ve ucuz bir yontem olan kuru preslemede toz veya serbest haldeki grandl
malzemeler kullanilarak basit sekilli parcalar elde edilir. Kuru presle sekillendirmede
bir miktar neme ihtiyag vardir. Soguk izostatik preslemede sekillendirilecek
malzemeler kirilgan grandller halindedir. Uygulanan hidrostatik basing ile yogunluk
arasinda dogrusal bir iligki vardir. Bu yontem, buyidk hacimli ve karmasik sekilli
parcalarin sekillendirilmesinde yaygin olarak kullamimaktadir..

Yas dokim yoluyla sekillendirilecek malzeme az baglayict iceren akiskan bir
camurdur. Yaygin olarak kullanilan bu yontemde alci kaliplar kullanilir. Bu yontem
ile sekillendirilen parcalar belirli oranda gekme gosterir. Bu yontemde ince karmasik
sekiller Uretilir.

Enjeksiyon kaliplamada sekillendirilecek malzeme graniile edilmis toz karigimi ve
kat1 baglayicidan ibarettir. Enjeksiyon kaliplama ile kiglk, karmasik sekiller elde
edilir. Basingsiz sicak sekillendirme yontemi ise, ¢esitli toz hazirlama yontemleri ile
hazirlanmis seramik tozlarimin uygun bir baglayict sistemiyle karistirilarak sicak
olarak dokim yoluyla sekillendirilmesi esasina dayanir. Baglayici sistemi temel
baglayic1 ve yuzey islemci olmak Uzere iki bilesenden olusur. Diger sekillendirme
yontemlerine nazaran daha dusik maliyetli ve daha kolay bir Uretim prosesine
sahiptir. Bu yontemde baglayici kullanilmasi ve baglayici uzaklastirma isleminin
yapilmasi ise bazi1 yontemlere gore bir dezavantajdir.

Sinterleme, tozlar1 olusturan temel fazin ergime sicakliginin altinda tozlarin kati bir
maddeye dontisumudir. Temelde poroz bir yapidan porlarin uzaklastirilmas: ve ayni
zamanda taneler arasinda guclt kat1 bir bagin olusmasi olarak da ifade edilebilir.
Genelde bu esnada gekilme meydana gelir. Sinterleme igin gerekli itici gug, yuzey
enerjisinin giderilmesidir. Sinterleme de nemli parametreler; tane boyutu, viskozite
ve ylzey enerjisidir. Tane boyutu ne kadar kigikse sinterleme zamam o kadar
kisalir.

Seramik Uretiminde kullanilan hammadde 6zelliklerinin ve Uretim sartlarinin son
drinun ozellikleri Uzerinde ¢ok etkisi vardir. Bu nedenle Uretim parametreleri
onemlidir.

Malzemelerin elektriksel Ozellikleri elektron yapilar: ve elektronlarin hareketleri ile
ilgilidir. Elektriksel alan, manyetik alan, elektro manyetik radyasyon ve sicaklik
etkisinde elektronlarin gosterecekleri davranislar elektriksel 6zellikleri olusturur. Bu
etkilesimde en 6nemli etken valans elektronlaridir. Malzemenin en dis yoriingesinde
yerlesmis elektronlara valans elektronlart veya serbest elektronlar denir.
Malzemelerin elektrik iletkenliginin iyi olmast valans elektronlarimin serbestge
hareket edebilmesindendir.

Malzemenin iki ucuna uygulanan potansiyel farki malzeme icersinde bir elektriksel
alan meydana getirir. Bu elektriksel alamin olusturdugu Coulomb kuvvetlerinin
etkisiyle, elektronlarin veya iyonlarin malzeme icindeki uzun mesafeli yonlenmis
hareketi elektriksel iletkenligi saglar.

Elektrik iletkenligi, elektrik yuklerinin yonlenmis bir akisidir. Elektrik yikleri,
malzemeye gore hareket kabiliyeti degisen iyon ve elektronlardan olusur. Genel ifade
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ile oksit seramik malzemelerde elektron iletkenligi veyaiyon iletkenligi ile agiklanir.
Iyon iletkenliginde negatif veya pozitif iyonlar tasiyict olurken elektronik
iletkenliginde elektron veya elektron bosluklari tasiyici olur.

Elektrik alan etkisi altindaki metalik malzemelerin iletkenligi elektronlarlailigkilidir.
Fakat iyonlar, kristal yapidan dolay: simirlidirlar. Her pozitif iyon (Katyon), negatif
iyon (Anyon) tarafindan cevrilidir. Bastanbasa yik dengelenir ve bitln iyonlar
kararlr olur. Iyonlar kararli olmadan 6nce enerjiye ihtiyag vardir. Bazi ¢Ozeltiler
elektrigi iletirler. Cozeltide elektrik elektronlarla degil, iyonlarla iletilir. Bu tdr
cozeltilere elektrolit veya iyonik ¢ozelti ach verilir. Elektrolitlerde ¢oziinen madde
iyonlar (anyon ve katyonlar) olarak ayrismis (iyonlasmis) halde bulunur. Cozeltide
iyonlar serbestce hareket eder. Cozeltideki iyonlarin cevresi ters yukll iyonlarla
cevrilerek bir iyon atmosferi olusur. Bunun sonucunda iyonun hareket etmesi
guclesir ve ¢ozelti konsantrasyonu arttikca, guclik artar.

Latis igindeki iyonun yeni pozisyonuna gegebilmesi icin yuksek enerjiye ihtiyag
vardir. Sicakligin arttirilmast gibi, iyonun bu enerji bariyerini gegmesi icin termal
enerji yeterli olacaktir. Bu termal enerji ile iyon bosluk icinde veya arayer alanlarda
rasgele gezinecektir. Elektrik alan uygulandiginda; iyon, alan yoninde hareketine
tesvik edilir.

Cogu seramik malzemelerin iyon iletkenligi yuksektir. Zirkonya esasli seramiklerde
600 °C tizerindeki sicaklik uygulamalarinda tercih edilir.

Zirkonya esasl1 seramikler asagida belirtilen birtakim Ustiin 6zelliklerinden dolay: bir
cok uygulama alan bulmustur.

a) Ergime sicakligin yiksek olmasi

b) Termal sokadayanikli olmasi

c) Korozyon, erozyon ve asinmaya kars: dayanikli olmast

d) Asidik kimyasal maddelere, curufa ve cama karsi direncinin yiuksek olmasi
e) Kirilmaindisinin yiuksek olmasi

f) Yuksek sicakliktaiyonik iletkenlige sahip olmasi

Saf ZrO,, U adet iyi bilinen kristal yapiya sahiptir. Monoklinik (m), tetragonal (t) ve
kibik (c). ZrO, yapisinda hangi polimorfun bulunacag:, sicakliga ve basinca baglidir.
Atmosferik basingta, m-faz 1170 °C'ye kadar kararlidir. Bu sicaklikta m-faz, t-faza
doéniistir ve olusan t-faz, 2300 °C’ye kadar kararhidir. 2300 °C’den ergime sicakligi
olan 2700 °C’ye kadar ise ZrO,, c-faz seklinde bulunur. Bu (¢ faza ilaveten, yiksek
sicakliklarda ortorombik (0) faz1 da olusmaktadir.

Kiibik ZrO,, 2300 °C'den ergime noktasi 2700 °C’ ye kadar kararli olan bir fazdir.
Bu fazin kristal yapisi, her bir Zr*? atomuna esit uzakliktaki 8 oksijen ile koordine
olan, kibik CaF, kristal yapisina benzer. Donlsum, t- ZrO,' da hiicrede bir atom
mesafesinden daha az olan latis parametre degisiklikleriyle diflizyonsuz olarak
gerceklesir. t-ZrOy' min, ¢c-ZrO, yapisina donusmesi icin, ¢ ekseni boyunca oksijen
atomlarimin kicUk bir oranda yerdegistirmeleri gerekir. Bu yer degistirmeler, ¢
ekseninin uzunlugunda bir dustse yol agar. c-ZrO, fazin latis parametresi, t-ZrO,
fazina yakin oldugundan; her iki fazi da iceren malzemelerde X-isinlar1 yoluyla
kantitatif analiz yapmak zordur.
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Tetragonal ZrO,, Isitma esnasinda m-ZrO,, 1170 -2300 °C sicaklik araliginda t-
ZrOy' ya donusur. DonUstm tersinirdir. Isitmaile sogutma gevrimlerinde, donistimiin
baslangic ve bitis sicakliklar: arasinda 300 °C’ye kadar farkliliklar s6z konusudur. t-
ZrO, basit olarak, distore olmus CaF, yapisi seklinde tammlanir. Latis sabitleri,
ylzey merkezli tetragonal simetride tamimlanmustir. Bu faz, 8 oksijen ile koordineli

yapiya sahiptir.

Monoklinik ZrO,, ZrO,’ min termodinamik olarak oda sicakligindan 1170 °C’ ye kadar
kararli fazi olan m-ZrO,, dogal olarak olusan badeleyit mineralinin yapisidir ve
belirli oranlarda HfO; igerir. m-ZrOy, florit yap: birim hiicresinin bir distorsiyonudur.
Zira CaF, yapisinda 8'li olan koordinasyon, m-ZrOy'da 7’lidir. m-ZrO;
polimorfunun 6nemli bir 6zelligi de, ikizlenme davrams: gostermesidir. Bu davranis,
t-m faz donustimunun meydana getirdigi sekil degisiminin miktariylailgilidir.

Kismen stabilize ZrO, uUretiminde kullanilan baslangi¢ tozlari, genellikle yuksek
safliktaki  ZrO, ve ince boyutlu stabillestirici oksitlerdir. Stabillizasyon igin
kullamlan oksitler sisteme, daha yuksek oranda homojenlesmeyi elde etmek
amaciyla karbonatlar seklinde ilave edilmektedir. Baslangi¢ tozlarindaki ve 6zellikle
ZrO, daki temel emprite, SIO,' dir. SIO;, stabillestirici ile reaksiyona girerek c-ZrO,
matriksin destabilizasyonuna neden olmaktadir. SiO,’ nin olumsuz etkilerini azaltmak
icin sisteme cesitli ilaveler yapilmaktadir. KSZ 0retiminin ¢ temel asamas,
sinterleme, hizl1 sogutma ve yaglandirmadir.

MgO ile kismen stabilize edilmis ZrO,, ZrO,-CaO ikili sistemlerine nazaran: daha
ustin termal ve mekanik ©zellikleri ile mikroyapi-0zellik iliskilerinin ¢ok iyi bir
sekilde bilinmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayrica yiksek sicakliklarda kibik
ZrO, fazinda kristal hatalarin, ZrO,-MgO ikili sisteminde oldugu gorulmustir. Fakat
ZrO,-Ca0O ikili sisteminde ise dusik sicaklik araliklarinda kristal hatalar
olusmaktadir. ZrO,-Ca0 ikili sistemindeki kristal hata tipi, yeralan hata tipidir.

Bu calismada, ZrO,-CaO-MgO esasl1 seramikler Basingsiz Sicak Sekillendirme,
Kuru Presleme, Soguk izogtatik Presleme ve Bos Kaliba Dokim yontemleriyle
sekillendirilmesi, Uretimi ve karakterizasyon calismalar: yapilmistir. Seramiklerin
uretiminde kullanllan hammaddeler, seramik tozlari, baglayici olarak kullanilan
polimerik malzemeler ve 6giitme ortam malzemeleridir.

Basingsiz Sicak Sekillendirme yontemiyle Uretilen seramiklerde seramik tozlara
ilaveten iki bilesenli bir baglayici sistemi secilmistir. Baglayici, agirlikca %95
parafin ve %5 oleik asit icermektedir. Parafin temel baglayici bilesenidir. Oleik asit
ise, toz ve baglayici arasindaki 1slatma 6zelliklerini gelistirmek icin kullamlmstir.
Kolay baglayici giderme, dusiik maliyet ve kolay temin edilmesi, oda sicakliginda
parcalarin deforme olmadan tasinmasimi saglayan yeterli mukavemet, soguma ile
blzilmeyi azaltan bir yumusama araligina (40-80 °C ) sahip olmasi ve dustik
viskoziteye sahip olma 6zelliklerinden dolay: bu baglayici sistemi secilmistir.Soguk
[zogtatik Presleme yontemiyle Uretilen seramiklerde, tozlari sekillendirmek icin
silikon kaliplar kullamlmustir. Bor yag: katkili su ortaminda galisilmustir. Bos Kaliba
(al¢1 kalip) Dokum yontemiyle slip dokim sartlarinda sulu camur hazirlanmustir.

Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle sekillendirilen seramiklerde sinterleme
islemi, termal pirolizle numunelerde kalan baglayicinin giderilmesinden sonra

XVii



kesintisiz olarak yapilmistir. Hizl1 1sitma ve sogutma imkanlarina sahip Nabertherm
marka firinda 2 °C/dak.’lik 1sitma hizinda 1250 °C'de 2 saat tutularak baglayicis
tamamen giderilmistir. Kuru presleme yontemiyle Uretilen seramikler, Soguk
izostatik presleme yontemiyle Uretilen seramikler ve bog kaliba dokim yontemiyle
Uretilen seramikler de hazirlandiktan sonra aymi sartlarda nihai  sinterleme
yapilmistir. Aliimina plakalar iizerinde firinda 5 °C/dak.’ lik bir 1sitma hizinda 1300 -
1730 °C'ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 1,3,5 saat sireyle tutularak farkl sicaklik
ve farkli zaman sartlarinda sinterlenmistir. Daha sonra numuneler 5 °C/dak sogutma
hiziyla oda sicakligina sogutulmustur. Sinterlenmis seramiklerin bir kismi, son olarak
bir yaslandirma 1sil islemine tabi tutulmustur. Bu amagla, oda sicakhiginda
sogutulmus seramikler 5 °C/dak.’lik bir 1sitma hizinda 1420 °C’ye 1sitilmis ve bu
sicaklikta 4 saat tutularak otektoid Ustl yaslandirmaislemine tabi tutulmustur.

Daha sonra Uretilen seramiklerin karakterizasyon testleri yapilmis ve sonuclar ana
hatlariyla asagida verilmistir.

1. Deneylerde kullamlan hammaddelerin termal analizleri sonucunda saf ZrO;
tozundaki agirlik kaybi sadece yapidaki nemin giderilmesinden meydana
gelmektedir. Mg(OH), ve Ca(OH), tozlarinda bozunma reaksiyonlari
gordlmistar.

2. Seramikler basingsiz sicak sekillendirme, kuru pres, dokim ve soguk
izostatik olmak Uzere dort farkli yontemle basari ile Uretilmistir.

3. Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle basarili bir sekilde numunelerin
sekillendirilmesi  gerceklestirilmistir. Karisim hazirlamada en uygun
akiskanlik ve kaliplanabilme 6zelliklerini, hacimce %60 oramnda baglayici
iceren karisimin verdigi gordlmistir. Herhangi bir kaliplama problemi
olmaksizin ¢ok sayida parga Uretilmistir. Sekillendirme esnasinda karigim,
kalib1 kolaylikla doldurmustur. Soguma sonrasi parcalar, kaliptan kolaylikla
cikarilmistir. Bu islem esnasinda, kalip ylzeyine yapisma gibi bir problemle
de karsilasiimamistir. Kaliptan ¢ikarilmig pargalarin, bir sonraki islem olan
baglayici giderme igin yeteri kadar mukavemetli olduklar1 ve deforme
olmadan tasinabildikleri gorilmustir.

4. Sinterleme sicakliginin ve zamammin artmasiyla m-ZrO, fazinda bir azalma
ve t-ZrO, ve c-ZrO, fazlarinda bir artma gorulmustir. Y aslandirma islemide
t-ZrO, ve c-ZrO, fazlarinda yaklasik hacimce %10 kadar bir artisa sebeb
olmustur.

5. Butin sekillendirme yontemlerinde yapidaki CaO miktar1 arttikca m-ZrO,
fazi miktarinda bir azalma gorulmektedir. Buna karsilik dogal olarak diger
taraftan t, ¢ -ZrO, fazlarimn olusturdugu miktar artmaktadhr.

6. Sinterleme sonrasi numunelerin renklerinde degisimler olmustur. MgO ile
stabilize edilen numunelerde seramik agik kahverengi renkte iken bilesime
Ca0 girdikce renk acilmis ve CaO ile stabilize edilen numunelerede fildisi
rengi halini almstur.
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AN INVESTIGATION ON PHYSICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES
OF CaO/MgO-STABILIZED ZIRCONIA CERAMICS FORMED WIiTH
DIFFERENT METHODS

SUMMARY

Nowadays ceramic materials are attractive due to their high temperature and
chemical resistance, high hardness, being lighter than metals (low specific weight),
abundance and cheapness of the raw materials, resistance to erosion and wear, high
oxidation resistance, low coefficient of friction and high compression strength.

Chemical resistance properties of the ceramics are generally good. They are not
affected by acids (excluding HF), alkalis, bases and corrosion. From the point of
physical properties, due to hardness, easy scratch and wear is not observed.
(corundum, SiC, TiC, WC, synthetic diamond etc.). Their mechanical strengths are
not high. Despite their high compression strengths, their tensile strengths are low.
Easy fracture occurs upon tensile stress because of their brittleness. They are brittle
against impact.

They generally exhibit electrical insulation properties. Thus they are used for high
and low voltage isolators. They do not conduct electricity but rather react to the
electrical field. Due to polarization in the effect of electrical field, many electrons
can be stored on their surface. High dielectric properties ceramics are used in
capacitor production. Besides, ceramics showing semi-conducting properties at high
temperature such as ZrO,, are used for electrical properties for instance, oxygen
sensing applications.

Ceramic fabrication process is generally explained by preparing, homogeneous
mixing, forming and sintering the powder.

The mixture, which is weighed, is homogenized by dry and wet ball-mixing grinding
according to the raw material recipe. Thus, the best interaction between components
can be supplied.

The general methods used for forming the ceramic powders are; dry or semi-dry
pressing applied dry and cold isostatic pressing, concentrate suspensionned or slip
casted tape and wet casting, plastic forming applied extrusion and injection
moulding.

Simple-shaped parts are obtained by using powder or free granulated materialsin dry
pressing, which is a simple and cheap method. Forming by dry pressing requires
some moisture. The materials, which are formed by cold isostatic pressing, are in the
form of brittle granules. There is a direct relationship between applied hydrostatic
pressure and density.
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The material, which will be formed by wet-casting, is a fluid mud with low binding
agent. Shrinkage at some rate is seen in materials formed with this method. Also
small and complex parts are produced.

The material, formed in injection moulding, consists of granulated powder mixture
and solid binding agents. By injection moulding, small and complex parts are
produced. Pressureless hot forming method is based on mixturing the ceramic
powders, prepared by different powder preparation methods, with proper binding
systems and forming by hot-casting. Binding system consists of two components, a
main binder and a surfactant. This method has a low cost and easier fabrication
process than the other methods. But this methos has some disadvantages like binder
usage and binder removal usage.

Sintering is the process of powders of the main phase turning into solid below
melting temperature. Mainly it can be explained as pore removal from porous body
and formation of strong bonding between grains. Usually a shrinkage occurs during
sintering. Required driving force for sintering is the removal of surface energy.
I mportant sintering parameters are grain size, viscosity and surface energy. Finer the
grain size lesser the sintering time.

Raw materials, which are used for ceramic fabrication and production parameters,
have many effects on the properties of final products. That is why production
parameters are quite important.

Electrical properties of materials are related to electron structures and electron
mobilities. Electron behaviours due to electrical field, magnetic field, electro-
magnetic radiation and temperature effects cause electrical properties. The main
parameters in this interaction are valence electrons. Electrons located at outer orbitals
of materials are called valence electrons or free electrons. Good electrical
conductivity of materials is due to valence electrons moving freely.

Potential difference applied to the material causes an electrical field in the material.
Due to Coulomb forces formed by electrical field, long-order orientated movement
of the electrons or ions through the material provides electrical conductivity.

Electrical conductivity is a flow of orientated movement of electrical charges.
Electrical charges are made up of ions or electrons with changing mobilities
according to the specific material. Electrical conductivity in oxide ceramic materials
is explained by electronic or ionic conductivity. For ionic conductivity, negative or
positive ions become charge carriers while electrons or electron holes become charge
carriers for electronic conductivity.

The conductivity of metallic materials in an effect of electrical field are related to
electrons. However, ions are limited because of crystal structure. Each positive ion
(cation) is surrounded by negative ions (anions). Throughout the structure charge is
balanced and all ions become stable. Before becoming stable, energy is required for
the ions. Some solutions conduct electricity. In the solution, electricity is conducted
by ions, instead of electrons. These type of solutions are called electrolyte or ionic
solutions. In electrolytes, solute is present as dissociated (ionized) in ions (anions and
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cations). In solutions ions move freely. The ions in the solution are surrounded by
oppositely-charged ions and an ionic atmosphere is formed. Thus ion mobility is
decreased and as concentration of the solution increases, mobility is further
decreased.

High energy is required for ions in lattice to change into its new position. The
thermal energy can be enough for ions to pass the energy barrier. With this thermal
energy, the ions will travel freely in the gaps and substitutional fields. When the
electrical field is applied, the ions are promoted to move in field direction.

Most of ceramic materials have high ionic conductivity. Zirconia based ceramics are
used in temperatures over 600 °C.

Zirconia based ceramics have wide range of applications due to their superior
properties shown below.

(a) High melting temperature

(b) Thermal shock resistance

(c) Corrosion, erosion and wear resistance

(d) High chemical resistance against acids, slags and glass
(e) High fracture index

(f) lonic conductivity at high temperatures

Pure ZrO, has three well-known crystal polymorphs. Monoclinic (m), tetragonal (t)
and cubic (c). The type of the ZrO, polymorph depends on temperature and pressure.
At atmospheric pressure, m-phase is stable until 1170°C. At this temperature, m-
phase transforms into t-phase and t-phase formed is stable until 2300°C. Between
2300°C and 2700°C, ZrO, exhibits c-phase. Besides these three phases, a high
temperatures, an orthorhombic (o) phase forms.

Cubic ZrO,, is a stable phase between 2300-2700°C. The crystal form of this phase is
similar to cubic CaF,, when each Zr*? atom is coordinated with 8 oxygen at the same
distance. Transformation in t-ZrO, occuring as diffusionless and with lattice
parameter changes less than atomic distance. For transformation from t-ZrO, to c-
ZrO,, oxygen atoms must be arranged at a small distance along c-axis. These
arrangements cause a decrease in c-axis. Since the lattice parameters of c-ZrO, and t-
ZrO, phases are similar, quantitative analysis by XRD is difficult for the materials
consisting of these two phases.

m-ZrO; transforms into t-ZrO, between 1170-2300°C upon heating. Transformation
isreversible. For heating and cooling cycles, between initial and final transformation
temperatures, differences are present until 300°C. t-ZrO, is defined as simply
distorted CaF,. Lattice parameters are defined for surface centered tetragonal
symmetry. This phase has coordination with 8 oxygen.

Monoclinic ZrO,, thermodynamically stable phase of ZrO, from room temperature to
1170°C, isaform of baddeleyite mineral and consists of some amounts of HfO,. m-
ZrO, isadistortion of fluorite unit cell. Thus coordination number of CaF, is8 and
that of m-ZrO;is 7. Another property of m-ZrO, polymorph is twinning behaviour.
This behaviour isrelated to the amount of deformation by t-m phase transformation.
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The initial powders used in partialy stabilized ZrO, production, are generally high
pured ZrO, and fine grained stabilizer oxides. The oxides used for stabilization are
added to the system in carbonate form to supply homogenizing in high percentage.
The main impurity in initial powders, especially in ZrO, is SiO,. SiO; reacts with
stabilizer and causes destabilization of c-ZrO, matrix. To compensate negative
effects of SiO,, various additives are employed. Three main steps of PSZ production
are sintering, rapid cooling and aging.

MgO-partially stabilized ZrO; is preferred with regards to ZrO,-CaO binary systems,
due to superior thermal and mechanical properties and well-known microstructure-
property relationships. On the other hand, at high temperatures crystal defects of
cubic ZrO, phase are observed to be present in ZrO,-MgO binary system. However,
in ZrO,-Ca0 binary system, crystal defects form at low temperature differences. The
defect type in ZrO,-CaO binary system is substitutional defect.

In the present study, the forming of ZrO,-CaO-MgO based ceramics by hot
pressureless forming, dry pressing, cold isostatic pressing and casting studies were
done. Also production and characterization studies were done. The raw materials,
which are used in ceramic production, are ceramic powders, polymeric materials, as
binder and grinding materials.

In hot pressureless forming method, besides ceramic powders, two component
binding system was preferred. Binding agent consists of paraffin by 95% wt. and
oleic acid by 5%. wt. Paraffin is the main binding component. Oleic acid was used
for improving the wetting properties between powder and binding. Due to easy
binder removal, low cost and easy abundance, sufficient strength at room
temperature for preventing deformation of the parts, softening range (40-80°C) to
prevent shrinkage upon cooling and low viscosity, present binding system was
preferred. For cold isostatic pressing method, silicon moulds were used for shaping
the ceramic powders. The media was boron oil added water. In casting method, dip
casting was carried out with slurry preparation.

In ceramics formed with method of hot pressureless forming, after binder removal by
thermal pirolysis, sintering process was done continuously. Binder removal was done
at 1250°C for 2 hours with Nabertherm furnace (enabling rapid heating and cooling
rates) using 2°C/min. heating rate. Ceramics formed by dry pressing, cold isostatic
pressing, casting methods were sintered at identical sintering conditions after
preparation. Ceramics were sintered on alumina plates using 5°C/min. heating rate
until 1300-1730°C and in this temperature the ceramic soaked for 1,3,5 hours and
then were cooled to room temperature using 5 °C/min. cooling rate. Some of the
sintered ceramics were finally subjected to aging heat treatment. For this purpose,
ceramics cooled to room temperature were heated using 5 °C/min. heating rate at
1420°C and soaked for 4 hours and subjected to post-eutectoid aging treatment.

Later characterization tests of the fabricated ceramics were done and results were
given briefly below.
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. As areault of thermal analysis of raw materials used for the experiments,
weight loss in pure ZrO, powder occurred due to moisture removal. The
degradation reactions of Mg(OH), and Ca(OH), were observed.

. Ceramics were fabricated succesfully by hot pressureless forming, dry
pressing, casting and cold isostatic pressing methods.

. Ceramics were formed successfully by hot pressureless forming method.
Optimum viscosity and moulding properties were supplied by the mixture
containing binding agent by 60 % vol. Many parts were fabricated without
any moulding obstacles. During forming, mixture can easily occupy the
moulds. After cooling, removal of the parts from the moulds was also done
easily. During this method, adhesion to mould surface was not observed. The
parts removed from the moulds were observed to have sufficient strength and
did not show deformation for binder removal process.

. Asthe sintering temperature and time increased, a decrease in m-ZrO, phase
and an increase in t-ZrO, and ¢c-ZrO, phases occurred. Aging process also
caused an increase in t-ZrO, and ¢c-ZrO, phases by approximately 10% vol.

. For al forming methods, as the amount of CaO increased, the amount of m-
ZrO, phase decreased. On the other hand, the amounts of t and ¢ -ZrO, phases
increased.

. After sintering, color changes for ceramics were observed. Although light
brown is observed in MgO stabilized ceramics, the color become lighter as
the CaO has taken part in the component. Also, ivory color has been observed
in Ca0 stabilized ceramics.
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1. GIRIS

1.1. Giris ve Calismanin Amac

Bu calismada ilk dnce sirayla Seramikler konusuna girilecektir. Burada seramiklere
genel bir bakistan sonra seramik Uretim prosesi anlatilacaktir. Seramik proseslerde
hammadde hazirlama, sekillendirme ve sinterleme konularina girilecek ve
sekillendirme yontemlerinden basingsiz sicak sekillendirme, slip dokim, soguk
izostatik pres ve kuru presle sekillendirmeye detayli deginilecektir. Sonraki bolimde
ZrO, Esasli Seramikler anlatilacaktir. Bu bélimiin detayinda da zirkonya seramikler,
zirkonyamn fazlari, toklastrma, stabilize zirkonya Uretimi ve Ozelliklerine
deginildikten sonra literatir galismalar: sonlandirilacaktir.

Daha sonra da deneysel calismalar ve karakterizasyon calismalar: ile devam edecek
olan tez calismalar1 deneysel sonuglarin ve karakterizasyon testlerinin
degerlendirilmesi ve bunun neticesi olarak da sonug ve Onerilerle sona erecektir.

Y Uksek sicaklik dayammi, kimyasal kararliligin yioksek olmasi, ¢cok sert olmalari,
metallerden hafif olmalart (6zgul agirliklarr distik), hammaddenin bol ve ucuz
olmasi, erozyon ve asinmaya karsi dayamm, oksidasyon direncinin yiksek olmasi,
sirtinme  katsayisinin  digik olmasi, basma kuvvetinin  yiksek olmasi gibi

Ozelliklerinden dolay: seramikler ilgiyi cekmektedir.

Seramiklerin Gretim prosesini genel olarak tozlarin hazirlanmasi, homojen bir sekilde
karstirilmasi, sekillendirilmesi ve sinterlenmesi seklinde ifade edebiliriz. Hammadde
regetesi dogrultusunda tartilip harman haline getirilen karigim, bilyeli degirmende
sulu veya susuz Ogitmeye tabi tutulup homojen hale getirilir. Bilesenlerin
birbirleriyle en iyi sekilde etkilesimi saglanmis olur. Seramik tozlarin
sekillendirilmesi icin kullanmilan genel yontemler; kuru veya yar1 kuru preslemenin
uygulandig1 kuru ve soguk izostatik presleme, konsantre slispansiyon veya camur



dokiminin uygulandig: serit ve yas dokim, plastik sekillendirmenin uygulandigi
ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplamadir.

Basit ve ucuz bir yontem olan kuru preslemede toz veya serbest haldeki grandl
malzemeler kullanilarak basit sekilli parcalar elde edilir. Kuru presle sekillendirmede
bir miktar rutubete ihtiyag vardir. Soguk izostatik preslemede sekillendirilecek
malzemeler kirilgan graniller halindedir. Uygulanan hidrostatik basing ile yogunluk
arasinda dogrusal bir iligki vardir. Bu yontem, buyidk hacimli ve karmasik sekilli
parcalarin sekillendirilmesinde yaygin olarak kullamlmaktadir.

Yas dokim yoluyla sekillendirilecek malzeme az baglayict iceren akiskan bir
camurdur. Yaygin olarak kullanilan bu yontemde alci1 kaliplar kullanilir. Bu yontem
ile sekillendirilen parcalar belirli oranda gekme gosterir. Bu yontemde ince karmasik
sekiller Uretilir.

Enjeksiyon kaliplamada sekillendirilecek malzeme graniile edilmis toz karisimi ve
kat1 baglayicidan ibarettir. Enjeksiyon kaliplama ile kiglk, karmasik sekiller elde
edilir. Basingsiz sicak sekillendirme yontemi ise, ¢esitli toz hazirlama yontemleri ile
hazirlanmis seramik tozlarimin uygun bir baglayict sistemiyle karistirilarak sicak
olarak dokim yoluyla sekillendirilmesi esasina dayanir. Baglayic1 sistemi temel
baglayic1 ve yuzey islemci olmak Uzere iki bilesenden olusur. Diger sekillendirme
yontemlerine nazaran daha dusik maliyetli ve daha kolay bir Uretim prosesine
sahiptir. Bu yontemde baglayici kullanilmasi ve baglayici uzaklastirma isleminin
yapilmasi ise bazi1 yontemlere gore bir dezavantajdir.

Sinterleme, tozlar1 olusturan temel fazin ergime sicakliginin altinda tozlarin kati bir
maddeye dontistmudir. Temelde poroz bir yapidan porlarin uzaklastirilmas: ve ayni
zamanda taneler arasinda giclu kat1 bir bagin olusmasi olarak ta ifade edilebilir.
Genelde bu esnada gekilme meydana gelir. Sinterleme igin gerekli itici gug, yuzey
enerjisinin giderilmesidir. Sinterleme de 6nemli parametreler; tane boyutu, viskozite
ve ylzey enerjisi’ dir. Tane boyutu ne kadar kigukse sinterlesme zamam o kadar
kisalir. Uretilen seramiklerin yukarda saydigimiz biitin kademelerinde uygulanan

yontem ve metotlar, seramiklerin 6zellikleri 6zerinde gok etkilidirler.

Zirkonya esasli seramikler asagida belirtilen birtakim Ustiin 6zelliklerinden dolay1

bircok uygulama alan: bulmustur.



a) Ergime sicakligimn yiiksek olmasi

b) Termal sokadayanikli olmasi

c) Korozyon, erozyon ve asinmaya kars: dayanikli olmast

d) Asidik kimyasal maddelere, curufave cam’ akarsi direncinin yiksek olmasi
e) Kirilmaindisinin yiuksek olmasi

f) Yuksek sicakliktaiyonik iletkenlige sahip olmasi

Saf ZrO,, U adet iyi bilinen kristal yapiya sahiptir. Monoklinik (m), tetragonal (t) ve
kibik (c). ZrO, yapisinda hangi polimorfun bulunacag:, sicakliga ve basinca baglidir.
Atmosferik basingta, m-faz 1170 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicaklikta m-faz, t-faza
donlsur ve olusan t-faz, 2300 °C’'ye kadar kararlidir. 2300 °C’den ergime sicakligi
olan 2700 °C’ye kadar ise ZrO,, c-faz seklinde bulunur. Bu U¢ faza ilaveten, yiksek
sicakliklarda ortorombik (0) faz1 da olusmaktadir.

Kibik ZrO,, 2300 °C’den ergime noktasi 2700 °C’ ye kadar kararli olan bir fazdir.
Bu fazin kristal yapisi, her bir Zr*? atomuna esit uzakliktaki 8 oksijen ile koordine
olan, kibik CaF, kristal yapisina benzer. Donlsum, t- ZrO,’ da hiicrede bir atom
mesafesinden daha az olan latis parametre degisiklikleriyle difiizyonsuz olarak
gerceklesir. t-ZrOy' min, ¢-ZrO, yapisina donismesi icin, ¢ ekseni boyunca oksijen
atomlarimin kicuk bir oranda yer degistirmeleri gerekir. Bu yer degistirmeler, c
ekseninin uzunlugunda bir dusUse yol agar. c-ZrO, fazin latis parametresi, t-ZrO,
fazina yakin oldugundan; her iki fazi da iceren malzemelerde X-isinlar1 yoluyla
kantitatif analiz yapmak zordur.

Tetragonal ZrO; (t-Zr0O,) 1sitma esnasinda m-ZrO,, 1170-2300 °C sicaklik araliginda
t-ZrOy’ya donisur. Donusim tersinirdir. Istma ile sogutma gevrimlerinde,
dontsimin baslangi¢ ve bitis sicakliklarr arasinda 300 °C'ye kadar farkliliklar s6z
konusudur. t-ZrO, basit olarak, distore olmus CaF, yapisi seklinde tamimlanir. Latis
sabitleri, ylzey merkezli tetragonal simetride tammlanmustir. Bu faz, 8 oksijen ile
koordineli yapiya sahiptir.

Monoklinik ZrO,, ZrO, nin termodinamik olarak oda sicakligindan 1170 °C’ye kadar
kararli fazi olan m-ZrO,, dogal olarak olusan badeleyit mineralinin yapisidir ve
belirli oranlarda HfO; igerir. m-ZrOy, florit yap: birim hiicresinin bir distorsiyonudur.

Zira CaF, yapisinda 8'li olan koordinasyon, m-ZrOy'da 7’lidir. m-ZrO;



polimorfunun énemli bir 6zelligi de, ikizlenme davranis1 gostermesidir. Bu davranis,
t-m faz donustimuinin meydana getirdigi sekil degisiminin miktariylailgilidir.

Kismen stabilize ZrO, uUretiminde kullanilan baslangi¢ tozlari, genellikle yuksek
safliktaki  ZrO, ve ince boyutlu stabillestirici oksitlerdir. Stabillizasyon igin
kullamlan oksitler sisteme, daha yiksek oranda homojenlesmeyi elde etmek
amaciyla karbonatlar seklinde ilave edilmektedir. Baslangi¢ tozlarindaki ve 6zellikle
ZrO,' daki temel emprite, SIO,' dir. SIO;, stabillestirici ile reaksiyona girerek c-ZrO,
matriksin destabilizasyonuna neden olmaktadir. SiO,’ nin olumsuz etkilerini azaltmak
icin sisteme c¢esitli ilaveler yapilmaktadir.. KSZ Uretiminin ¢ temel asamasi,

Sinterleme, Hizl1 sogutma, Y aslandirmadir.

MgO ile kismen stabilize edilmis ZrO,, ZrO,-CaO ikili sistemlerine nazaran: daha
ustin termal ve mekanik ozellikleri ile mikroyapi-0zellik iliskilerinin ¢ok iyi bir
sekilde bilinmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayrica yiksek sicakliklarda kibik
ZrO, fazinda kristal hatalarin, ZrO,-MgO ikili sisteminde oldugu gorulmustir. Fakat
ZrO,-Ca0O ikili sisteminde ise dusik sicaklik araliklarinda kristal hatalar
olusmaktadir. ZrO,-Ca0 ikili sistemindeki kristal hata tipi, yeralan hata tipidir.

Bu calismada, ZrO,-CaO-MgO esasli seramikler Basingsiz Sicak Sekillendirme,
Kuru Presleme, Soguk izogtaik Presleme ve Bos Kaliba Dokim yontemleriyle
sekillendirilmesi, Uretimi ve karakterizasyon calismalar: yapilmistir. Seramiklerin
Uretiminde kullanilan hammaddeler, seramik tozlari, baglayici olarak kullanilan
polimerik malzemeler ve ortam malzemeleridir.

Sinterlenmis seramiklerin bir kismu, son olarak bir yaslandirma 1sil islemine tabi
tutulmustur. Bu amagla, oda sicakliginda sogutulmus seramikler 5 °C/dak.’lik bir
1sitma hizinda 1420 °C'ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 4 saat tutularak oOtektoid Gstii

yaslandirmaislemine tabi tutulmustur.



2. SERAMIKLER

Gunumuizde seramik malzemeler; Yiksek sicaklik dayammi, kimyasal kararliligin
yuksek olmasi, gok sert olmalari, metallerden hafif olmalar: (6zgul agirliklar: disik),
hammaddenin bol ve ucuz olmasi, erozyon ve asinmaya kars1 dayanim, oksidasyon
direncinin yiksek olmasi, sirtinme katsayisimn disik olmasi, basma kuvvetinin
yuksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolay: ilgiyi gekmektedir.

Kimyasal dayamum Ozellikleri genelde iyidir. Asitlerden (HF haric), alkalilerden,
bazlardan ve korozyondan etkilenmezler. Fiziksel Ozellikleri incelendiginde; sert
malzemeler olduklari icin kolay cgizilme ve asinmamin olmadigi gordlir. Asindiric
amacla Uretilmis seramikler diger metal ve malzemeleri asindirma ve kesmede
kullanilacak kadar sert dzellige sahiptirler (korund, SIC, TiC, WC, sentetik elmas
vb.). Mekanik dayanikliliklar1 fazla degildir. Basma mukavemeti yiksek olmakla
beraber cekme mukavemeti disuktir. Gevrek olduklarindan gekme etkisinde kolay
kirilir. Darbelere kars kirilgandr.

Elektriksel acidan genellikle yalitkan 6zellik gosterirler. Bu 6zelligi nedeniyle algcak
ve yuksek gerilim izolatorlerinde kullamlir. Buna karsin firinlar icin 6zel direng
malzemeleri olarak kullamlan iletken seramikler de vardir (SIC, MoSi; gibi).
Elektrigi iletmez fakat elektrik alanina tepki gosterirler. Elektriksel alan etkisinde
olusan kutuplasma nedeni ile ylizeylerinde biiyuk Olglide elektron depo edilebilir.
Y Uksek dielektrik 6zellige sahip seramikler kapasitor Uretiminde kullanlir.

Ozel olarak tretilen yiiksek poroziteli seramikler 1s1 izolasyon malzemesi olarak
kullanilir. Istyr iyi iletmesi icin Uretilen seramikler, firinlarda ve metal ergitme
kaplarinda kullamlmaktadir (SIC, grafit). Isiya dayanikli malzemelerdir. Isil sok
dayamm yiksektir. Soba, firin, sémine, sanayi firinlarinda kullanilan tek malzeme
seramiktir. Kuru, yar1 yas ve sulu olmak Uizere ¢ok ¢esitli metotlar ile sekillenebilme
Ozelligine sahiptir.



2.1 Seramiklerin Uretimi

2.1.1 TozHaarlama

Hammadde regetesi dogrultusunda tartilip harman haline getirilen karisim, bilyeli
degirmende sulu veya susuz Ogiutmeye tabi tutulup homojen hale getirilir.
Bilesenlerin birbirleriyle en iyi sekilde etkilesimi saglanmus olur. Ogiitme, bilye
ylizeylerine tanelerin carpmasi ve bilye yiizeyi lzerinde kaymas: islemidir. Iyi bir
ogitme icin bilye boyutunun toz boyutuna oraninin % 25 olmast istenir. Degirmen
hacminin % 50" si bilyedir. Kuru 6gitmede toz, degirmen hacminin % 25’ i, yas
Ogltmede hacmin % 30-40" dir. Genellikle kullanilan bilye alimina esaslidir. Ama
en uygunu ogutilecek malzeme ile kullamlan bilyenin aym malzemeden olmasidir.
Boylece karisimin kirliligi 6nlenmis olur.

Bilyeli degirmende Ogitme kademeleri; hafif Ogitme sonucu aglomera ve
agregalarin  kirilmasi, partiktllerin - kirilmasi, olusan ince tanelerin  tekrar
aglomerasyonu’  dur. PartikUllerin ~ kirillarak  6gitdlmeleri,  partikil-bilye
carpismalarinin frekanst ve enerjisi ile partikdllerin kirilma direnci araciligiyla
kontrol edilir. Bilyeli degirmenler, yiuksek kapasiteli 6gitmelerde ve genis tane boyut
dagiliminin tanelere minimum zarar verecek sekilde yapilmasinin gerekli oldugu
durumda kullanilir. Bununla birlikte titresimli degirmenler, atritor ve sivi enerji
degirmenleri de ogitme icin kullamlir. Titresimli ve atritor degirmenler, dar tane
boyut dagilimina sahip tozlari hizli sekilde 6glitmek tzere kullanilir.

2.1.2 Sekillendirme

Seramik tozlarin sekillendirilmesi icin kullanilan genel yontemler; kuru veya yari
kuru preslemenin uygulandigi kuru ve soguk izostatik presleme, konsantre
siispansiyon veya camur dokiminin uygulandigi serit ve yas dokim, plastik
sekillendirmenin uygulandigi ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplamadir.

Basit ve ucuz bir yontem olan kuru preslemede toz veya serbest haldeki grandl
malzemeler kullanilarak basit sekilli parcalar elde edilir. Kuru presle sekillendirmede
bir miktar rutubete ihtiya¢ vardir [1,2]. Soguk izostatik preslemede sekillendirilecek
malzemeler kirilgan grandller halindedir. Uygulanan hidrostatik basing ile yogunluk
arasinda dogrusal bir iligki vardir. Bu yontem, buyidk hacimli ve karmasik sekilli



parcalarin sekillendirilmesinde yaygin olarak kullamlimaktadir. Kuru presleme, hizli
ve ucuz bir yontem olup yuksek yogunlukta ve kalitede triin elde edilir[1,3].

Yas dokim yoluyla sekillendirilecek malzeme az baglayict iceren akiskan bir
camurdur. Yaygin olarak kullamilan bu yontemde alci1 kaliplar kullanilir. Bu yontem
ile sekillendirilen parcalar belirli oranda gekme gosterir. Bu yontemde ince karmasik
sekiller wretilir. [4-6]. Serit dokumde sekillendirilecek malzeme yuksek baglayici
iceren akigskan bir stispansiyondur. Bu yontem ile ince ve plaka sekilli tGrinler elde
edilir [7,8].

Ekstrizyon yolu ile sekillendirilecek malzeme yeterli plastisiteyi saglayacak
baglayici ile karistirilmis toz karisimdir. Bu yontemde rutubet en etkin parametre
olarak gbze carpmaktadir. Bu yontem dizgin kesitli tUp, cubuk gibi Grtnlerin
dretimi icin uygundur [9,10]. Enjeksiyon kaliplamada sekillendirilecek malzeme
granule edilmis toz karigim ve kat1 baglayicidan ibarettir. Enjeksiyon kaliplama ile
kicuk, karmagsik sekiller elde edilir[11].

Basingsiz sicak sekillendirme yontemi ise, c¢esitli toz hazirlama yontemleri ile
hazirlanmis seramik tozlarimin uygun bir baglayict sistemiyle karistirilarak sicak
olarak dokim yoluyla sekillendirilmesi esasina dayanir. Baglayici sistemi temel
baglayici ve yizey islemci olmak Uzere iki bilesenden olusur. Diger sekillendirme
yontemlerine nazaran daha dusik maliyetli ve daha kolay bir Uretim prosesine
sahiptir. Bu yontemde baglayici kullanilmasi ve baglayici uzaklastirma isleminin
yapilmasi ise baz1 yontemlere gore bir dezavantajdir[12].

2.1.2.1 Kuru Yontem ile Sekillendirme

Basit ve ucuz bir yontem olan kuru preslemede toz veya serbest haldeki grandl
malzemeler kullanilarak basit sekilli parcalar elde edilir. Kuru presle sekillendirmede
bir miktar rutubete ihtiyag vardir [1-3]

Toz haline getirilmis bulunan toz halindeki hamur, celik kalipli hidrolik veya
mekanik preslerde preslenerek sekillendirilebilir. Bu metotla yer ve duvar kaplama,
elektro porselen, ufak boyutlarda kullanima ve siis esyasi seramikleri Uretilmektedir.
Yer ve duvar kaplama seramiklerinde toz hamur %5-8 rutubetlendirilerek
preslenirken, elektro porselen ve siis esyasi seramikleri %6-10 kadar katki maddeleri



ile karstirilarak preslenebilirler. ister mekanik, ister hidrolik, preslerde genellikle
sekillendirme iki tabla arasinda yapilir. Bunlar tst baski ve alt doldurma tablalaridir.
Sekil 2.1’ de toz presleme yontemi sematik olarak gosterilmistir [2].

Sekillendirme suyunun azligi1 nedeni ile, kuru olarak sekillendirilmis parcalarin kuru
kuctlmeleri ¢ok kuciuk olur. Bu da toplu kiculmeyi etkilediginden, Uretilen
parcalarin mumkin oldugu kadar istenen boyutlarda firindan ¢ikmasi saglanir.
Sekillendirme suyunun az olmasi, bazi kurutma avantajlarini da getirir. Kurutma
siresi ve kurutma hatalarinin ¢ok az olusu gibi [18].

t

(@ (b) (©)

Sekil 2.1 : Toz presleme islem kademeleri (a: Tozlarin kaliba yerlestirilmesi,
b:Tozlarin sikistiriimasi, c:Sekillenmis tozlarin kaliptan ¢ikarilmasi) [2]

2.1.2.2 Soguk izostatik presleme

Soguk izostatik preslemede sekillendirilecek malzemeler kirilgan grandller
halindedir. Uygulanan hidrostatik basing ile yogunluk arasinda dogrusal bir iliski
vardir. Bu yontem, blyik hacimli ve karmasik sekilli parcalarin sekillendirilmesinde
yaygin olarak kullaniimaktadir. Kuru presleme, hizli ve ucuz bir yontem olup yuksek
yogunlukta ve kalitede trtin elde edilir[3].

Swvilarin kendilerine yapilan basinci, her tarafa aym sekilde iletmesi prensibinden
yararlanilarak gelistirilen bu preslerde Uretilen basing, camurun her tarafina ayn esit
basinci yaptigindan, elde edilen Uriin hatasiz olur. Bu yontemde toz malzemeler,
kalip olarak hizmet eden esnek bir elastik kap icersine yerlestirilir. Kalip basing
kabinin icindeki bir sivi ortama daldirilir ve bdylece siviya uygulanan yiksek basing
sivi yardimiyla sikistirilarak tozlara iletilir. Daha sonra kalip basing kalibindan



cikarilarak her bir parcamin kaliptan bosaltilmast saglanir. Sivi ortam olarak su, yag
veya gaz kullanilabilir. Genellikle bu yontem blylk hacimli pargalarin yaygin
sekillerinin (kare, dikdortgen, hegzagonal tip veya cubuklarin) Uretilmesinde
kullamlimaktadir. Bu yontemde sirtiinme olmadigindan herhangi bir baglayici veya
yaglayici ilavesine de gerek yoktur. Sekil 2.2'de soguk izostatik presleme yontemiyle
toz presleme sematik olarak gosterilmistir [3,18].

Sekil 2.2 : izogtatik pres 6rnegi A: Piston S: Sivi dolu bdlme D: Dis kalip P: Piston
Basinci K: Lastik mantolu ici kuru pres camuru dolu parca[3,18].

2.1.2.3 Yas yontem ile sekillendirme

Yas dokim yoluyla sekillendirilecek malzeme az baglayicit iceren akiskan bir
camurdur. Yaygin olarak kullanilan bu yontemde alci1 kaliplar kullanilir. Bu yontem
ile sekillendirilen parcalar belirli oranda gekme gosterir. Bu yontemde ince karmasik
sekiller Uretilir [4-6].

Y as yontem ile sekillendirmede kalip olarak, al¢idan yapilan tek veya ¢ok parcali algi
kaliplar kullarilir. Kalip sekline getirilmis al¢i maddesinin gozenekli olusu nedeni
ile, kalipta olusan su emme yetenegi, kalibin icine dokuilen dokim camurunun
suyunu emerek, sekillendirme islemini, herhangi bir yardimct alet olmaksizin
sirdurdr. Kalipta sekillendirme igin gerekli kalinlik saglandigi zaman, kalip igindeki
camur geri bosaltilir. Boylelikle kalinlik almaislemi durmus olur. Kalip icinde henliz
yas ve belli bir yumusakliga sahip olan camurun, kalip tarafindan sirekli suyu
emildiginden, sekillendirilen parca bir siire sonra kaliptan alinacak kadar sertlesir
[7.,8].



Sekil 2.3'de yas yontem ile sekillendirme kademeleri sematik olarak gosterilmistir.
Sekilde; a kalibin icine camurun doldurulmasi, b: Al¢i kalibin camurdaki siviyi
emmesi, c.camurun fazlasinin kaliptan alinmasi, d: sekillendirilmis Grinun kaliptan
cikartilmasi asamalarim gostermektedir.

(d)

Sekil. 2.3 : Yas yontem ile sekillendirme kademeleri [4,6]
2.1.2.4 Enjeksiyon kahiplama yontemi

Enjeksiyon kaliplamada sekillendirilecek malzeme graniile edilmis toz karisimi ve
kat1 baglayicidan ibarettir. Enjeksiyon kaliplama ile kiglk, karmasik sekiller elde
edilir [11].

Seramik malzemelerde enjeksiyon kalip ile sekillendirme isleminin temel prensibi,
ergitilmis termoplastik esasli polimerik malzemeler icersinde homojen sekilde
dagitilmis seramik partikillerinin basing altinda istenen sekildeki kalip boslugu
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icersine doldurulmasi ve doldurulduktan sonra sogumaya baslayarak disi ve erkek
taraflarin  olusturdugu katilastirilmis  polimer-seramik  karisimindan  polimerin
kontrollU sartlar altinda uzaklastiriimasi ile sinterlemeye hazir, nihai sekilli parcalar
elde edilmesidir [17].

Sekil 2.4'de enjeksiyon kaliplama prosesinin  kademeleri sematik olarak
gogerilmistir. Enjeksiyon kaliplama yonteminin bagslica kademeleri soyledir.

Baglayici formilasyonunun gikarilmast

Homojen seramik partikdlleri ile baglayici karisimin hazirlanmasi
Enjeksiyon kaliplama

Sekillendirilmis pargadan baglayicimn uzaklastirilmasi

o ~ W DN PP

Parcanin sinterlenmesi

Toz

Enjekzivon kaliplama

>

Baglayics Giderme Sinterlemne

Sekil 2.4 : Enjeksiyon kaliplama prosesinin sematik gosterilisi [1]

Yontemin dezavantajlar: olarak; sekillendirilmeyi saglayan baglayicilarin yapidan
uzaklastiriimasi, kalip ve makine maliyetlerinin ¢ok yiksek olmasi, islemin kontrol
icin pahali elektronik sistemlerin gerekliligi, bu sistemlerin gevre sartlarina olan
hassasligi ve tamirleri icin uzman personel gerektirmeleri sdylenebilir. Bu
dezavantajlarin yam sira hizl1 Uretim kapasitelerine olan uygunlugu ve karisik sekilli
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parcalarin kolaylikla Uretilebilmesine olan yatkinlig: baslica avantgjlari arasinda
sayilabilir[16].

2.1.2.5 Basancaiz Sicak Sekillendirme

Sekil 2.5de gosterilen basingsiz sicak sekillendirme yontemi ise, ¢esitli toz
hazirlama yontemleri ile hazirlanmis seramik tozlarimn uygun bir baglayici
sistemiyle karistirlarak sicak olarak dokim yoluyla sekillendirilmesi esasina
dayanir. Baglayici sistemi temel baglayici ve yizey islemci olmak Uzere iki
bilesenden olusur. Diger sekillendirme yontemlerine nazaran daha diisik maliyetli ve
daha kolay bir Gretim prosesine sahiptir. Bu yontemde baglayici kullanilmasi ve
baglayict uzaklastirma isleminin yapilmas: ise bazi yontemlere gore bir
dezavantajdir[12,19].

Sekil 2.5 : Basingsiz sicak sekillendirme yontemi ve bu yontemle sekillendirilmis
parcalar.

2.1.3 Kurutma

Kurutma, poroz bir malzemeden sivinin buharlastirilarak uzaklastirilmasidir. Proses
sivilarinin buharlastirilmas: enerji yogun oldugu igin, kurutma verimi dnemli bir
faktordir. Aymi zamanda, degisken bizilme ve buharlasmadan dolay: gaz basinci
Urinde hatalara yol acabileceginden kurutma cok dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir.

Yas graniler malzemenin sabit bir ortam icinde (nem miktar1 ve sicaklik sabit)
kurumast iki ya da U¢ kademede meydana gelir. ilk kademede buharlasma oram
sabittir. Ancak kurutmanin ileri asamasinda yani su uzaklastik¢a belli bir noktadan
sonra kurutma oram duser ve buharlasmanin sonuna kadar da dismeye devam eder.
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Taneler arasi su uzaklastikga, taneler birbirine daha ¢ok yaklastig: icin boyutsal
blizilme gorular. Buztulme miktari, az sivi igeren parca Uretilerek azaltilabilir [8].

2.1.4 Pisirme (Sinterleme)

Sinterleme, tozlar1 olusturan temel fazin ergime sicakliginin altinda tozlarin kati bir
maddeye dontisumudir. Temelde poroz bir yapidan porlarin uzaklastirilmas: ve ayni
zamanda taneler arasinda giclu kat1 bir bagin olusmas: olarak ta ifade edilebilir.
Genelde bu esnada gekilme meydana gelir. Sinterleme igin gerekli itici gug, yuzey
enerjisinin giderilmesidir. Sinterleme de 6nemli parametreler; tane boyutu, viskozite
ve ylzey enerjisi’ dir. Tane boyutu ne kadar kiigikse sinterlesme zamam o kadar
kisalir [8].

2.2 Seramiklerin fletkenlik Ozellikleri

2.2.1 Malzemelerin elektriksel ozellikleri

Malzemelerin elektriksel Ozellikleri elektron yapilar: ve elektronlarin hareketleri ile
ilgilidir. Elektriksel alan, manyetik alan, elektro manyetik radyasyon ve sicaklik
etkisinde elektronlarin gosterecekleri davranislar elektriksel 6zellikleri olusturur. Bu
etkilesimde en 6nemli etken valans elektronlaridir. Malzemenin en dis yoriingesinde
yerlesmis elektronlara valans elektronlart veya serbest elektronlar denir.
Malzemelerin elektrik iletkenliginin iyi olmasi valans elektronlarinin serbestge
hareket edebilmesindendir.

Malzemenin iki ucuna uygulanan potansiyel farki malzeme icersinde bir elektriksel
alan meydana getirir. Bu elektriksel alamin olusturdugu Coulomb kuvvetlerinin
etkisiyle, elektronlarin veya iyonlarin malzeme icindeki uzun mesafeli yonlenmis
hareketi elektriksel iletkenligi saglar.

Boyu L (cm) ve kesiti A (cm?) olan bir iletkende V (volt) gerilimi etkisinde gegen |

akimi (Amper) gerilim ile orantilidhr.

V=IR (2.1)
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Iletkenin direnci, R, iletkenin boyu, L, ile dogru orantili ve kesiti, A, ile ters

orantilidir.

(2.2)

Py
I
» T

Burada orantililik katsayisina (p) 6zgul direng denir ve birimi (ohm.cm) dir. Ozgiil
direncin tersine 6zgul iletkenlik veya kisaca iletkenlik (o) denir.

1 cm? lik bir diizlemden ne kadar sayida negatif yiiklii parcacigin gegebilecegi Sekil
2.6'da goderilmistir. Sekilde |p| ile verilen mesafe, yikli partikillerin
mobilitesinin mutlak degeridir. Mobilite (i), surtklenme hizinin lokal elektrik alan
siddetine oram olup; mobiliteyi kullanarak iletkenlik;

c=u(nze (2.3

Bu esitlikten : cm® basina disen yik tastyicilarinin sayisini,z : Yik tasiyicilarin
valans degerini,e : Birim yuku ifade etmektedir.

Buradaki birimler;
! _ (.ta;mm ) (coulomb ciry's
ohm cm cm tagtyict volticm 24

(Coulomb, Amper-saniye ve Volt, Amper-ohnm’ a esittir.)

1) -

A @ .
) -
{ om ()] - SR
& g
W B }..I" >
2 ,-*/ .
X< > |
| p| em

Sekil 2.6 : Birim zamanda 1 cm? lik bir alandan (-) yiiklii partikiil gegisinin sematik
goderilisi.
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2.2.2 Seramik Malzemelerde Elektrik iletkenlik M ekanizmalar:

Elektrik iletkenligi, elektrik yuklerinin yonlenmis bir akisidir. Elektrik yikleri,
malzemeye gore hareket kabiliyeti degisen iyon ve elektronlardan olusur. Seil
2.7 deki gibi malzemeleri, elektriksel iletkenliklerine gore siniflandirabiliriz.

Elektriksel lletkentik =~ o, (1 / obm.cm)

10°10° 1010° 1 cf

o og'® o ggte 107" oot o'l
HEEE | L [T TP TP TPl T]
[T A £ W e o
g F B g E 7 g BB phE
- & F 3 PR o & i
H 5=¥ i & ”EE u'_']u.?
£ €1 =8
g & : 2 L
B
: 5 &
5]
. | = - S | |
Valitlan YVari [etken Detken

Sekil 2.7 : Elektriksel iletkenliklerine gore malzemelerin simiflandirilmasi

Genel ifade ile oksit seramik malzemelerde elektronik iletkenligi ile veya iyon
iletkenligi ile agiklanir. Iyon iletkenliginde negatif veya pozitif iyonlar tasiyici
olurken elektronik iletkenliginde elektron veya elektron bosluklar: tasiyici olur.

Oksit seramik malzemelerin elektriksel iletkenligi elektronik iletkenlik (o¢) ile iyonik
iletkenligin (oiyon) toplam: olarak ifade edilir.

G = Giyon + Od = Giyon + Ge + Gp (2.5
Giyon = Miyon Z € Hiyon (2.6)
Ce=NeZ € e (2.7)
Op=Tp Z € p (2.8)

(2.9

6 =MNiyonZ €UiyontNeZEUe+tNpZ ELp
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seklinde goOsterilen esitlik, oksit seramik malzemelerin iyonik ve elektronik
iletkenliklerinin tammlanmasim mimkin kilmaktadir. (2.6) esitliginin soldan ilk
terimi baskin ve diger terimlerin ihmal edildigi durumda, malzeme iyonik iletken
olarak adlandirilir. Aym esitligin ortasindaki terim baskin oldugu durumda malzeme
n-tipi yar1 iletken olurken; son terimin baskin oldugu durumda ise malzeme p-tipi
yart iletkendir. Bu esitlik yardimiyla: oksit malzemelerin iletkenliginin sicaklikla,
oksjen basinciyla ve okstlerin kimyasal bilesimiyle degisimini tespit etmek
mUmkunddr. Zira yuk tastyicilarin mobilitesi ve konsantrasyonu, sicakliga ve oksijen
basincina bagli oldugu icin oksit malzemenin iletkenligi, bu degiskenlerin bir
fonksiyonu olarak agiklanabilir.

2.2.3 Elektronik iletkenlik
2.2.3.1 Elektron iletkenligi

Bir atomun cekirdegine bagli bir elektron ancak kesin bir sekilde belirlenmis enerji
duzeyleri iginde bulunur. Bir elektron enerjisini degistirmek igin bir diizeyden diger
diizeye sicramak zorundadir. Bu siireg icinde bir elektro manyetik radyasyon fotonu
yayar veya emer. Elektronlarin enerji dizeyleri icin ileri stiriilen elektron teorileri;

@ Elektron gaz teorisi
@ Serbest elektron teorisi
@ Elektron bant teorisi

Bu teoriler iki veya daha ¢cok atomlu molekullerin veya katilarin elektrik 6zelliginin
aciklanmasinda 6nemli rol oynarlar. Bu bakimdan kisaca bu teorilerden bahsetmek

yararl olacaktir.

Oksit seramik malzemelerdeki elektronik iletkenlik (2.2) esitliginde oldugu gibi
elektron iletkenligi ( ce) ve bosluk iletkenligi ( op ) toplam olarak ifade edilir.

Icteki elektronlara cekirdek elektronlari, distaki diizeylerde bulunan elektronlar bag
olusturmaya katildiklarindan valans elektronlar: adini alir.

Elektron gaz modeli; elektron gaz modeline gore bir iletkenin igerisindeki valans
elektronlar tipki bir kab igerisindeki gaz atomlar1 gibi davranirlar. Diger bir ifadeyle,

16



elektronlar kati icerisinde hareket ederler ve bu hareketleri siresinde birbirleriyle
carpisirlar. Elektron gaz modelinden saptanan husus sadece elektronlarin herhangi
bir voltaj uygulanmasi Oncesi ¢ok yiksek hizda hareket ettikleridir. Ancak
elektronlarin, voltaj uygulanmasi durumunda hizlarinda ¢cok az da olsa bir degisme
meydana gelmekte ve elektronlar yavasca belli bir yonde toplanarak akmaktadirlar.
Iste belli yonlerde akan elektronlar elektrik akimini olusturmaktadirlar.

Serbest elektron teorisi; serbest elektron teorisi ilk defa 1928 de Sammerfeld
tarafindan ortaya atilmustir. Metal kat1 icerisinde bulunan valans elektronlarin serbest
oldugu varsayimina dayanir. Kuantum mekanik modeli olan bu modele elektronlarin
hareketi bir dalga fonksiyonu olarak tammlanir.Serbest elektron modeli, valans
elektronlarin kat1 disginda degil, aym zamanda kat1 icerisinde herhangi bir yere
hareket edebilecegi varsayimina dayanir. Kuantum mekaniginde atomlar veya
elektronlar Uzerindeki kuvveti veya baskiy: enerji agisindan tartismak ¢ok faydalidir.
Kuantum mekaniginde elektronlar (veya atomlar) dalga fonksiyonuyla ve enerjiyle
karakterize edilirler. Elektronlar eger cis elektrik alan veya kuvvete reaksiyon
gostererek hizlarim arttirirlarsa, enerjide artmis olur. Kuantum mekaniginde bu
durum (elektronun enerjisinin artmasi) kat1 icerisinde elektronun hareket edebilecegi
bos bir enerji seviyesinin mevcut oldugunu ifade eder. Elektronun bulundugu enerji
seviyesinden, bir Ust enerji seviyesine sicramast (hareketi) ise ancak katiya
uygulanan dis elektrik alandan veya kuvvet absorbladigi enerjiyle gergeklesebilir.
Elektrik alamin siddetine bagli olarak eger elektron bu sicrama olayina devam

edebiliyorsa bu bircok bos enerji seviyelerinin mevcut oldugunu gosterir.

Elektron bant teorisi; elektronlarin kat1 icerisinde belli enerji seviyelerinde
bulunduklar: ve seviyelerini degistirme suretiyle iletkenlik saglar. Bu teori elektron
bant teorisi olarak adlandirilir. Bir kat1 igerisindeki elektronlarin oda sicakligindaki
termal enerjinin 0,04 eV oldugu bilinmektedir. Eger elektron seviyeleri bu deger
kadar farkla birbirlerinden ayrilmislarsa, elektronlarin bir seviyeden digerine rasgele
atlayabilecekleri beklenehbilir. Elektronlarin enerji araligindan sicrayarak atlamalari

termal enerjilerine baglanr.

0 'K’ de bir metalin elektronlarini bulunduran en yiiksek enerji bandinda ki en yiiksek
doldurulmus seviyesinin enerjisine Fermi duzeyi veya Fermi enerjisi (Ef) denir.
EF nin blydklagi katidaki birim hacmine disen elektron sayisina baglidir. Ve bu
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bantlara kag tane elektronun gitmek zorunda oldugunu belirler. Dolayisiyla, bir
elektrona E£ nin Uzerine gelecek sekilde yeterli enerji verilmezse enerji dizeyini
degistiremez. Bazi malzemelerde (metallerde), valans banti bulunur; fakat daga
yuksek bos bantla ast Uste gelir. Bu tir metallerde Fermi diizeyine yakin elektronlar
fazla bant bos diizeyler sagladigindan hareket etmekte serbesttirler.

Valans bandimin tamamen dolu ve bir Usteki bandinin tamamen bos oldugu ve
bantlarin Ust Ustte gelmedigi var sayilsin. Elektronlar yiksek banttaki bos dizeylere
ulasmadiklar1 sirece uygulanan bir elektrik alamna karsilik veremezler. Bunu
yapmak icin bantlarin arasindaki araligi atlamalari gerekir. Eger aralik birkag
elektron volt genisliginde ise, elektronlari bos yiksek banda getirmek igin gok
yuksek elektriksel alana gerek vardir. Bu durumda serbest elektronsuz yalitkan bir
malzeme elde edilir. Eger enerji aralig1 yeterli derecede kigUk ise, 1sil enerjinin
yiuksek sicaklik etkisi ile bos yiksek bantta birkag elektron gonderebilir ve
dolayisiyla valans bantinda birkag bos diizey meydana gelebilir. Y ukarida agiklanan
U¢ duruma ait basit bant semalar: Sekil 2.8’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.8 : Iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri a) iletken, b) Yar
iletken, c) Yalitkan

2.2.3.2 Bosluk iletkenligi

Sekil 2.8'de gorlldigt gibi eger enerji araligi yeteri kadar dar ise, cok sayida
elektron dolu valans bandindan iletken banda gegcirilebilir. Bu tir malzemenin
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elektriksel iletkenligi bir yalitkan ile bir iletkenin arasinda yer alir. iletken banda
gegen her elektron arkasinda valans bandinda bos bir diizey veya bosluk birakir.

Elektron boslugu da hareket etmekte serbesttir. Gercekte eksi yiuk bulunmasina
ragmen art1 yuk tasiyicist olarak rol oynar. Bir boslugu hareketi bir elektronun sola
dogru hareketine esdegerdir. Bir elektrik alan uygulandiginda, elektronlar bir yonde,
bosluklar ise zit yonde hareket ederler.

EoslletkenBant

el

Enetji Arali S 1

Y o)

Atomsal
= Dizeyler
(Dol

Enery N

A

Sekil 2.9 : Elektronlarin enerji bant semasi

2.2.3.3 Iyonik iletkenlik

Her ne kadar bant modeli iyonsal katilara da uygulamyorsa da bunlarin iletken
bandinda diizeyleri dolduran elektronlarin sayisi kucuktir ve akim akiyorsa bunun
elektronlardan ziyade iyonlarin yayilma yoluyla hareketinden ileri gelmesi daha
olasidir. Iyonsal kafes kdseleri bulunmachg: takdirde iyonlarin yayinim olanaksizdir.
Iyonsal iletkenlik g6z 6niine alinan iyonun yayinma katsayisindan, asagidaki sekilde
bir iyonsal iletkenlik denklemi kullamlarak hesaplanabilir. Burada Q yayinma
aktivasyon enerjisi ve N hacim basina bir tir isaretli iyonsal kafes koselerinin

yogunlugudur.

Ne’ Q

s = Nez% = xD_e K (2.10)
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2.2.4 Tyonik Tletkenlik
2.2.4.1 1lyon iletkenligi mekanizmas

Elektrik alan etkisi altindaki metallik malzemelerin iletkenligi elektronlarla
iliskilidir. Fakat iyonlar, kristal yapidan dolayr sinirhidirlar. Her pozitif iyon
(Katyon), negatif iyon (Anyon) tarafindan cevrilidir. Bastanbasa yuk dengelenir ve
bitn iyonlar kararl: olur. iyonlar kararl: olmadan 6nce enerjiye ihtiyag vardir. Sekil
2.10'daki gibi enerji bariyerini gegmesi gerekir. Bazi ¢ozeltiler elektrigi iletirler.
Cozeltide elektrik elektronlarla degil, iyonlarla iletilir. Bu tir ¢ozeltilere elektrolit
veya iyonik cozelti adi verilir. Elektrolitlerde ¢tzinen madde iyonlar (anyon ve
katyonlar) olarak ayrismis (iyonlasmis) halde bulunur. Cozeltide iyonlar serbestce
hareket eder. Cozeltideki iyonlarin gevresi ters yUklu iyonlarla gevrilerek bir iyon
atmosferi olusur. Bunun sonucunda iyonun hareket etmes glgclesir ve ¢ozelti

konsantrasyonu arttikca, guclik artar.

Latis igindeki iyonun yeni pozisyonuna gegebilmesi icin yuksek enerjiye ihtiyag
vardir. Sicakligin arttirilmast gibi, iyonun bu enerji bariyerini gegmesi i¢in termal
enerji yeterli olacaktir. Bu termal enerji ile iyon bosluk icinde veya arayer alanlarda
rasgele gezinecektir. Elektrik alan uygulandiginda; iyon, alan yoninde hareketine
tesvik edilir.

7\

(O
N\

e

Enery

Sekil 2.10 : Enerji bariyeri
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2.2.4.2 Seramik Malzemelerde iyon iletkenligi

Cogu seramik malzemelerin iyon iletkenligi yuksektir. Asagida yiksek iyon
iletkenligine sahip seramik malzemelerinin gruplar: verilmistir.

1. Alkai halidlerde (NaCl, KCI, AgCl vb.) elektrik iletkenlizgi %100 iyoniktir.

Tasiyicilar ise pozitif iyonlardir.

2. Flourit yapisindaki (BaF,, PbF,, %7 CaO ile stabilize edilmis Zr) malzemelerin
elektrik iletkenligi %100 iyoniktir. Tastyicilar negatif iyonlardr.

3. Beta Aluminamn (N&0O.11Al,0s) elektrik iletkenligi %100 iyoniktir. Tasiyicilar

sodyum iyonlaridir.

4. FeO, ReOsz; Cry03 VO, TiO'nun elektrik iletkenligi %100 elektroniktir.
Tastyicilar elektron ve elektron bosluklaridir.

5. ZrOy'te CeO ilavesinin elektrik iletkenligi iyonik ve elektronik iletkenliktir.

6. Bazi camlar iyonik iletkenliktir. Na iceren camlarda sodyum iyonlari tasiyici

olur.

7. Bazi camlar multivalent gegisli metal iyonlar1 (Fe, Co, Mn veya V) icerenler
elektronik iletkenliktir.

8. Zirkon esasli kompozisyonlarda 600 °C (izerindeki sicaklik uygulamalarinda
tercih edilir. Zirkonya esasli seramikler 6zellikle yitriya ile stabilize edilmis
zirkonyalar iyonik iletken malzemelerdir. Zirkonyanin stabilizorleri iletkenlik
Uzerinde etkilidir [26,27].
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3. ZrO, ESASL| SERAMIKLER

3.1 Giris

Zirkonya, Alman kimyaci M. H. Klaproth tarafindan 1789'da, Sri Lanka' da bir oksit
uretmek icin zirkon taslarim alkaliler ile resksiyona soktugu calismasinda
kesfetmistir. Zirkonyum elementi periyodik tabloda 4. grupta Titanyum ve Hafniyum
metalleri arasinda yer alir. HfO, ile ZrOy, nin kristal yapilari ¢ok benzerdir.
Hafniyum, 1923'de D. Coster ve G. C. de Hevesey' in zirkonya mineralinin
spektroskopik calismas sirasinda saptanmistir. X-Ray ile saptanmus ilk mineraldir.
Yapida HfO,'in bulunmasi, ZrO,'min Ozelliklerinde herhangi bir degisiklige yol
agmaz.Zirkonya, yerkabugunda % 0.028 oraminda bulunur. iki onemli kaynag:
vardir; zirkon kumu (ZrO-SiO2) ve baddeleyit (ZrO2). Hafniyum, dogal kaynaklarin
tumiinde genellikle zirkonyumun % 1.5-3' U agirligindadir [28].

Ulkemizde bugiine kadar zirkonya kaynaklari hakkinda yaygin ve ayrintil:
incelemeler yapilmamistir. Ancak bazi yore kumlarimin agir mineral bakimindan
degerlendiriimesi ile ilgili calismalarda, Istanbul Sile civarinda, Canakkale de ve
Menderes masifinde Zirkon kaynaklarina rastlanmstir [29].

Tablo 3.1: ZrO, ve HfO; igeren mineraller (% agirlikga) [29]

MINERAL | BILESiMI ZrO, HfO,
Baddel eyit Zr0, 59-98.9 0.5-2.1
Zirkelit (Ca, Fe)(Zr, Ti),0s (?) 51.7-59.89 1-1.2
Zirkon ZrSiO, 34-67 0.4-1.7
K ataplit (Na, 2Ca)ZrSiO;04.2H,0 30.5-31.53 0.1-0.6
Polimignit (Ca, Fe Y, Zr)(Nb, Ta, Ti)O,4 28.71-29.11 0.9
Odiyelit (Ca, Na)5Zr,Sig(0,0h,Cl)20 2-30 0.06-0.7

Zirkonya iceren seramiklerin ileri-Teknoloji malzemeleri olarak kabul edilmelerinin
nedeni asagida belirtilen 6zelliklerden kaynaklamr [30].
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g) Ergime sicakligin yiksek olmasi

h) Termal soka dayanikli olmasi

i) Korozyon, erozyon ve asinmaya kars1 dayanikli olmasi

J) Asidik kimyasal maddelere, curufave cam’ akarsi direncinin yuksek olmasi
k) Kirilmaindisinin yiksek olmasi

[) Yuksek sicakliktaiyonik iletkenlige sahip olmasi

3.2 Zirkonya’ min Kullamim Alanlari

Zirkonya, telsiz lambalarinda, elektrotlarda, aydinlatma fiseklerinde, kesici aletler
yapiminda ¢elik endistrisinde kullanilir. Asinmaya dayammi, yiksek erime noktasi
ve az da olsa agir notronlar: absorbe etme kabiliyeti nedeniyle ZrO,, nikleer reaktor
tasarimlarinda aranilan bir materyal durumundadir. Atom sanayiinde kullanmilan
ZrOy' nin, tamamen HfO,' dan arinmig olmast gerekir. Firin astarlarinda, laboratuar
kaplarinda, yagli boyalarda ve X-Ray' de sogutucu olarak kullanilir. En biyik
kullaum alam kaplama maddesi olarak kullanildigir sogutmal: reaktorlerdir. Ayrica
ZrO,, tugla ve cam firim bloklarinda, emaye, boya, asindiricilar icinde, eczaciliktave
yap1 malzemelerinde de kullamilir. Son yillarda yapr malzemesi olarak kullanimi
diisUs gostermektedir.

ZrO,, kimyasallar1 yapistiricilarda, terletmeyen maddelerde, sulu polimerlerde,
katalizOr olarak, seramik boyasinda, elektro ve mihendislik seramiklerinde, optik
camlar1 parlatmada, deri tabaklamada, kurutucu ve pas onleyici olarak boyalarda,
kagit ve foto grafik jelatin sertlestiricisi olarak, refrakterlerde, sabun ve dis
macunlarinda, sentetik kiymetli tas yapiminda, tekstil sanayinde su alici olarak,
fotograf makinesi flag lambalarinda ve koruyucu titan kaplama olarak kullanilir [31].

Battn bu uygulamalarda ZrO, kullanimi, 1975 yilinda Garvie, Hannink ve Pascoe” in
ZrO,’ da donusum toklasmasim (seramik celik) kesfetmeleriyle ivme kazanmustir.
Zira ileri muhendislik uygulamalarinda ZrO, kullamminm sinirlayan temel etken,
ZrOy' min distk tokluguydu. Dontsim toklasmasiyla tokluk 6zelliginin arttirilmast,
ZrOy'yaolan ilgiyi artirmstir [28].
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3.3 ZrO,; 'min Kristal Kimyas

Saf ZrO,, U adet iyi bilinen kristal yapiya sahiptir. Monoklinik (m), tetragonal (t) ve
kibik (c). Bu ¢ polimorf hemen hemen aym kristal yapiya ve benzer kimyasal
bilesimlere sahiptir. ZrO, yapisinda hangi polimorfun bulunacagi, sicakliga ve
basinca baglidir. Sekil 3.1'de saf ZrO,'nin sicaklik basing faz diyagram verilmistir.
Atmosferik basingta, m-faz 1170 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicaklikta m-faz, t-faza
doéniistir ve olusan t-faz, 2370 °C'ye kadar kararhdir. 2370 °C’den ergime sicakligi
olan 2680 °C’ye kadar ise ZrO,, c-faz seklinde bulunur. Bu i faza ilaveten, yiiksek
sicakliklarda ortorombik (o) faz1 da olusmaktadir [32].

25001 Kiibide
2000(
S I
15001
§ - Helragonal
2 1000 Tetragonal
500) Ortorombik
N Ortorombik
l:' | | | 1 | 1 | | | 1 | | 1 | | | 1 11 | | 1 1 |
0 5 10 15 20 25

Basing (GPa)
Sekil 3.1 : Saf ZrO,' min sicaklik basing faz diyagram [32]

ZrO, polimorflari, Sekil 3.2'de verildigi gibi kibik florit tipi yap1 (CaF,) referans

alinarak agiklanmaktadir. m-ZrO, ve t- ZrO,, florit yapisinin distorsiyonlar: olarak

dustinulmektedir. Tablo 3.2'de bu polimorflara ait latis parametreleri verilmistir [33].

Tablo 3.2: ZrO, polimorflarin latis parametreleri [33]

Polimorf a(A?) b(A°) c(A°) p° Yog.(g/c?)
K Uik 5,117 5,117 5,117 90 6,090
Tetragonal 5,074 5,074 5,188 90 6,100
Monoklinik | 51507 | 5,2028 | 53156 | 99,194 5,830
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(c)

Sekil 3.2 : @) k-ZrO, fazimin kristal yapisinin sematik gosterilisi, b) t-ZrO, fazinin
kristal yapisinin sematik gosterilisi, ¢) m-ZrO, fazinin kristal yapisinin sematik
godterilisi [32]. (@: Zirkonya,O : Oksijen)

3.3.1 Kibik ZrO,

2377 °C den ergime noktasi 2710 °C’ ye kadar kararli olan bir fazdir. Bu fazin kristal
yapisi, her bir Zr*? atomuna esit uzakliktaki 8 oksijen ile koordine olan, kiibik CaF;
kristal yapisina benzer. Donuisim, t- ZrO,' da hlicrede bir atom mesafesinden daha az
olan latis parametre degisiklikleriyle difizyonsuz olarak gergeklesir. t-ZrO, min, c-
ZrO, yapisina donusmesi icin, ¢ ekseni boyunca oksijen atomlarinin kucuk bir
oranda yerdegistirmeleri gerekir. Bu yer degistirmeler, ¢ ekseninin uzunlugunda bir
disUse yol acar. c-ZrO, fazin latis parametresi, t-ZrO, fazina yakin oldugundan; her
iki faz1 da iceren malzemelerde X-isinlar1 yoluyla kantitatif analiz yapmak zordur
[34, 35].
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3.3.2 Tetragonal ZrO;

Isitma esnasinda m-ZrO,, 1170 -2300 °C sicaklik araliginda t-ZrO,'ya doniisir.
Donusum tersinirdir. Isitmaile sogutma cevrimlerinde, donisimin baslangi¢ ve bitis
sicakliklar: arasinda 300 °C'ye kadar farkliliklar sdz konusudur. t-ZrO, basit olarak,
distore olmus CaF, yapisi seklinde tammlanir. Latis sabitleri, ylzey merkezli
tetragonal simetride tammlanmistir. Bu faz, 8 oksijen ile koordineli yapiya sahiptir
[34, 35].

3.3.3 Monoklinik ZrO»

ZrO,' nin termodinamik olarak oda sicakligindan 1170 °C'ye kadar kararl: fazi olan
m-ZrO,, dogal olarak olusan badeleyit mineralinin yapisichr ve belirli oranlarda HfO-
igerir. m-ZrOy, florit yap1 birim hicresinin bir distorsiyonudur. Zira CaF, yapisinda
8'li olan koordinasyon, m-ZrO,'da 7’ lidir. m-ZrO, polimorfunun nemli bir 6zelligi
de, ikizlenme davransi gbstermesidir. Bu davranis, t-m faz dontstiminin meydana

getirdigi sekil degisiminin miktarylailgilidir [34, 35].
3.4 ZrO7 da Faz Donusumleri

ZrO,' da sogutma esnasinda yer alan c-t ve t-m faz dontsumleri, diflizyonsuz veya
martenzitik dondsumler olarak tammlanirlar. Bu reaksiyonlar tersinir bir karakter
gogerirler. Endistriyel 6nemi nedeniyle ZrO,’ da en fazla ¢alisilan faz degisikligi, t-

m dontstmi olmustur.

Martenzitik dontisum genelde belirli 6zellikler gosterir. Donusum diflizyonsuzdur.
Yani dontsimde, mevcut atomlarin hareketi atomlar arast mesafeden daha azdir.
Atomik yer degistirme, bir kayma prosesiyle ¢ok sayidaki atomun beraber hareket
etmesiyle meydana gelir. Bu gibi bir donistim, fazin kimyasal bilesiminde herhangi
bir degisiklige yol agmaz. Diflizyonsuz dontsimin bir baska sonucu da, baslangi¢
fazindaki belirli kristalografik diizlem ve yonlerin dontisimle olusan fazda da yaygin
olarak mevcut olmasidir. BOylece donusim, habit dizlemiyle ve yonleriyle

tanimlanabilir. Donlsuimin hizi, kristal igersinde ses hizina yaklasir [28].

ZrOy'da t-m donisimii farkli sekillerde meydana gelebilir. Or: t-ZrO,, tek bir
partikil veya kristal olarak serbest halde olabilecegi gibi; ¢okelti disperse fazi olarak
bir matriks icersinde sikistirilmis halde da olabilir. t-ZrO,’mn boyutuna, gerilme
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durumuna ve partikilin konumuna bagli olarak dontsum, her iki halde de kolay
veya zor olabilir. DOnlsum ayni zamanda bircok fiziksel ve kimyasal faktore de
baglidir. t-ZrO, partikul boyutu ve bu partikillerin sikistirildigr matriks, en 6nemli
faktorlerdir. ZrO,’ da kritik bir t-ZrO, partikil boyutu belirlenmistir. Partikil boyutu
bu kritik degeri gegtigi zaman, sirekli olarak veya bir gerilme uygulanmasiyla t-m

donisumi meydana gelecektir [36].

3.5 Seramik Malzemelerde D6nusiim Toklasmas

Muhendislik uygulamalar icin bir seramik malzeme se¢ciminde iki 6nemli kriter soz
konusudur: Kirilma mukavemeti ve Tokluk. Tokluk genel olarak catlak ilerlemesi
esnasinda absorbe edilen enerjinin bir 6l¢usi olarak tammlanir. Normalde siinek
kristalin malzemeler, plastik deformasyon gostererek tokluklarint arttirirlar.
Seramikler gibi  gevrek malzemeler ise, oda sicakliginda deforme
edilemediklerinden; toklugu arttrmak igin seramik matrikslere fiber takviyesi ve

donisum toklasmasi gibi diger enerji absorblayici mekanizmalara ihtiyag duyulur.

Donustim toklasmasi: bir malzemede mevcut catlaklar: ilerleten itici glicl azaltan ve
gerilmenin neden oldugu bir faz donlisimi esasina dayanan bir prosestir. Bu enerji
absorblayici proses, bir ¢esit plastizite olarak distndlebilir. Zira uygulanan yike
kars1 bir sekil degisimi soz konusudur. Bugin icin donisiim toklasmasinin basariyla
uygulandig1 tek malzeme, ZrO,' dir. ZrO;' da t-m faz dontsimuiyle Uretilen hacim
degisikligi ve kayma genlemesi, catlak ilerlemesini engelleyerek malzemenin
kirilmaya direncini arttirmaktadir.

Seramik malzemelerin kirilma toklugunu arttirmak igin dort yontem mevcuttur.

|. En basit yontem hatalarin sayilarini ve boyutlarim kigultmektir. Bu seramik
Uretimdeki proses parametrelerinde daha dikkatli olmak ile saglanr.

I1. Cok kristalli seramikler ile uygulanan bir diger yontem taneler arasi fazin
Ozelliklerini iyilestirmektedir. Bu malzemeler seramik olmayan tane siniri
malzemes ile seramik ana fazin tanelerinden olustugundan tane siniri
malzemesini gelistirerek bittin malzemenin 6zelligini gelistirmek mimkandar.
Nikel veya Kobalt ile baglanmis seramik Volfram karbir bu tir malzemelere
bir 6rnektir.
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11, Kiridma toklugunun arttrmamn bir diger yontemi seramik-seramik bir karma
yap1 olusturmaktadir. Seramik viskerler veya tanecikler seramik ana faza
katilarak dayamm ve toklukta artirma saglamir. Bu yontem ilerlemekte olan
catlaga fiziksel engel olusturmak esasina dayanir. Cok kristalli malzemeden
cok daha ylUksek cekme dayammina sahip olan viskerler ilerleyen catlaga iyi
bir engel olusturur.

V. Seramik ana faza katilan zirkonya donusum toklasmas: 6zelligi ile kirilma

toklugunun arttirmada rol oynar.

3.6 ZrO, da Donusum Toklasmas

Zirkonya nin tetragonal-monoklinik faz donustimunun sirasinda goérilen %3-5" lik
hacim artisinin malzemenin dayamm ve toklugunu arttirdig: ilk kez Galvie ve
arkadaglar1 tarafindan “seramik celik” adiyla yayinlandiginda bulyik yankilar
uyancirmisgtir. Bundan sonra olayin teorisini ve mekanizmasini belirlemek igin pek

cok calisma yapil mustir.

Sekil 3.3'de ZrO,’ da t-m faz degisiminin donisim toklasmasim nasil meydana
getirdigi sematik olarak verilmistir. Normalde yiksek sicakliklarda t-ZrO, iceren
bilesimler, sogutmada m-ZrO,’ya donusecektir. Sekildeki t-ZrO, tanesinin (A), m-
ZrOy'ya donustigt sicaklikta oldugunu dustnelim. Faz donUstimd, partikdlin
hacmini arttiran ve seklini degistiren donusim genlemelerine yol acar. Eger tane,
izole edilmis halde (B) ise; gekirdeklesme sartlarim saglar saglamaz donlsecektir.
Bununla beraber tane t-ZrO, gibi bir matrikse gémulmts halde (C) ise; dontsimin
karsisinda olacak ve tane ile taneyi saran matriks, bir gerilme enerjisi Uretecektir.
Partikilin sikisik halde olmasimin neden oldugu gerilme enerjisi, sistemin serbest
enerjisine ekstra bir terim seklinde ilave olarak donlstimin karsisinda olacak ve
doéntsimi daha da zorlastiracaktir. Boyle bir durumda donitstimin gergeklesebilmesi
icin sistem, daha distk bir sicakliga asiri sogutulmalidir. Zira asiri sogutma,
donustim icin gerekli kimyasal itici glct arttrmaktadir. Dolayisiyla t-ZrO, fazinin
donismeden kalmasi, dontsim toklasmasi icin temel sarttir. t-ZrO, fazinin oda
sicakliginda donismeden muhafaza edilmesi tane boyutu ve alasim icerigi gibi
bircok mikro yapisal ve kimyasal faktorin kontrol edilmesiyle mimkindir [37-39].
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Sekil 3.3: ZrO, dat-m faz donisimunin sematik gosterilisi [38]
3.7 ZrOz nin Stabilizasyonu

m-ZrO, fazindan, t-ZrO, fazina dontsimiyle meydana gelen hacim artisinin neden
oldugu hasar, saf ZrO, dan parca Uretimini imkansiz hale getirir. Bu nedenle
ZrOy' min bitin muhendislik uygulamalari, kismen veya tamamen stabilize edilmis
bir mikroyapiya ihtiyag duyar. Stabilizasyon terimi esas olarak dustk sicakliklarda c-
ZrO;, fazint kararli hale getirmek igin kullanilir. Dolayistyla kismen stabilize edilmis
ZrO,, diger polimorflar: da icerir. Ilave oksit malzemeler, genellikle t-ZrO,
cOkeltilerinin mevcut oldugu c-ZrO, yapisim stabilize etmek icin yapilir. Temel
ilaveler, oda sicakligindan erime sicakligina kadar c-ZrO, fazinin kararli olmasini
saglayan ve ZrO, ile kat1 ¢ozeltiler olusturan MgO, CaO ve Y,0s5'tir. Bu ilaveler
sayesinde malzemede yer alan t-m faz dondsiminin neden oldugu hacim
genlesmesi, dnemli oranda azaltilabilir [40].

COzucu iyonun kat1 ¢ozeltisinde ¢oziinebilirlik ve uygun bir atomik yarigap degeri, t-
ZrO; ve ¢c-ZrO, fazlarimin Uretilmesi icin gerekli sartlari olustururlar. ZrO;' da ise
durum, mevcut diizensiz kristalografik ve yiiksek koordinasyon numaralari nedeniyle
basit degildir. Periyodik tablo incelendiginde, iyonik yaricap kriterini saglayan
bircok malzeme sbz konusudur. Kati1 ¢ozelti olmayisi, yiksek buhar basinci v.s.
nedenlerden dolay1, ZrO,' min stabilizasyonunda sadece nadir toprak ve toprak alkali
elementlerinin oksitleri kullarilabilir. Batin nadir toprak elementlerinin oksitleri,
ZrO, ile bir kati ¢ozelti olustururlar. Zr* iyonu 8'li bir koordinasyona sahip
oldugundan iyonik yaricaplar: Zr** iyonunkinden % 40 a kadar kiicik veya biiyiik
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olan iyonlar, ZrO;' y1 stabilize etmektedir. Tablo 3.3'de, ZrO,’ ya yaygin olarak ilave
edilen bazi maddelerin iyonik yarigap degerleri verilmistir. Tablodan, ZrO, da
mevcut HfO,'in nigin malzeme ozelliklerini degistirmedigi kolaylikla gorulebilir.
Sr*? gibi iyonik yarigapr Zr** iyonunun yaricap degerinden % 40'dan fazla olan
malzemeler, Zr** ile kat1 ¢ozelti olusturamazlar ve mikroyapida tane sinir1 fazi olarak
bulunurlar. Nadir toprak elementlerinin oksitleri, stabilizasyon igin ZrO,'ya bulyuk
miktarlarda katildiklar1 icin ekonomik acidan pek tercih edilmezler. Dolayisiyla
ZrOy' min kitlesel uygulamalari, daha ucuz olan MgO ve CaO ile stabilize edilmis
malzeme esaslidir.

Tablo 3. 3. ZrOy'ya ilave edilen katyonlarin iyon yarigaplari [40]

Element fyonik yaricap (nm) | Zr** e gére Farkhhk (%)
zrt 0,084 -
Hf* 0,083 -1
ce™ 0,097 +15
Y*® 0,1019 +21
Sc* 0,087 +3,6
Yb* 0,1125 +36
ca” 0,112 +33
Mg™ 0,089 +6
Sr* 0,126 +50
Ba* 0,142 +69

Stabilizasyon mekanizmasiyla, iyonik baglanma oranimn artirilchgr belirtilmistir.
Iyonik baglanma oraninin arttirilmasi, ¢-ZrO, yapisini kararl hale getirmektedir [40].

3.7.1 ZrO, Mikroyapilar:

ZrO,, cesitli metal oksit ilaveleriyle florit tipi bir c-ZrO, fazi olusturabilir ve bu faz
dustk sicakliklarda muhafaza edilebilir. c-ZrO, fazint stabilize etmek igin kullamlan
alasim oksitleri, ZrO,’daki faz donusim sicakliklarint dastrict etki yaparlar.
Boylece c-ZrO, ve m-ZrO, (veya t-ZrO,) fazlarimin karigimindan meydana gelen
malzemeler tretmek mumkunddr. Sekil 3.4’ de 6rnek bir ZrO, stabillestirici oksit faz
diyagrami verilmistir. Bu diyagramdan, saf ZrO,' daki m-t doniisiminin 1200 °C
civarinda meydana geldigi gorulur. Stabillestirici oksit ilave edildikge, t-ZrO, ve m-
ZrO, fazlar1 igin kat1 ¢ozelti bolgeleri olusur ve otektoid sicaklik diser. Daha fazla
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stabillestirici oksit ilave edildiginde ise, c-ZrO; kat1 ¢ozelti faz1 olusur ve bu faz oda
sicakhiginin altindaki sicakliklara kadar kararli hale gelir. Tek faz kati ¢ozelti
bolgeleri: c-t, c-m ve t-m gibi iki fazli bolgeler tarafindan ayrilir. Yine verilen faz
diyagramindan anlasilacagi gibi, G¢ adet alasimli ZrO, seramigi mevcuttur:
Tamamen Stabilize Edilmis ZrO, (TSZ), Kismen Stabilize Edilmis ZrO, (KSZ) ve
Tetragonal ZrO; polikristali (TZP) [28].

srcaldide (°C

7x0, M0,
M, 0, (% )

Sekil 3.4 : Ug farkli mikroyapiya sahip ZrO, alasiminin Uretim sekillerini gosteren
sematik ZrO, metal oksit ikili faz denge diyagram [28]

1)Tamamen Stabilize Zirkonya (T SZ), toz karisimlarinin yada 6n alasimli tozlarin
homojen k-ZrO, bolgesinde belli bir siire sinterlenmesi ve sogutulmasi ile Uretilir.

2)Kismen Stabilize Zirkonya (K SZ), 6zel bir sinterleme programu ile Uretilir. Bu tip
malzemeler, homojen c-ZrO, bdlgesinde sinterlendikten sonra hizli bir sekilde
sogutulurlar ve ardindan malzemeden  istenen Ozelliklere bagli olarak faz
diyagraminin 6tektoid Ustll veya alt1 sicakliklarinda belli bir siire yaslandirma 1sil
islemine tabi tutulurlar.

3)Tetragonal Zirkonya Polikristalleri (TZP), cok ince boyutlu tozlardan
sekillendirilmis parcalarin TSZ ve KSZ’'ye nazaran daha disik sicakliklarda t-ZrO,

faz alamnda sinterlenmesinin ardindan sogutulmalariyla Uretilirler.

31



Sekil 3.5'te U¢ farkli ZrO, alasimina ait mikro yapilar sematik olarak verilmistir.
TSZ tipi malzemeler, ZrO,' ya toprak akali element oksitlerinin ilavesiyle Uretilir.
Sekil 3.5a da verildigi gibi, mikro yapr iri c-ZrO; tanelerinden meydana gelir. c-ZrO-
taneler basitge, ilave edilen stabillestiricinin dnemli bir bolimind iceren kati
cozeltiler olarak dusunulebilir.

Mikroyapida, kullanilan baslangic hammaddesinin emprite (temel olarak SiOy)
icerigine veyahut ta Uretim prosesi esnasinda sinterlemeye yardimci olmak amaciyla
yapilan ilavelere bagli olarak taneler arasi camsi bir faz mevcut olabilir. Bu camsi
faz, empuriteler ve 6zellikle SiO; ile stabillestirici oksit arasindaki reaksiyonlarin bir

sonucu olarak Uretilir.

ZrO;'ya ozellikle CaO, MgO ve Y03 ilavesiyle Uretilen KSZ tipi malzemelerde,
sekil 3.5b'de verildigi gibi: yine c-ZrO, tanelerinden olusmus bir mikroyap1 soz
konusudur. Y ukarida deginildigi gibi mikroyapida bazen taneler arasi camsi bir fazda
bulunabilir. c-ZrO, + t-ZrO; ikili faz bdlgesinde yapilan kontrolll yaslandirma 1sil
isleminin bir sonucu olarak, k-ZrO, taneleri icinde uyumlu t-ZrO, c¢okeltileri
meydana gelir. Bu ¢okeltiler sogutma esnasinda ZrO,'ya donusebilir. ¢-ZrO, esash
matriks taneleri, t-ZrO, ¢okeltilerine gore daha ytiksek oranda stabillestirici malzeme
icerirler. KSZ tipi malzeme, oda sicakliginda ZrO, nin t¢ polimorfuna da sahip
olahilir.

Sekil 3.5¢'de gosterilmis TZP esasli malzemelerde mikroyap ise, oda sicakliginda
yar1 kararli olarak bulunan ince boyutlu (<2 um) t-ZrO, tanelerinden meydana gelir.

Bu tip malzemelerin tretiminde stabillestirici olarak genellikle Y ,O3 kullanlir [28].

3.7.2 ikili ZrO, Sistemleri

Ticari ZrO, esasl1 malzemelerde stabillestirici olarak 6zellikle ekonomik nedenlerden
dolayi MgO, CaO ve Y,0s; kullamilmaktadir. Dolayisiyla ZrO, ile bu oksitler
arasindaki faz iliskilerinin  belirlenmesi malzemeden istenen mihendislik
Ozelliklerini elde edebilmek icin gerekli alasim ilavesinin ve 1sil islemin temelini

olusturur.
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Sekil 3.5: @) TSZ tipi ZrO, alasimina ait mikroyapinin sematik olarak gosterilisi,
b)KSZ tipi ZrO, alasimina ait mikroyapinin sematik olarak gosterilisi, ) TZP tipi
ZrO, alasimina ait mikroyapinin sematik olarak gosterilisi [28].

3.7.21 ZrO,—MgO sistemi

ZrO, — MgO sistemi, bircok arastirmalara konu olmus ve dolayisiyla ¢cok sayida faz
diyagrami Onerilmistir. Bu diyagramlar igerisinde Grain'in ¢alismas: en fazla kabul
gbrmustir. Sekil 3.6’da bu ¢alisma sonucu ortaya konan faz diyagraminin teknolojik
olarak 6nemli ZrO,’' ca zengin kismu verilmistir [41].
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Diyagramda gorulebilecegi gibi, t-ZrO, donustim sicakligina kadar m-ZrO,’da MgO
¢OzUNnUrlugl azdir. MgO, t-ZrO,’ da daha fazla bir ¢ozinurlige sahiptir. Cozuntrltk
sicaklikla az miktarda artar ve 1400 °C’de % 1,7 mol gibi maksimum degere ulasir.
1400 °C'nin (izerindeki sicakliklarda c-ZrO, kat1 ¢ozeltisi kararli hale gelir. Ayni
sicaklikta %14 mol (ag. =~ %5) MgO iceren bilesimde, bir 6tektoid reaksiyon
gerceklesir. 1400 °C'nin izerinde bu 6tektoid bilesimde homojen bir florit yapiya
sahip c-ZrO, kat1 ¢ozeltisi bulunur ve bilesim araligi, sicaklikla artar [42].

3000 1
Rk
k. kats cozells
2500 F Eihik k.g.
+
;G A
é Eihik k.g.
2000
. Kitbikkg. |
Tetragonal kg, Fithikke. + MgD
1500 k Tetragonal kg,
‘__f: *~. Tetragonalkg 4+ MgO
1240 °C Monolinikk e + MaD
D ] 1 ]
0 10 20 30
Z:0; (omol) MgO

Sekil 3.6 : ZrO,’ ca zengin ZrO,-MgO sistemine ait faz denge diyagram [41].

ZrO,-MgO siteminin teknolojik olarak dnemli bir 6zelligi, c-ZrO, ve t-ZrO, kati
¢Ozelti faz alanlarinin iyi bir sekilde tespit edilmis olmasidir. Bu kat1 ¢ozelti alanlari
kullanilarak, farkli ZrO, alasimlar1 tretmek oldukc¢a kolaydir. Diger yandan sistemde
yer alan oOtektoid donisim mekanizmasi, 6nemli oranda anlasilmistir. Otektoid
parcalanma reaksiyonun cekirdeklesme kontrollidir ve c-ZrO, kat1 ¢ozeltisi, 1400
°C'nin altinda MgO ve ZrO, bilesenlerine ayrilmaktadir. Bu reaksiyonla boru sekilli
MgO ve sicakliga bagli olarak t-ZrO, veya m-ZrO, fazi blyumeye baslar. Bununla
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beraber MgO’in blylimesinin olusmasi zor oldugundan; 6tektoid reaksiyon sadece
tane sinirlarinda meydana gelir. Otektoid parcalanma resksiyonu esnasinda, §-
Mg,Zrs01 gibi diizenli bir ara bilesik olusumu da stz konusudur. Ozellikle tektoid
ve Otektoid alti bilesimlerde mikro domeinler olarak olusan bu faz, malzeme

toklugunu 6nemli oranda arttirir.

Faz diyagraminda: t-ZrO, ile MgO'in beraber olustugu, 1240 °C'nin altindaki
sicakliklarda ise t-ZrO; yerine m-ZrO,' nin mevcut oldugu bir bolge mevcuttur. En
hizl1 doniistim kinetikleri, 1200 °C civarinda bulunmustur.

Normal olarak TSZ veya KSZ tipi seramik malzeme Uretmek igin c-ZrO, veya c-
ZrO, + t-ZrO, faz alanlarinda kat1 ¢ozeltiye alma yada diger bir deyisle sinterleme
islemi uygulanir ve daha sonra hizli sogutma islemi gergeklestirilir. Sogutma
esnasinda yukarida detaylar1 verilen 6tektoid parcalanma reaksiyonu gerceklesmez
ve diyagramda gosterilen fazlar olusmaz. Zira 6tektoid reaksiyon igin gerekli itici
guc, belirtilen sicakliklarda ¢ok dusUktir. Reaksiyonun olusumu ve dengeye erisim
kinetigi icin cok uzun stirelere ihtiyag duyulur [43].

3.7.2.2 ZrO,-Ca0 sistemleri

CaO, ZrO, ile kat1 ¢Ozelti olusturmak igin en yaygin kullamlan oksit
malzemelerdendir. Sistem, ZrO,-MgO faz sistemine ¢ok benzer tzellikler gosterir.
Zr0,-Ca0 faz diyagraminda ilgi ceken tic bdlge mevcuttur. 2000 °C'nin altinda %6
mol CaO’e kadar t-ZrO, kararhdr ve sogutuldugunda t-ZrO, + m-ZrO, iki fazl
bolgesinden gecer. Daha dusik sicakliklara sogutmada m-ZrO, + CaZrsOg Urlnleri
meydana gelir. %6 mol CaO’ in Uzerindeki bilesimlerde t-ZrO, + c-ZrO, iki fazli
bolgesi meveuttur ve bu bolge 1140 °C' nin tistiindeki sicakliklarda %17 mol CaO’ e
kadar uzar. Bu faz alam iginde Uretilen malzemeler, KSZ tipi seramiklerdir. 1140
°C’de %15 mol CaO iceren bilesimde bir 6tektoid nokta sdz konusudur. ZrO,-CaO
sisteminde genis bir c-ZrO, faz alam mevcuttur. Hizli sogutma ile oda sicakliginda

tamamen k-ZrO, yapisindan olusan TSZ tipi ZrO; Uretilir [43-45].
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Sekil 3.7 : ZrO,-CaO sistemine ait faz denge diyagram [43-45]

3.7.2.3 Zr0O,-Y,03 sistemleri

ZrO,'yi stabilize etmede yaygin olarak kullamlan son malzeme ise Y,05'tir. ZrO,-
Y05 faz diyagrami incelendiginde, diger ikili sistemlere nazaran iki temel farkin
oldugu gorultr. Birincisi, t-ZrO, kat1 ¢ozelti alanimin oldukca genis olmasidir. %2,5
mol’ e kadar Y»0s, 14001500 °C sicaklik araliklarinda kat1 gozeltiye alinabilir ve
tamamen t-ZrO, dan olusan TZP tipi seramik malzeme Uretilebilir. ikinci 6nemli
farklilik ise, t-m 6tektoid faz dontsim sicakliginin ¢cok diisik olmasidir ve sistemde
KSZ tipi malzemeler ise, %3-6 mol araliginda Y »Os iceren bilesimlerde 1700 °C gibi
sicakliklarda sinterleme ile Gretilebilir [32, 43].

3.7.3 Zr0O,-CaO-MgO lcli sistemleri

MgO ve Ca0 ile stabilize edilen zirkonya 1975 yilindan beri asinmaya direncli
malzemeler olarak kullamlimaktadir. Toplam stabilize igerigi agirlikga %3’ tir. CaO
ve MO ile stabilize edilmis zirkonya min kibik fazimin latis parametresi a, =
0,50920 nm’ dir. CaO ile MgO’ nun bilesimdeki stabilize igerigi 50:50" dir. Stabilize
toplam mol icerigi % 9,175 mol’ dur. Ideal ticari bilesim optimum %14 mol’ duir.
Vegard' 1n yaptig1 ¢calisma sonucunda dontisim toklasmasinin %90-95 kibik, %5-10
tetragonal ve <%5 monoklinik faz alanlari bulmustur. Simdiye kadar yapilan
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Sekil 3.8 : ZrO,-Y 03 sistemine ait faz denge diyagram [32,43]
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Sekil 3.9 : ZrO,-CaO-MgO Uclu sistemine ait faz denge diyagram [47]
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caismalarda stabilize edilmis zirkonya da katyonlarin homojen yayilmadig:
gordlmistdr. Y aslandirma sonrast cokeltilerin, diizensiz sekiller olusturarak Ca-KSZ’
kine benzerlik gdstermistir. Yaslandirma 1400 °C'de yapilmustir. Diisik 6tektoid
sicakliklar: icin ilave yapilmast gerekliligi bilinir. Bu yizden yuksek sicakliklarda
stabilize etmede CaO-MgO KSZ bilesimi kullanmak yararli olacaktir [28].

3.8 Kismen stabilize ZrO-»

Kismen stabilize ZrO, (KSZ) Uretiminde yaygin olarak kullanilan oksitler, k-ZrO;'yi
stabilize eden CaO ve MgO’'tir. Bu oksitlerin ZrO, ile yaptiklar: ikili denge
diyagramlar1 incelendiginde, k-ZrO, fazim stabilize etmek icin yapilan ilavelerin faz
dontstim sicakliklarim dondstirdikleri gorulecektir. Boylece k-ZrO,, t-ZrO, velveya
m-ZrO, fazlarinin karigimindan meydana gelen KSZ tipi seramik tretmek mimkan
olacaktir. KSZ' nin Uretilebilmesi igin asagidaki sartlarin saglanmas: gereklidir:

1. ZrO; da mevcut stabillestirici oksit, k-ZrO, fazin1 tamamen stabilize etmek

icin gerek duyulan miktardan daha az bir konsantrasyonda bulunmalidhr.

2. Sinterleme sonrast k-ZrO,, iki fazli bir seramik eldesi icin yaslandirma isil
islemine tabi tutulmalidir.

KSZ tipi seramikler, Ustiin mekanik ve termal dzellikleri nedeni ile yaygin kullamm
alam bulmuslardir [28, 32].

3.8.1 Kismen stabilize ZrO, Uretimi

KSzZ uretiminde kullanilan baslangi¢ tozlari, genellikle yuksek safliktaki ZrO, ve
ince boyutlu stabillestirici oksitlerdir. Stabillizasyon icin kullanilan oksitler sisteme,
daha yUksek oranda homojenlesmeyi elde etmek amaciyla karbonatlar seklinde ilave
edilmektedir. Baslangi¢ tozlarindaki ve 6zellikle ZrO,’ daki temel emptirite, SiO,’ dir.
SiO,, stabillestirici ile reaksiyona girerek c-ZrO, matriksin destabilizasyonuna neden
olmaktadir. SiOy'nin olumsuz etkilerini azaltmak igin sisteme ¢esitli ilaveler
yapilmaktadir [28, 32].
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KSZ Uretimini, Sekil 3.10'da verilen bir ZrO,-stabillestirici oksit (MO) diyagrami
Uzerinde sematik olarak agiklamak mimkindir [14]. KSZ dretiminin U¢ temel
asamasi,

@ Sinterleme

@ Hizl sogutma

@ Yaslandirmadir.

Sinterleme; verilen diyagramda secilmis (X) bilesimi icin sinterleme sicakligi, k-
ZrO, faz alaminda veya k-ZrO, + t-ZrO, faz simirinda ve kati1 ¢ozelti sicakliginda
(Twes) gerceklestirilir. YUksek kat1 ¢ozelti sicakliginin nedeni, KSZ tipi malzemelerin
iri taneli yapisidir. Zira sinterleme esnasinda densifikasyonun dnemli bir bolamu,
1400 °C’ye kadar ciddi bir tane bilytimesi olmaktadir. Tane bilylimesinin baslangci,
k-ZrO, fazinin olusumuna rastlanmaktadir.

Sogutma; belirli bir stire icinde sinterleme tamamlandiktan sonra sira, hizli sogutma

islemine gelmektedir. Farkli sekillerde yapilabilen sogutma isleminde temel amaglar:

1. k-ZrO,taneler icinde, t-ZrO, ¢okeltilerini homojen olarak dagitmak,

2. olusan ¢okeltilerin cogunu, oda sicakliginda t-ZrO, olarak muhafaza etmek ve
3. k-ZrO; tane sinirlarinda t-ZrO, fazinin cekirdeklenmesini ve blylUmesini
engellemektir.
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1 Ze0, + MO

- Zi0y + MO

Z10, MO

Bilemm

Sekil 3.10 : KSZ uretiminde kullanilan ZrO,-M O faz denge diyagraminin sematik
godterilisi [28, 32]
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Belirtilen sartlarin elde edilmesi igin yaygin olarak kullamlan G¢ farkli sogutma

islemi s6z konusudur:

1. Hizli sogutma
2. KontrollU yavas sogutma

3. Izotermal tutma

500 °C/saat’ten daha fazla hizda yapilan bir sogutma, hizli sogutma olarak bilinir.
Genis hacimli pargalarda termal sok catlamasina yol actigi icin pratik degildir. Bu
sogutma hizinda c-ZrO, matriksteki t-ZrO, ¢okeltileri, 30-60 nm arasinda degisen bir
boyuta sahip olacaktir. Bu ¢okeltilerin t-m faz donusim baslangi¢ sicakliklarini, oda
sicakhiginin  altindadir ve oda sicakliginda yar1 kararli olabilmeleri igin bir
yaslandirma 1sil islemine ihtiyag duyarlar. Kontrollii yavas sogutma, sinterlenmis
parcalarin yavas sogutulmast icin ekonomik agidan daha uygun bir metot olarak
gbzikmektedir. Basitge firimin kapatilmasiyla gergeklestirilen sogutma islemi,
boyutlar1 taneden taneye genis bir aralikta degisen t-ZrO, cokeltilere sahip
malzemelerin Uretilmesine yol agmistir. Bu durumun nedeni, t-ZrO, denge hacim
oramnin tutturulmamast ve malzemede mevcut termal gradyenttir. Sinterleme sonrasi
sogutma islemi icin malzemeyi sinterleme sicakligindan yaslandirma sicakligina
sogutmak ve belli bir siire sonra yaslandirma islemi bitince sicakligi oda sicakligina
distrmek icin sogutma islemi uygulamak olarak adlandirilan izotermal tutma ise,
ozellikle MgO ile Uretilmis KSZ'de calisilmistir. Izotermal tutma ile sogutulmus
malzemelerde, farkli ¢cokelti olusumlarina rastlanmustir.

Yaslandirma; KSZ dretiminde son kademe, sogutma sonrasi c-ZrO, matrikte
olusmus ¢ok kucuk boyutlu t-ZrO, cokeltilerinin boyutlarini, malzemenin oda
sicakliginda yar1 kararli hale geldigi ve tstiin 6zelliklerin elde edildigi, kritik boyut
degerlerine buyuten yaslandirmaisil islemidir. Bu islem genellikle malzemenin seil
3.10'da verilen faz diyagramindaki (X) bilesimi icin otektoid Usti bir yaslandirma
sicakliginda (Tys) belli bir siire tutulmastyla gergeklestirilir. Y aglandirmaislemi ile c-
ZrO, matriksteki t-ZrO, ¢okeltilerinin boyutlar: biytyecek ve aym zamanda t fazin
denge hacim oranm A-B hatt1 boyunca artacaktir. Faz hacim oranlar1 levye kuralina
gore belirtilebilir. Yaslandirma islemi, asagidaki faktorler gbz Oniine alinarak
gerceklestirilmelidir:
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@ pratik ve ekonomik ¢okelti blytme hizlari. Cok uzun siireli ve yiksek sicaklikl
islemden kaginiimalidir.
@ Otektoid pargalanmanin olusmayacag: bir yaslandirma sicakliginin segimi ve

@ Denge ¢cokelti iceriginin tutturulabilecegi yaslandirma siirelerinin segilmesi.

Sekil 3.11' de yaslandirma islem siresi ile t-ZrO, ¢okelti boyutunda meydana gelen
degisim verilmistir. Sogutma sonrast malzemedeki ¢okelti boyutlari, gerilmenin
neden oldugu donusim icin gerekli olan kritik boyut degerinden (dyeiime) @z
olacaktir. Bu duruma, az yaslandirma (AZY) denir. Otektoid sicakligin ustiinde
partikil biyumesine ve t-ZrO, miktarimin optimuma ulasmasina imkan saglayan
yaslandirma islemine optimum yaslandirma (OPY) denir. Verilen sekilde Ad ile
gogerilen alamn maksimum oldugu bu islemde ¢okelti boyutlar, kritik degerin
hemen altindadir ve bu ¢okeltiler yar: kararli haldedir. Eger yaslandirma islemi gok
uzun siire yapilirsa cokelti boyutlar: kritik degeri asacaktir. Asir1 yaslandirma (ASY)
olarak bilinen durum, t-ZrO, ¢okeltilerinin t-m donustimunin baslangi¢ sicakliginin
oda sicakliginin Uzerinde olmasina ve sogutmada sirekli olarak m-ZrO)'ya
doénismelerine neden olacaktir [28, 32].

dqeri]j.m dkn'ti.k

Dagilim (%)
'\-\A___\:"\_\__':_.:_

&
\

TAY 'QY:

Partileiil Boyuts (I d)

Sekil 3.11 : Yaslandirma islem slirelerine bagli olarak t-ZrO, ¢okelti boyutlarimn ve
dagilimlarinin degisimi [28].

3.8.2 Kismen stabilize ZrO,' min ozellikleri

Muhendislik uygulamalarinda KSZ'nin kullamm, doénisim toklasmas: ile elde
edilen Ustiin 6zelliklere dayanir. Tablo 3.4'te U¢ farkli KSZ'ye ait mekanik 6zellikler
verilmistir. Batiin KSZ sistemlerinde 6zellikler, malzemenin stabillestirici icerigine
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ve Uretim pratigine gore genis bir aralikta degismektedir [18]. Mekanik ozelliklerin
yaninda; KSZ'lerin 6zellikle termal iletkenlik ve termal genlesme karakteristikleri de
yiksek sicaklik uygulamalari icin énem arz etmektedir. KSZ'nin termal iletkenligi,
diger seramiklere nazaran ¢ok dusuktir ve sicaklikla gok fazla degismez. Dolayisiyla
yuksek sicaklik parcalari ve termal izolasyon amaciyla ¢ok kullanilir. KSZ'nin
termal genlesme 6zelligi ise, diger yaygin kullamlan seramiklerden daha yuksektir ve
metallere yakindir.

Tablo 3. 4. Farkli KSZ seramiklerin mekanik ozellikleri [28]

Ozellik KSz Sistemleri
Mg-KSZ Ca-KSZ Y-KSZ CaO-MgO KSz
Stabillestirici oksit (a3 %) | 2,536 | 3045 | 510 3
Sertlik (GPa) 10-14 14-17 812 15
Y oung Modult (Gpa) 170-210 200-220 180-220 -
Ezme Mukavemeti (Mpa 440-720| 400650 650-1000 | 350
Kirilma Toklugu (Mpam™)|  6-20 6-12 6-8 4,6
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4. DENEYSEL CALISMALAR

MgO ile kismen stabilize edilmis ZrO,, ZrO,-CaO ikili sistemlerine nazaran: daha
tstin termal ve mekanik ozellikleri ile mikroyapi-0zellik iliskilerinin ¢ok iyi bir
sekilde bilinmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayrica yiksek sicakliklarda kibik
ZrO, fazinda kristal hatalarin, ZrO,-MgO ikili sisteminde oldugu gorulmustir. Fakat
ZrO,-Ca0O ikili sisteminde ise dusik sicaklik araliklarinda kristal hatalar
olusmaktadir.

Bu calismada, ZrO,-CaO-MgO esasl1 seramikler Basingsiz Sicak Sekillendirme,
Kuru Presleme, Soguk izogtaik Presleme ve Bos Kaliba Dokim yontemleriyle
sekillendirilmesi, Uretimi ve karakterizasyon caligmalart amaglanmustir. Sekil 4.1'de
gerceklestirilen deneysel calismalara ait akim semast verilmistir.

4.1 Seramiklerin Sekillendirilmesi ve Uretimi
4.1.1 Kullamlan hammaddeler

Seramiklerin Uretiminde kullamlan hammaddeler, seramik tozlari, baglayici olarak
kullanilan ~ polimerik malzemeler ve ortam malzemeleri olmak Uzere
gruplandirilabilir.

Mikronalt: tane boyutuna sahip ZrO, tozlari, SERP (Fransa) firmasindan temin
edilmis olup; zirkon kumunun (ZrO,.SiO;) kimyasal olarak parcalanmasiyla
uretilmigtir. ZrOy'yi kismen stabilize etmek igin Ca(OH), ve Mg(OH), tozlar
(Merck, Almanya) kullamlmustir.

Basingsiz Sicak Sekillendirme yontemiyle Uretilen seramiklerde seramik tozlara
ilaveten iki bilesenli bir baglayici sistemi secilmistir. Baglayici, agirlikca %95
parafin (Merck, Almanya) ve %5 oleik asit (Merck, Almanya) icermektedir. Parafin
temel baglayici bilesenidir. Oleik asit ise, toz ve baglayici arasindaki 1Slatma
Ozelliklerini gelistirmek igin kullamlmustir. Kolay baglayici giderme, disik maliyet
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ve kolay temin edilmesi, Oda sicakliginda parcalarin deforme olmadan tasinmasini
saglayan yeterli mukavemet, soguma ile blzilmeyi azaltan bir yumusama araligina
(40-80 °C ) sahip olmasi ve diistik viskoziteye sahip olma 6zelliklerinden dolay: bu
baglayici sistemi secilmistir.

ZrJy Dnger Katkilar (Ca0 Mg

| l

Kansgtirma
(A eetory Ortatr )
1

v

Kumittna
(120°C del2 saat)

v

Selillendirme
(farkl yiinternlerle)

:

Sinterleme

!

Serammils

Sekil 4.1 : Deneysel calismalarin genel akis diyagramu.

Kuru Presleme yontemiyle Uretilen seramiklerde, ZrO, tozlari, Ca(OH), ve Mg(OH),

tozlar1 kullanmlmstir.

Soguk izogtatik Presleme yontemiyle uretilen seramiklerde, ZrO, tozlari, Ca(OH),
ve Mg(OH), tozlar1 kullanmlmstir. Numuneleri sekillendirmek icin silikon kaliplar
kullanilmistir. Bor yagi katkilt su ortaminda galisil mistur.

Bos Kaliba Dokim yontemiyle Uretilen seramiklerde, ZrO, tozlari, Ca(OH), ve

Mg(OH), tozlar1 kullanmlmstir. Slip dokim sartlarinda sulu gamur hazirlanmistir..

4.1.2 Karisim haairlama ve sekillendirme

Stabilize zirkonya tozlarinin hazirlanmasinda ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlarin bazilari emilsiyon yontemi, yas kimyasal yontem, solvent ekstraksiyon
yontemi ve mekanik alagimlamadir. Bizim ¢alismamizda kullandigimiz mekanik



alasimlama yontemiyle tozlarin hazirlanmasinda zirkonya bilye ve aseton ortam
kullanmlmistir. Homojen bir sekilde karismasini saglamak icin gezegen tipi degirmen
(planetary ball milling) kullanilmistir.

Gezegen tipi degirmende hazirlana karisimlar ettivde 120 °C de 12 saat bekletilerek
kurutulmus ve boylece temel toz karisimlart hazirlanmistir. Hazirlanan bu
karisimlarin bilesim ve kodlanmas: Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1: Hazirlanan ZrO, — CaO— MgO tozlarin bilesimleri

Bilesim Kodu | Seramik Sistemi Kimyasal Bilesim (% mol)
Zr0O; CaO MgO
Co Zr0,-MgO 90,5 - 9,5
C50 Zr0,-Ca0-MgO 90,5 4,75 4,75
C100 Zr0,-Ca0 90,5 9,5 -

Basingsiz Sicak Sekillendirme yontemiyle sekillendirilen seramik tozlari uygun bir
baglayici sistemiyle homojen bir sekilde karistirilarak belirli bir sicaklikta kaliplara
dokuldr. Sekil 4.2" de gosterilen bu yontemle cesitli sekillerdeki parcalar ekonomik
olarak kolaylikla Uretilebilir. Tablo 4.2" de basingsiz sicak sekillendirme yonteminde
kullamlan karisimlarin bilesimleri verilmektedir. Bu bilesimlere gore hazirlanms
karisimlar Sekil 4.2" ye gore sekillendirilmistir.

Tablo 4.2: Basingsiz sicak sekillendirme yonteminde kullanilan karisimlar

M alzeme (Ag. %) | (Hac. %) Miktar: (gr)
Toz Karisim (ZrO,-CaO-MgO) 79 40 197,5
Parafin (C4H10) 19,95 57 49,875
Oleik asit (C1gH340,) 1,05 3 2,625
sicak akaskean karisim

kealip
| I

baglayicih sekillenmis numune

Sekil 4.2 : Basingsiz sicak sekillendirme yontemi ve bu yontemle sekillendirilmis
numuneler.
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Bundan sonra baglayici giderme calismalar: yapilmistir. Bu calismalar Sekil 4.3 'de
de sematik olarak gosterilmistir. Sekillendirilmis numunelerde baglayici giderme
calismalart iki asamal1 bir yontemle gergeklestirilmistir.1. Kilcal gekim mekanizmasi
(toz yatak metodu) 2. Termal piroliz (ayristirma).Baglayict gidermede ilk islem,
numunelerin absorblayici yatak tozu icine gémulmesidir. Baglayicinin genellikle
%40'a kadar olan kismui giderilmektedir. Bu istenen bir durumdur. Zira yatak
tozundan cikarildiktan sonra parcamin yizeylerinin temizlenmesi ve tasinmast icin
yeteri kadar mukavemete sahip olmasi gerekir ki; biinyede kalan baglayici bu islevi
gorir. Geri kalan baglayici, ikinci asamada sicakhigin  yukseltilmesiyle
buharlastirilarak bunyeden uzaklastirilir.

Baglayici gidermede ilk islem, numunelerin absorblayict yatak tozu igine
gbmilmesidir. Yatak tozu olarak, kaolen tozu kullamlmistir. Baglayici giderme
islemi dncesi yatak tozunun nemi giderilmistir. Y atak tozu bir kap igerisine konarak
numuneler 5 cm. aralikla dizilmis ve Gstleri yine yatak tozuyla ortilmustar.  Sekil
4.3'de de sematik olarak gosterilen bu calismada 1 °C/dak. ‘lik bir 1sitma hiza
kullanilmistir. Numuneler 100.120.150 ve 180°C sicakliklarda 1.3.5 ve 10 saat

sireyle tutularak baglayicilart kismen giderilmistir.

Graz Toz Yatag

Apk Gozenekler .

Sekil 4.3 : Kilcal gekim kuvvetiyle baglayici giderme mekanizmasinin sematik
godterilisi.
Sivi haldeki baglayict kilcal ¢ekim kuvvetiyle emilirken, baglayicimin  hepsi
giderilemez. Bu durumun birinci nedeni, baglayict emilirken bazi kuigik
gbzeneklerde sivi kitleyle iliskisiz baglayicimin kalmast olup diger nedeni ise
seramik toz yuzeylerini 1slatan c¢ok iyi bir baglayict film tabakasinin mevcut
olmasidir. Kalan baglayici, parcay: sinterlemek icin sicaklik arttirildiginda bunyeden
giderilir. Kismen baglayicisi giderilmis parcalar yatak tozundan alinarak yilzey
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temizligi yapilip aliimina plakalar Uzerine dizilerek 6n sinterlemeye tabi tutulmustur.
600 °C’ye kadar parcadaki baglayicimin tamamen uzaklastig: gozlenmistir. Sekil 4.4’
de basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle seramiklerin dGretiminin akis diyagrami
gorilmektedir.

Zr(ly Diger Katlalar (Ca0 Mg ()

Oleils Asit ‘l l

Kangtirma
(Azeton Ortami)

v

Kuritina
(120°C del2 saat)

!

Bagdlayio Kan stirma
(100°C de 60 dak)

!

Katilaghrma ve Graniilasyon

L J

Basincasiz Daldimle Sekillendinme
(1207C)

Selillenmiz Parca (Baflayicili)

Mikronize Kaolen Tozu l Atk Gazlar

Kismi badlayici Giderme il
(100-180°C)

L J

EKizmen Baflay os Gidenlmig Parca

}

Baflawie Giderne ve dn sinterleme
(1200 )

Badlayicist giderlmis numune

v

Sintetrleme

Serarnile

Sekil 4.4 : Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle seramik Uretimi akis diyagramu.
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Kuru presleme yontemiyle Uretilen seramiklerde, ZrO, tozlari, Ca(OH), ve Mg(OH)-
tozlarindan hazirlanan CO, C50 ve C100 karisimlar1 kullanilmistir. Bu yontemle
Uretilen seramiklerin tretim akis diyagrami Sekil 4. 5. de goriilmektedir. 8x1 cm? lik
toz ylizeyine 8 ton yUk uygulanmustir. Yik altinda 1 dakika bekledikten sonra yik
yavas yavas kaldirilmustir. Bir hidrolik presle yapilan sekillendirme iki tabla arasinda
yapilir. Bunlar Gst baski ve alt doldurmatablalaridir. Sekil 4. 6.”de kuru toz presleme
yontemi sematik olarak gosterilmistir.

ZrDy  Diger Katlalar (CaD WMD)

| l

Kangtirma
(Azeton Ortatmi.)

v

Kuratma
(120 °C del2 saat)

v

Kurni pres

!

Sintetleme

v

Seramil

Sekil 4.5 : Kuru presleme yontemiyle seramik dretimi akis diyagrami

Sekil 4.6 : Kuru presleme yontemiyle seramiklerin tretimi (¢ Tozlarin kaliba
yerlestirilmesi, b:Tozlarin sikistiriimasi, c:Sekillenmis tozlarin kaliptan ¢ikarilmasi).
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Sekillendirme suyunun azligi1 nedeni ile, kuru olarak sekillendirilmis parcalarin kuru
kuctlmeleri ¢ok kucik olur. Bu da toplu kiculmeyi etkilediginden, Uretilen
parcalarin mumkin oldugu kadar istenen boyutlarda firindan ¢ikmasi saglanir.
Sekillendirme suyunun az olmasi, bazi kurutma avantajlarini da getirir. Kurutma
siresi ve kurutma hatalarinin ¢ok az olusu gibi.

Soguk Izostatik Presleme yontemiyle uretilen seramiklerde, ZrO, tozlari, Ca(OH), ve
Mg(OH), tozlarindan hazirlanan CO, C50 ve C100 karisimlart kullanilmstir.
Numuneleri sekillendirmek icin silikon kaliplar kullamlmstir. Bor yag: katkili su
ortaminda calisilmistir. Bu yontemle Uretilen seramiklerin Uretim akis diyagram
Sekil 4. 7. de gorulmektedir. 200 MPa ¢ikilip 5 dakika yik altinda bekletilmistir.
Daha sonra yiuk asama asama kaldiril mistur.

Zr0q Diger Katllar (CaQ Mg

| l

Karistirma
(& zeton Ortami)

v

Eumtma
(120°C del2 saat)

'

Soduk izostatik pres

L A

Sinterleme

v

Seratmils

Sekil 4.7 : Soguk izostatik presleme yontemiyle seramik Uretimi akis diyagrami

Swvilarin kendilerine yapilan basinci, her tarafa aym sekilde iletmesi prensibinden
yararlanillarak gelistirilen bu preslerde Uretilen basing, silikon kaliptaki numunenin
her tarafina aym esit basinci yaptigindan, elde edilen Uriin hatasiz olur. Sivi ortam
olarak su ve bor yag: karisimu kullamlmistir. Bu yontemde sirttinme olmadigindan
herhangi bir baglayici veya yaglayici ilavesine de gerek duyulmarmustir. Sekil 4. 8."de
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soguk izostatik presleme yontemiyle seramiklerin  Uretimi  sematik olarak

gosterilmektedir.

Sekil 4.8 : Soguk Izostatik Presleme yontemiyle seramiklerin Gretimi.
(A: Pigon, S: Sivi dolu bdlme, D: Dis ka1p, P. Pigon Basinci, K: Silikon kalipta toz)

Bos kaliba dokim yontemiyle Uretilen seramiklerde, ZrO, tozlari, Ca(OH), ve
Mg(OH), tozlarindan hazirlanan CO, C50 ve C100 karigimlar: kullamlmugtir.  Slip
dokim sartlarinda sulu camur hazirlanmustir. Bu yontemle Uretilen seramiklerin
Uretim akis diyagramu Sekil 4.9'da ve sematik dokim prosesi Sekil 4.10'da
gorilmektedir.

ZrJy Dnger Katlalar (Ca0  Mg)

| l

Kanghrma
[Aseton Ortama.)

v

Euritina
(120 °C del? saat)

v
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}

Sinterleme

v

Serarils

Sekil 4.9 : Bos kaliba dokiim yontemiyle seramik tretimi akis diyagram
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Y as yontem ile sekillendirmede kalip olarak, al¢idan yapilan tek veya gok parcali algi
kaliplar kullarilir. Kalip sekline getirilmis al¢gi maddesinin gozenekli olusu nedeni
ile, kalipta olusan su emme yetenegi, kalibin icine dokuilen dokim camurunun
suyunu emerek, sekillendirme islemini, herhangi bir yardimct alet olmaksizin
strdurdr. Kalipta sekillendirme igin gerekli kalinlik saglandigi zaman, kalip igindeki
camur geri bosaltilir. Boylelikle kalinlik almaislemi durmus olur. Kalip icinde henliz
yas ve belli bir yumusakliga sahip olan camurun, kalip tarafindan sirekli suyu
emildiginden, sekillendirilen parca bir siire sonra kaliptan alinacak kadar sertlesir.
Sekil 4.10'da yas yontem ile sekillendirme kademeleri sematik olarak gosterilmistir.
Sekilde; a kalibin icine camurun doldurulmasi, b: Al¢i kalibin camurdaki siviyi
emmesi, c.camurun fazlasinin kaliptan alinmasi, d: sekillendirilmis Grinun kaliptan
cikartilmasi asamalarim gostermektedir.

(d)

Sekil 4.10 : Bos kaliba dokim yontemiyle seramiklerin tretimi
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4.1.3 Sinterleme ve yaslandirma

Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle sekillendirilen seramiklerde sinterleme
islemi, termal pirolizle numunelerde kalan baglayicinin giderilmesinden sonra
kesintisiz olarak yapilmistir. Hizl1 isitma ve sogutma imkanlarina sahip Nabertherm
marka firinda 2 °C/dak.’l1ik 1sitma hizinda 1250 °C'de 2 saat tutularak baglayicis
tamamen giderilmistir. Kuru presleme yontemiyle Uretilen seramikler, Soguk
izostatik presleme yontemiyle Uretilen seramikler ve bos kaliba dokim yontemiyle
Uretilen seramikler de hazirlandiktan sonra aym sartlarda nihai  sinterleme

yapilmistir.

Alumina plakalar Uzerinde ProthermwI marka firinda 5 °C/dak.’ lik bir istma hizinda
1300 -1730 °C’ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 1,3,5 saat sireyle tutularak farkl
sicaklik ve farkli zaman sartlarinda sinterlenmistir. Daha sonra numuneler 5 °C/dak
sogutma hiziyla oda sicakligina sogutulmustur. Daha 6nce belirtildigi Uzere, c-ZrO,
taneleri icinde olusan t-ZrO, cokeltilerini homojen olarak dagitabilecek ve
boyutlarina c¢ok kiciuk degerlerde tutabilmek icin sinterleme islemi sonrasi
numuneler yaklasik 9 °C/dak.’ ik bir hizda 1000 °C’nin altina sogutulmustur. Daha
sonra firin kapatilarak sicaklik, oda sicakligina diistrilmistar.

Sinterlenmis seramiklerin bir kismu, son olarak bir yaslandirma 1sil islemine tabi
tutulmustur. Bu islemin amaci, ZrO,-CaO-MgO mikroyapisindaki  c-ZrO,
cokeltilerinin boyutlarimt kontrollti bir sekilde artrmak suretiyle; basta termal
Ozellikler olmak Gizere mikroyap: ve termomekanik Ozelliklerde iyilesmeler meydana
getirmektir. Bu amacla, oda sicakliginda sogutulmus seramikler 5 °C/dak.’ ik bir
isitma hizinda 1420 °C’ye isitilmis ve bu sicaklikta 4 saat tutularak 6tektoid st
yaslandirma islemine tabi tutulmustur. Sekil 4. 11." de baglayici giderme isleminden
baslayip yaslandirma islemiyle sona eren proses icin sicaklik-zaman cevrimi
verilmistir. Tablo 4. 3. de ise sinterlenmis numunelerin sinterleme sartlar ve

kodlanmas gorulmektedir.
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Sekil 4.11 : Baglayici giderme isleminden baslay1p yaslandirmaislemiyle sona eren
prosesicin sicaklik-zaman cevrimi

Tablo 4.3: Sinterlenmis numunelerin sinterleme sartlari ve kodlanmasi

Numune | Sekillendirmeyontemi | Sicakhk | Zaman Yapilan sl
K odu °C saat islem
S163CO0 Basingsiz sicak (S) 1600 3 Sinterleme
S163C50 Basingsiz sicak (S) 1600 3 Sinterleme
S163C100 Basingsiz sicak (S) 1600 3 Sinterleme
C163C0 | Soguk izostatik pres (C) 1600 3 Sinterleme
C163C50 | Soguk izostatik pres(C) 1600 3 Sinterleme
C163C100 | Soguk izostatik pres (C) 1600 3 Sinterleme
D163C0 Dokiam (D) 1600 3 Sinterleme
D163C50 Dokium (D) 1600 3 Sinterleme
D163C100 Dokium (D) 1600 3 Sinterleme
P163C0 Kuru pres (P) 1600 3 Sinterleme
P163C50 Kuru pres (P) 1600 3 Sinterleme
P163C100 Kuru pres (P) 1600 3 Sinterleme
P131CO Kuru pres (P) 1300 1 Sinterleme
P141CO Kuru pres (P) 1400 1 Sinterleme
P151CO Kuru pres (P) 1500 1 Sinterleme
P151C50 Kuru pres (P) 1500 1 Sinterleme
P153C50 Kuru pres (P) 1500 3 Sinterleme
P155C50 Kuru pres (P) 1500 5 Sinterleme
P155C50Y Kuru pres (P) 1500 5 Y aslandirma
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4.2 Karakterizasyon

4.2.1 Partikil boyut dagilimi

ZrO,, Ca(OH), ve Mg(OH); tozlarinin partikdl boyutlarinin ve boyut dagilimlarinin
belirlenmesinde Malvern Instruments firmasinin Mastersizer 2000 Cihazi cihaziyla
partiktl boyut analizi gerceklestirilmistir. 0,1-1000 um araliginda partikil boyut
Olcimleri yapabilen bu yontemle, optik ve laser difraksiyonu kullanilmakta ve
sonuglar bir bilgisayar tarafindan analiz edilmektedir. Calismada toz ve suyun
karistirilmasiyla numuneler hazirlanmis ve bu karisim daha sonra tasiyici akiskan
suya ilave edilmistir. Dispersant olarak saf su kullanilmistir.

4.2.2 Yulzey alan 6lgimu

Branuer, Emmett ve Teller (BET) adsorbsiyon icin basit bir model gelistirmis ve bu
modeli yizey alamnin elde edilmesinde de kullanmiglardir. ZrO,, Ca(OH), ve
Mg(OH), tozlarimn partikdl boyutlarinin ve boyut dagilimlarimin belirlenmesinde
Malvern Instruments firmasinin Mastersizer 2000 Cihazi cihaziyla tanecik boyut
analizi gerceklestirilmistir. Ayni zamanda bu cihazda tozlarin ylizey alan 6lgtimleri
de yapilmistir. Diger taraftan BET yilzey alam analizinde Micromeritics marka
FlowSorb 2300 model BET cihazi kullanilmistir.

4.2.3 Termal analizler

Zr0,, Ca(OH), ve Mg(OH), tozlarmin termal Ozellikleri Gzerine yapilan
calismalardir. Rikagu marka DTA-TG cihaziyla 1300 °C’'ye kadar 10 °C/da 1sitma
hiziyla ve 25 pV voltgjla her bir hammaddenin DTA grafikleri elde edilmistir.
Grafiklerdeki ekzotermik ve endotermik piklerin hangi reaksiyonlari simgeledigi
XRD paternlerinden de yararlanilarak agiklanmaya calisilmistir. DTA grafiklerinde
endotermik pikler sisteme 1s1 verildigini ve genellikle karbonatlarin ve siilfatlarin
bozunarak ayrismasi ve yapida suyun sistemden uzaklastiriimas: olaylarini gosterir.
Ekzotermik pikler ise sistemden bir 1s1 ¢ikig1 oldugunu, yeni faz olusumlar: oldugunu

gogterir.

C, C50 ve C100 karisim tozlarimin termal davramslar Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) cihazi1 ile incelenmistir. Normal atmosfer sartlarinda

yapilmistir.



4.2.3 Baglayicl giderme calismas

Basingsiz Sicak Sekillendirme yontemiyle sekillendirilen seramik tozlari uygun bir
baglayici sistemiyle homojen bir sekilde karistirilarak belirli bir sicaklikta kaliplara
dokultr. Bundan sonra baglayici giderme calismalart yapilmistir. Basingsiz Sicak
Sekillendirme yontemiyle sekillendirilen kaliplanmis parcalarin baglayict giderme
calismasi parcalarin bir etiivde 120 -180 °C sicakliklarda 1 -10 saat sireyle
tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Giderilen baglayicinin ag. % oran::

%Giderilen Baglayici = [(Wiik — Wen) / Wp].100 4,1

esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Bu esitlikte W numune agirligr ve W, ise
sekillendirme sonrasi her bir numunede mevcut baglayici miktarint gostermektir.
Boylece, yeterli yas mukavemete sahip parcaya herhangi bir zarar vermeden en kisa
siirede baglayici giderme islemini mimkin kilan sicaklik ve siire tespit edilmistir.

4.2.4 X-sinlar difraksiyon analizi

Baslangi¢ tozlar: ile sinterlenmis ve yaslandirilmis numunelerin faz analizleri, bir
XRD-DMAX 2000 Rigaku marka cihaz ile ve Co K, radyasyonu kullanilarak 20-90°
araligindaki 20  degerlerinde  gerceklestirilmistir.  X-iginlar1  analizlerinde
sekillendirilmis ve sinterlenmis parcalar ile toz seklindeki numuneler kullanilmistir.
Diger yandan t-ZrO, ve k-ZrO, fazlari, aym 20 degerlerinde difraksiyon vermektedir.
Ozellikle m-ZrO, faz oramnin tespit edilmesi, sinterleme sonrasi yapilan yaslandirma
isleminin malzemenin termal 6zelliklerine etkisinin belirlenmesinde dnemlidir. Tablo
4.4'te farkli ZrO, polimorflarina ve diger bilesenlere (Ca(OH), ,CaO, Mg(OH),) ve
MgO )ait XRD PDF kart numaralar1 verilmistir.

ZrOz'nin polimorfik karigimlarinin kantitatif analizi oldukga zor bir islemdir.
Ozellikle (111)x ve (111); difraksiyon pikleri arasindaki kiicilk acisal farkliliklar
nedeniyle pratikte bu pikler Gst tste ¢cakisir ve birbirinden ayrilamaz. ZrO, nin kibik,
tetragonal ve monoklinik polimorflar: igeren tclt sistemlerden X-iginlar: difraksiyon
yardimiyla siddetler alindiginda, herhangi bir polimorfun hacim oramint belirlemek
mUmktnddr. Bunun icin polimorfik metod ve matriks metodu olmak Uzere iKi
aternatif metod mevcuttur. Matriks metodunda, malzemeden alinan (111),, pikinin
entegre edilmis siddetinin: saf m-ZrO,'dan alinmis pike orani kullamlarak m-ZrO,
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faz icerigi belirlenir. Bu metodda, kitle absorbsiyon katsayilarimin dogru olarak
belirlenmesi 6nemlidir. Polimorfik metod ise, gerek kolay uygulanabilir olmasi ve
gerekse daha guvenilir sonuglar vermesi nedeniyle tercih edilir. Bu metodda k-ZrO,
+ t-ZrO; + m-ZrO, fazlarim igeren bir numuneden alinan X-isinlart difraksiyon

paterni yardimiyla monoklinik oram (Xy):

Xm=[1(111)m + 1(11-1)n] / [1(11D)m + 1(11-D)m + 1(111)i ] (4.2)

esitliginden belirlenebilir. Bu esitlikte 1, pik atindaki entegre edilmis siddeti

vermektedir. Xm', monoklinigin hacim oram (Vm)’ye:

Vo [P X [ 1+(P-1). X ] (4.3)

Tablo 4.4: ZrO, polimorflarina ve diger bilesenlere ait XRD PDF kart numaralari

Faz PDF Kart Numaras
m-ZrO, 37-1484
t-ZrO, 50-1089
k-ZrO, 49-1642
Ca(OH), 48-1467
Cao 28-0775
Mg(OH), 07-0239
MgO 45-0946

seklinde bir esitlik yardimyla dontsturdlebilir. Esitlikte P, fazin gercek hacim
oranyla difrakte edilmis x-1s1m siddedi arasindaki lineerlikten sapmay1 gosterir ve

P=H(111) /[H(111)m +H(11-1)] (4.4)

esitligiyle belirlenir. H(hkl), hkl yansimasimi hesaplanmis siddetini  verir.
Parametresi, hesaplamada kullanilir ve k-ZrO, + m-ZrO, sistemi igin p=1,293 olarak

bulunmustur. Y apilan dizeltmeler sonucu V
Vm={1,603[1(11-1)n] / 1,603[1(11-1)m] + 1(111)s} (4.5)

halini almistir. Esitlikte siddetler piklerin altindaki alanlar olarak hesaplanmustir.
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4. 2. 5. Yogunluk 6lgimu

Suda kaynatma metodu, sinterlenmis seramik numunelerin Arsimed prensibi ile
yogunluk, su emme ve gozeneklilik degerlerinin hesaplanmasinda ilk safhay: teskil
etmektedir. Deiyonize su dolu kaba her iki kompozisyondan tim caligilan sicakliklar
icin beser tane pelet ve cubuk numune konulmus ve numuneler elektrikli 1sitict
Uzerine konularak 4 saat sireyle suda kaynamasi saglanmistir. Bu deney TSE 4633

standardina gore yapil mistir .
4. 2.5. 1. Yogunluk dlgtimleri

Suda kaynatma metodu deneyi ile Olcllen yas haldeki numune agirlig: ile kuru
haldeki numune agirhigi degerleri asagidaki formilde yerine konulmus her bir
sicakliktaki numune igin yogunluk degerleri bulunmustur.
M

d= —— psu 4.6

M, - M, Ps (4.6)
Formulde; d = yogunluk, M = kuru haldeki numune agirligi, M2 = su iginde askidaki
agirhgi, M3 = yas haldeki numune agirligidir.

4.2.5.1. Su emme deneyi

Suda kaynatilmis ve sogutularak bekletilmis numuneler, su dolu kaptan ¢ikarilip,
Arsimet prensibine gore suda dengeli olan hassas terazide tartilmis, sonra bu
numuneler bir kagit havlu ile silinip, tekrar hassas terazide tartilmistir. Buradan elde
edilen degerler asagidaki formilde yerine konularak % su absorbisyon degerleri

bulunmustur.

(M, - Ml)*lOO (4.7)

(Mm,)

% A=

Formilde; A = % su absorbisyonu, M3 = kaynatma sonrasi agirlik ve M, = kaynatma

oncesi agirlikdr.
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4.2.5.2 Gozeneklilik 6lcim deneyi

Suda kaynatilmis ve sogutulmus numunelerin sudaki agirliklar: ve sudan cikarilip
silindikten sonraki agirliklar1 4. 2. 5. 1 de bulunmustur. Bu degerler asagidaki
formiilde yerine konulmus ve % gozeneklilik degerleri bulunmustur.

% Gozeneklilik = \Ms= M)

(Ms' Mz)

Formulde; M; = kuru haldeki ( sinterlenmis ) numune agirligi, M, = su igindeki

. 100 (4.8)

numune agirligi, M3 = yas haldeki (silinmis ) numune agirligidir.

4.2.6 Lineer buzilme 6lcimi

Baglayici giderme ve sinterleme islemleri esnasinda numunelerde meydana gelen
lineer buztlmelerin belirlenmesi, seramiklerin Uretimi ve karakterizasyonu agisindan
onemlidir. Bu amagla, numune boyutlart dijital bir mikrometre kullamlarak

Olcllmustr ve lineer bluzilme (S):
S=46L /L, (4.9

Esitligi kullamlarak hesaplanmistir. Bu esitlikte dL, Lo—L¢ dir. Pargamn baslangic
uzunlugu Lo, baglayici giderme veya sinterleme islemi sonrasi uzunlugu ise L ile

gosterilmistir.

4.2.7 iletkenlik Olciimii

Farkli yontemlerle Uretilmis seramiklerde iletkenlik ¢alismalari ve dlgtimleri normal
aimosfer sartlarinda farkli sicakliklarda yapilmistir. Sekil 4.12'de verilen dizenek
geregi olclmler yapilmistir. Numuneler bir tip firin icine yerlestirilmistir. Iletkenlik
Pt teller vasitasiyla saglanmistir. Numuneye iki tanesi 6lcu aletine iki tanesi de akim
kaynagina olmak lizere 4 Pt tel baglanmistir. Farkli sicakliklarda 600-1100 °C
arasinda ve farkl: bilesimlerdeki numuneler igin dlgtimler yapil mistir.
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Sekil 4.12 : Elektrik iletkenligi 6lgim dizenegi
4.2.8 Mikroyap1r Analizi

Seramiklerin mikroyapisal karakterizasyonu, Jeol840 marka bir taramali elektron
mikroskop (SEM) kullamilarak  gergeklestirilmistir.  SEM, enerji  dagilim
spektrometresine (EDS) sahiptir ve ikincil elektron (SEI) ile geri sagilmal1 elektron
(BS) goruntileme modlarinda galisilabilmektedir. Mikroyap: incelemelerinde EDS,
SEI ve BS teknikleri kullamlmustir.

SEM calismalar: igin tozlar, parlatiilmamis numune yizeyleri, kirilma yizeyleri ve
parlatildiktan sonra termal olarak daglanmis kesitler olmak Uzere farkli tipte
numuneler hazirlanmistir. ZrO,, Ca(OH), ve Mg(OH), tozlari, Al altliklar Uzerindeki
cift tarafli yapiskan C filmler Uzerine kuguk miktarlarda yapistirilarak ve fazlast
dokulerek hazirlanmistir. Daha sonra toz numune ylzeyleri, ince bir C tabakasiyla
kaplanmistir. Tozlar Uzerinde EDS analizi yapilacagindan, C kaplama secilmistir.
Numune kenarlarina iletken bir gimis (Ag) pasta uygulanmasiyla, numunede
elektriksel yuklenme onlenmistir. Kirilma yiUzeylerinin incelenmesi amaciyla
kullanilan numunelerde de benzer bir sekilde hazirlanmstir.

Zimparalama, parlatma ve daglama kademelerini iceren metalografik numune
hazirlama yontemi, numunelerde aym sartlarda Uretilmis kare sekilli kiguk blok
ylzeylerine uygulanmustir. Bu bloklarin kullanmminin temel nedeni, seramik seklinin
metalografik olarak hazirlama ve ardindan termal olarak daglama islemlerine uygun
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olmasidir. Numune yuzeyleri sirasiyla 120, 240, 400, 800, 1000 ve 1200 gridlik
silisyum karbir (SiC) zimpara kullanimiyla 200 devir/dak. hizda zimparalanmis ve
daha sonra 6, 3 ve 1 um’luk elmas pasta kullanimiyla ayni hizda parlatilmistir.
Parlatilms yiizeyler, Nabertherm marka bir yiiksek sicaklik firininda 5°C/dak.’ lik bir
isitma hizinda 1420 °C’ye 1sitmak ve bu sicaklikta 30 dak. tutmak suretiyle termal
olarak daglanmistir. Termal daglama islemine maruz kalmis ytzeyler, son olarak C
ile kaplanmustur.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Seramik Tozlarinin Ozellikleri

5.1.1 Kimyasal bilesim

ZrO;, Ca(OH), ve Mg(OH), [(Mg(OH), +MgO karisimi] tozlarimin kimyasal
bilesimleri Tablo 5. 1. de verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore tozun
%97,64" U ZrO, den meydana gelmistir. ZrO, de en 6nemli empurite agirlik¢a %1,89
oraninda bulunan HfO, dir. ZrO, tozunun HfO; igerigi, ZrO, uretiminde kullamlan
hammaddeyle ilgilidir. Zira deneylerde kullamlan ZrO, tozu ,%2-22 arasinda
degisen oranlarda HfO, iceren Zr0O,.SiO, cevherinden dretilmistir. Analiz
sonuclarina gére, cok distik oranda ag.% 0,18 SIO; icerdigi teshit edilmistir.

Tablo 5.1: Deneysel calismalarda kullanilan seramik tozlarinin kimyasal bilesimleri

Kimyasal bilesim (ag. %)
Toz ZrO, | HfO, | CaO | MgO | SIO; | Ik*
ZrO; 97,64 | 1,89 |- - 0,18 |-
Ca(OH), |- - 76 - - 24
Mg(OH), | - - - 69 - 31

*: lsitma kaybi

Deneysel calismalarda seramik tozlar ve baglayici sistemi olmak Uzere iki turli
hammadde kullamilmistir. Mikronalt: tane boyutuna sahip ZrO, tozlari, SERP
(Fransa) firmasindan temin edilmistir. ZrO,'yi kismen stabilize etmek icin CaO ve
MgO tozlar1 (Merck, Almanya) kullamlmstir. Bu calisma icin iki bilesenli bir
baglayici sistemi segilmistir. Baglayici, agirlikga %95 parafin (Merck, Almanya) ve
%?5 oleik asit (Merck, Almanya) icermistir. Parafin temel baglayici bilesenidir. Oleik
asit ise, toz ve baglayici arasindaki 1slatma Ozelliklerini gelistirmek icin

kullanlmstur.
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5.1.2 Faz analiz

Sekil 5.1'de verilen difraksiyon paternine gére ZrO, tozu %100 oraninda m-ZrO,
fazindan meydana gelmistir. Elde edilen paternde, tozun karakteristik pikleri agik bir
sekilde gorulmektedir. ZrO, icerisinde mevcut HfO, ‘in en 6nemli pikleri, ZrO, ile
aym 20 degerlerinde pik verdiginden birbirinden ayrilmalari mimkin olmamaktadir.
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Sekil 5.1 : Deneylerde kullanilan ZrO, tozunun x — isinlar: difraksiyon paterni
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Sekil 5.2 : Deneylerde kullanilan Ca(OH), tozunun x — 1isinlar1 difraksiyon paterni
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Sekil 5.2° de verilen difraksiyon paternine gore ise Ca(OH), tozu %100 oramnda
Ca(OH), fazindan meydana gelmistir. Daha sonra sinterleme sirasinda Ca(OH);
tozu CaO ‘e donusecektir.

Sekil 5.3 de ise Mg(OH), tozunun difraksiyon paterni gorulmektedir. Mg(OH), tozu
%100 olmayip igerisinde MgO’'de bulunmaktadir.Daha sonra sinterleme sirasinda
Mg(OH), tozu daMgO ‘e donlsecektir.
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Sekil 5.3 : Deneylerde kullanilan Mg(OH), tozunun x — 1isinlar1 difraksiyon paterni

5. 1. 3. Tane boyutu dagilim ve ylizey alam

ZrO,, Ca(OH), ve Mg(OH), tozlarimin partikil boyutlarinin ve boyut dagilimlarinin
belirlenmesinde Malvern Instruments firmasinin Mastersizer 2000 Cihazi cihaziyla
tanecik boyut analizi gercgeklestirilmistir. Calismada toz ve suyun karistiriimasiyla
numuneler hazirlanmis ve bu karisim daha sonra tasiyict akiskan suya ilave
edilmistir. Dispersant olarak saf su kullamilmustir. Sekil 5.4’ de deneylerde kullanilan
baslangi¢ tozlarinin partiktl boyutu dagilimi gorinmektedir.

ZrO,, Ca(OH), ve Mg(OH), tozlarimin partikil boyutu analizinden elde edilen ds)
degerleri ve ayni cihazdan elde edilmis tozlarin yizey alam sonuglar: Tablo 5. 2. da

verilmistir.
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Tablo 5.2: Deneylerde kullanilan tozlarin partikil 6zellikleri

Zr0O2|Ca(OH), | Mg(OH),
Partikil boyutu (um) 1,18 | 6,189 9,597
Spesifik ylzey Alanm (m?/g) | 5,71 3,83 0,933

12

10 1

Ifiletar %%

0,0 0,1 1.9 26,3 363,1 50119

Partikeiil boyut | mikron
Sekil 5.4 : Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlarimn partiktl boyutu dagilimi

Calismada kullamlan Mg(OH), tozlarimin partiktl boyut dagilimi ortalama yaklasik
10 mm civarindadir. Ca(OH), tozlarinin partikil boyut dagilim ortalamast 6 mm
civarindadir iken ZrO; tozunun partiktl boyut dagilimi ise 1 mm civarindadir. ZrO;

tozunun partikdl boyutu mikron alt1 olarak da ifade edebiliriz.

Tozlarin spesifik yilizey alanlarina baktigimizda ise partikiil boyutu en disik olanin
ylzey alanimin en biyUk oldugu goérilmektedir. 1 nm civarinda ortalama partikul
boyuta sahip ZrO, tozunun yizey alanm 5.71 m?/g olarak dlctlmustir. 6 mm civarinda
ortalama partikil boyuta sahip Ca(OH), tozunun yiizey alani 3.83 m?/g olarak ve 10
nm civarinda ortalama partikil boyuta sahip Mg(OH), tozunun yizey alani 0.933

m?/g olarak 6l¢culmustar.

5.2 Termal ozelliklerin incelenmes

Termal analiz yontemleri, numunenin fiziksel 6zelligindeki bazi degisikliklerin
sicakligin fonksiyonu olarak olclldigi tekniklerdir. Bu fiziksel islemlerden bazilari,
erime noktasi, kaynama noktasi, dehidrasyon noktasi ve izomer gecis noktasidir.
Degisken parametreler, 1sitma hizi ve belli bir sicaklikta tutma siresidir. Isitma hizi,



farkli sicaklik bolgelerinde farkli olabilir Tarama sicaklig1 cogu cihazlarda 20 - 1200
°C arasindadir. Termal tepkiler hiicredeki atmosferlere gore farklilik gosterir. Bilinen
en yaygin U¢ termal analiz yontemi, diferansiyel tarama kalorimetrisi, (DSC),
diferansiyel termal analiz(DTA) ve termogravimetrik(TGA) analizdir. DSC veya
DTA termogramlarinda ekzotermik pikler genellikle kimyasal reaksiyonlara,
polimerlesme veya kristallenme islemleri ile endotermik pikler ise faz degisimleri,
dehidrasyon, indirgenme ve bozunmalarlailgilidir.

Zr0,, Ca(OH), ve Mg(OH), tozlarmin termal Ozellikleri Gzerine yapilan
calismalardir. Rikagu marka DTA-TGA cihaziyla 1300 °C’ye kadar 10 °C/da 1sitma
hiziyla ve 25 pV voltgjla her bir hammaddenin DTA grafikleri elde edilmistir.
Grafiklerdeki ekzotermik ve endotermik piklerin hangi reaksiyonlari simgeledigi
XRD paternlerinden de yararlanilarak agiklanmaya calisilmistir. DTA grafiklerinde
endotermik pikler sisteme 1s1 verildigini ve genellikle karbonatlarin ve siilfatlarin
bozunarak ayrismasi ve yapida suyun sistemden uzaklastirilmas: olaylarini gosterir.
Ekzotermik pikler ise sistemden bir 1s1 ¢ikis1 oldugunu, yeni faz olusumlar: oldugunu
goserir. C, C50 ve C100 karisim tozlarinin termal davranglar: Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) cihazi1 ile incelenmistir. Normal atmosfer sartlarinda

yapilmistir.
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Sekil 5.5 : Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlarin DTA egrisi.
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Sekil 5.5'de deneylerde kullamlan baslangic toz karisimlarimn DTA  egrileri
verilmistir. Saf ZrO2 tozundaki agirlik kaybi sadece yapidaki nemin ugmasindan
meydana gelmektedir. Mg(OH), tozlarinda 380 °C civarina kadarki kayiplar yine
nem ve suyun uzaklasmas: seklindedir. 380 °C civarinda ise Mg(OH), parcalanip
MgO’e donusmesi nedeniyledir. Ca(OH), tozlarinda da benzer bir durum vardur.
Ca(OH), tozlarinda 390 °C civarina kadarki kayiplar yine nem ve suyun uzaklasmasi
seklindedir. 390 °C civarinda ise Ca(OH), parcalamp CaO’ e déniisur.

Agelile (V)

50

650
100

sicaldie (o0

Sekil 5.6 : Deneylerde kullanilan baslangi¢ toz karisimlarinin TGA egrisi.

Sekil 5.6.’da deneylerde kullamilan baslangic toz karisimlarimin TGA egrileri
gorinmektedir. Burada CO ( ZrO, + Mg(OH), ), C50 ( ZrO, + Mg(OH), + Ca(OH)2)
ve C100 (ZrO, + Ca(OH),) seklinde degerlendirilmistir. Her U¢ bilesimde de
Binyede ki suyun uzaklasmalarimin disinda meydana gelen agirlik kayiplari
Mg(OH), ve Ca(OH); in parcalanma yani CaO ve MgO olusma kayiplaridir. Toplam
agirlik kayiplar: degerlendirildiginde CO igin ag. % 2.214, C50 igin ag.%2.248 ve
C100 igin ise ag. %2.280 civarindadir.
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Bu kayiplarin 600 °C civarlarinda hizi oldugunu gortiyoruz ki buda yukarda
bahsettigimiz bozunma reaksiyonlarinin bir sonucudur. 650 °C civarinda ise 6zellikle
C50 ve C100 bilesimlerinde yani Ca(OH), ilavesinin arttigi bilesimlerde gorilen
pikler ise bu sicakliklarda CaZrO3 gibi ZrO, ve Ca(OH), bilesenlerinin kristalin
fazlar1 olusturmaya basladigi gorilmektedir. Sekil 5.7'de de deneylerde kullanilan
baslangi¢ toz karisimlarinin DSC egrileri gorulmektedir.

350
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Sekil 5.7 : Deneylerde kullanilan baslangi¢ toz karisimlarinin DSC egrisi

5.3 Sekillendirme

5.3.1 Basangsiz sicak sekillendirme

Basingsiz Sicak Sekillendirme isleminde, herhangi bir kaliplama problemi
olmaksizin ¢ok sayida parca Uretilmistir. Sekillendirme esnasinda karisim, kalibi
kolaylikla doldurmustur. Soguma sonrasi parcalar, kaliptan kolaylikla ¢ikarilmustir.
Bu islem esnasinda, kalip yuzeyine yapisma gibi bir problemle de karsilasilmamstir.
Kaliptan ¢ikarilmis pargalarin, bir sonraki islem olan baglayici giderme icin yeteri
kadar mukavemetli olduklari ve deforme olmadan tasinabildikleri gorilmistir.



5.3.1.1 Baglayic1 giderme

Sekillendirilmis numunelerde baglayici giderme calismalari iki asamal1 bir yontemle
gerceklestirilmistir.1. Kilcal ¢ekim mekanizmas: (toz yatak metodu) 2. Termal
piroliz (ayristirma). Baglayici gidermede ilk islem, numunelerin absorblayici yatak
tozu icine gébmulmesidir. Yatak tozu olarak, kaolen tozu kullamlmistir. Baglayici
giderme iglemi 6ncesi yatak tozunun nemi giderilmistir. Yatak tozu bir kap icerisine
konarak numuneler 5 cm. aralikla dizilmis ve Ustleri yine yatak tozuyla Ortilmustir.
Sekil 5. 8. 'de de sematik olarak gosterilen bu calismada 1 °C/dak. 1k bir 1sitma hiz1
kullanilmistir. Numuneler 100, 120, 150 ve 180°C sicakliklarda 1,3,5 ve 10 saat

sireyle tutularak baglayicilart kismen giderilmistir.

Gaz Toz Yalak

......

Aptk Gozenekler .

Sekil 5.8 : Kilcal ¢cekim kuvvetiyle baglayici gidermenin sematik gosterilisi.

Tablo 5.3 'de, farkl: sicakliklarda farkli sireler igin numunelerden giderilen baglayici
miktarimin  degisimi  verilmistir.  Aym sonuclar grafik olarak Sekil 5.9'da
gosterilmistir.

Sivi haldeki baglayict kilcal ¢ekim kuvvetiyle emilirken, baglayicimin  hepsi
giderilemez. Bu durumun birinci nedeni, baglayict emilirken bazi1 kuigik
gbzeneklerde sivi kitleyle iliskisiz baglayicimin kalmast olup diger nedeni ise
seramik toz yuzeylerini islatan c¢ok iyi bir baglayict film tabakasinin mevcut
olmasidir. Kalan baglayici, pargay: sinterlemek icin sicaklik arttirildiginda bunyeden
giderilir. Kismen baglayicisi giderilmis parcalar yatak tozundan alinarak yilzey
temizligi yapilip aliimina plakalar Uzerine dizilerek 6n sinterlemeye tabi tutulmustur.
600 °C'ye kadar parcadaki baglayicinin tamamen uzaklastig: gozlenmistir. Baglayic
giderme isleminin tamamu grafik halinde Sekil 5.10 ‘da verilmistir.
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Tablo 5.3: Farkli sicakliklarda farkli stireler igin pargalardan giderilen baglayici
miktarinin degisimi

Islem |Kimyasal | Siireye (saat) gore giderilen Silreye (saat) gére
sicakhgr | bilesim baglayicr oram (%) giderilen ortalama
(°C) baglayia oran (%)
1 3 5 10 1 3 5 10
C-0 | 1916 | 2524 |29,74|38,13
100 C-50 21,35 | 24,67 |31,15|39,51|21.50 | 24.80| 30,45 | 34,64
C-100 | 23,98 | 24,49 | 30,45] 38,65
34,17 | 46,99 |47,78|50,57
C-0
120 C-50 38,07 | 45,92 |50,04 |52,39 | 37,67 | 46,57 | 49,02 | 52,02
C-100 | 42,76 | 45,59 |48,92]|51,25
C-0 41,81 | 46,27 | 50,42 |51,89
150 C-50 43,60 | 46,25 | 49,0 | 52,12 | 44,79 | 49,96 | 53,29 | 54,50
C-100 | 46,59 | 52,27 | 53,59 | 51,56
C-0 45,78 | 48,02 | 56,09 | 64,20
180 C-50 46,62 | 51,86 | 50,14 | 67,78 | 49,28 | 53,25 | 55,46 | 68,60
C-100 | 49,09 | 5354 |54,01| 75
80 T
70 1
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Sekil 5.9 : Kilcal ¢cekim mekanizmasi ile kismi baglayici giderme islemi sonucu
giderilen numunelerde %baglayici — sicaklik iliskisi
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Sekil 5.10: Termal piroliz ile biinyede kalan baglayicinin tamamen giderilmesi

Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle basarili bir sekilde numunelerin
sekillendirilmesi gerceklestirilmistir. Karisim hazirlamada en uygun akiskanlik ve
kaliplanabilme o6zelliklerini, hacimce %60 oramnda baglayici iceren karisimin
verdigi  gorulmastar. Sekillendirilmis numunelerde iki kademeli bir baglayici
giderme islemi uygulanmas: ile, pargalara herhangi bir zarar vermeden baglayici
giderilmistir. Yatak tozu olarak kaolen kullamlmis ve kilcal ¢ekim mekanizmas ile
baglayici giderme isleminde uygun bir yatak tozundan beklenen 6zellikleri vermistir.
Yapilan calismalar sonucunda elde edilen baglayici giderme oranlar1 ve Ozellikle
baglayici giderme sonrasi parcalarin ylzey temizleme ve sinterleme igin firina
dizilmesi amaciyla tasima gibi islemlerde gerekli mukavemet Ozellikleri
dilstinilerek; baglayici giderme isleminin 120 °C'de 5 saat olarak uygulanmasina
karar verilmis ve daha sonraki calismalar icin numuneler bu sartlarda baglayici

giderme islemine tabi tutulmustur.
5.4 Sinterleme veyaslandirma

Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle sekillendirilen seramiklerde sinterleme
islemi, termal pirolizle numunelerde kalan baglayicinin giderilmesinden sonra
kesintisiz olarak yapilmistir. Hizl1 isitma ve sogutma imkanlarina sahip Nabertherm
marka firinda 2 °C/dak.’lik 1sitma hizinda 1250 °C'de 2 saat tutularak baglayicis
tamamen giderilmistir. Kuru presleme yontemiyle Uretilen seramikler, Soguk
izostatik presleme yontemiyle Uretilen seramikler ve bog kaliba dokim yontemiyle

Uretilen seramikler de hazirlandiktan sonra aymi sartlarda nihai  sinterleme
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™
yapilmistir Alimina plakalar (izerinde Protherm  marka firinda 5 °C/dak.’lik bir

1sitma hizinda 1300 -1730 °C’ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 1,3,5 saat siireyle
tutularak farkli sicaklik ve farkli zaman sartlarinda sinterlenmistir. Daha sonra

numuneler 5 °C/dak sogutma hiziyla oda sicakligina sogutulmustur.

Daha oOnce belirtildigi Gzere, c-ZrO, taneleri icinde olusan t-ZrO, cokeltilerini
homojen olarak dagitabilecek ve boyutlarina cok kiclk degerlerde tutabilmek icin
sinterleme islemi sonrasi numuneler yaklasik 9 °C/dak.’lik bir hizda 1000 °C'nin
atina sogutulmustur. Daha sonra firin kapatilarak sicaklik, oda sicakligina

dusUralmUstdr.

Sinterlenmis seramiklerin bir kismu, son olarak bir yaslandirma 1sil islemine tabi
tutulmustur. Bu islemin amaci, ZrO,-CaO-MgO mikroyapisindaki  k-ZrO,
cokeltilerinin  boyutlarimt kontrollt bir sekilde artrmak suretiyle; basta termal
Ozellikler olmak Gizere mikroyap: ve termomekanik Ozelliklerde iyilesmeler meydana
getirmektir. Bu amacla, oda sicakliginda sogutulmus seramikler 5 °C/dak.’ ik bir
isitma hizinda 1420 °C’ye isitilmis ve bu sicaklikta 4 saat tutularak 6tektoid Ustil
yaslandirma islemine tabi tutulmustur. Sekil 5.11'de baglayici giderme isleminden
baslayip yaslandirma islemiyle sona eren proses icin sicaklik-zaman cevrimi

verilmistir.

1800

=mterleme

1600 1 Taglandirma
1400 -
1200
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11305 TR
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Stcakll (o )

B

GO0 4

400 1
Termal Piroliz

o0 4 Eical pelam

I:I 1 1 T 1 1 1 1 1 1 1 T 1 1

=ire (saat)

Sekil 5.11 : Baglayici giderme isleminden baslay1p yaslandirmaislemiyle sona eren
prosesicin sicaklik-zaman cevrimi.
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5.4.1 Fazanaliz

Baslangi¢ tozlar: ile sinterlenmis ve yaslandirilmis numunelerin faz analizleri, bir
XRD-DMAX 2000 Rigaku marka cihaz ile ve Co K, radyasyonu kullanilarak 20-90°
araligindaki 20 degerlerinde  gerceklestirilmistir.  X-isinlari  analizlerinde
sekillendirilmis ve sinterlenmis parcalar ile toz seklindeki numuneler kullanilmistir.
Diger yandan t-ZrO, ve c-ZrO, fazlari, ayni 20 degerlerinde difraksiyon vermektedir.
Ozellikle m-ZrO, faz oramnin tespit edilmesi, sinterleme sonrasi yapilan yaslandirma
isleminin malzemenin termal 6zelliklerine etkisinin belirlenmesinde dnemlidir. Tablo
5. 4. te farkli ZrO, polimorflarina ve diger bilesenlere (Ca(OH), ,CaO, Mg(OH),) ve
MgO )ait XRD PDF kart numaralari verilmistir. ZrO,'ya ilave edilen MgO’in Kkat1
¢Ozelti olusturmast sonucu, yapida ayrica bir Mg esasli faza rastlanmamustir. Yine
sisteme sinterlemeye yardimci madde ilave edilmemesi sonucu, mikroyapida
herhangi bir tane sinir1 fazi da tesbit edilmemistir.

ZrOy'nin polimorfik karisimlarinin kantitatif analizi oldukga zor bir islemdir.
Ozellikle (111)c ve (111); difraksiyon pikleri arasindaki kiicilk acisal farkliliklar
nedeniyle pratikte bu pikler st Uste ¢akisir ve birbirinden ayrilamaz. ZrO, ninc, t ve
m polimorlart iceren Ugli sistemlerden X-isinlart difraksiyon yardimiyla siddetler
alindiginda, herhangi bir polimorfun hacim oramni belirlemek miumkdndir. Bunun
icin polimorfik metod ve matriks metodu olmak Uzere iki alternatif metod mevcuttur.
Matriks metodunda, malzemeden alinan (111),, pikinin entegre edilmis siddetinin:
saf m-ZrOy'dan alinmig pike orant kullamlarak m-ZrO, faz icerigi belirlenir. Bu
metodda, kitle absorbsiyon katsayilarimin dogru olarak belirlenmesi 6nemlidir.
Polimorfik metod ise, gerek kolay uygulanabilir olmasi ve gerekse daha guvenilir
sonuclar vermesi nedeniyle tercih edilir. Bu metodda c-ZrO, + t-ZrO, + m-ZrO,
fazlarim iceren bir numuneden alinan X-isinlarr difraksiyon paterni yardimiyla
monoklinik orant (Xm):

Xm=[1(111)m + 1(11-1)n] / [1(111)m + 1(11-D)m + 1(111)c] (5.1)

esitliginden belirlenebilir. Bu esitlikte 1, pik atindaki entegre edilmis siddeti
vermektedir. X,", monoklinigin hacim oran (V )’ ye:

Vi [P Xl [ 1+(P-1) X ] (5.2)
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Sekil 5.12 : Baslangig tozlarinin XRD paternleri
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1500 te m : m-£r02, 37-1484
t:t-Zri22, 50-1089
Coooc-Ar02, 49-1542
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Sekil 5.13 : C163 ( CIPile sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis) Uretim sartlarinda bilesime gore difraksiyon paternlerindeki degisim

74



seklinde bir esitlik yardimyla dontsturdlebilir. Esitlikte P, fazin gercek hacim
oranyla difrakte edilmis x-1s1m siddedi arasindaki lineerlikten sapmay1 gosterir ve

P=H(111)c/[H(111)m +H(11-1)x] (5.3)

esitligiyle belirlenir.  H(hkl), hkl yansimasini hesaplanmis siddetini  verir.
Parametresi, hesaplamada kullanilir ve c-ZrO, + m-ZrO, sistemi icin p=1,293 olarak
bulunmustur. Y apilan dizeltmeler sonucu V

Vim = {1,603[1(11-1)] / 1,603[1(11-1)x] + 1(111)c} (5.4)

halini almistir. Esitlikte siddetler piklerin altindaki alanlar olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.4: ZrO, polimorflarina ve diger bilesenlere ait XRD PDF kart numaralari

Faz PDF Kart Numaras
m-ZrO, 37-1484
t-ZrO, 50-1089
k-ZrO, 49-1642
Ca(OH), 48-1467
CaOo 28-0775
Mg(OH), 07-0239
MgO 45-0946

Sekil 5.12'de verilen ve EK A.1. olarak da eklere konulan baslangic tozlari olan ZrO;,
Ca(OH), ve Mg(OH), tozlarina ait difraksiyon paternleri bir arada gortlmektedir. Bu
patern sonuglarina gore ZrO2 tozu %100 oramnda m-ZrO, fazindan meydana
gelmistir. Ca(OH), tozu %100 oraninda Ca(OH), fazindan ve meydana gelmistir ve
daha sonra sinterleme sirasinda Ca(OH), tozu CaO ‘e donusecektir. Mg(OH), tozu
%100 olmay1p icerisinde MgO’de bulunmaktadir. Daha sonra sinterleme sirasinda
Mg(OH), tozu daMgO ‘e donlsecektir.

Sekil 5.13' de Soguk izostatik presleme yontemiyle sekillendirilmis 1600 °C de 3 saat
sinterlenmis seramiklerin  bilesime gore difraksiyon paternlerindeki degisimi
gorilmektedir. Ek A.2’de tekrar verilmistir. Burada bilesime gore
degerlendirdigimizde CO bilesiminden C100 bilesimine gidildikce ZrO, faz
dontsimiinde bariz bir sonug ortaya gikmaktadir. Burada C163CO bilesiminde m-
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ZrO, fazi gorulurken C163C50 de yine m- ZrO, gorultyor bilesim C163C100
oldugunda ise m-ZrO, fazi tamamen t-ZrO, ve c-ZrO, fazina donusmektedir.
Buradan da anlasiliyorki CaO ilavesi ZrO, seramiklerde faz donusimlerini
etkilemektedir. Diger taraftan diger difraksiyon pikleri de incelendiginde
sekillendirme yonteminin de gok etkili oldugu gorulmektedir. Yani soguk izostatik
presleme (CIP) ile sekillendirilen seramikler daha yogun ve faz donUsumleri
neredeyse tam olmustur.

Eklerde cesitli karsilastirma XRD difraksiyon paternleri verilmistir. EK A.3'de
Dokim ile sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis numunelerde bilesime gore
difraksiyon paternlerindeki degisimi verilmistir. Burada D163CO, D163C50 ve
D163C100 bilesiminde m- ZrO, faz1 gorulmektedir. Fakat CaO ilavesi artisiyla m-
ZrO, faz1 tamamen t-ZrO; ve c-ZrO, fazina doéniismemesine ragmen m-ZrO, fazinda
bir azalma ve t-ZrO, ve c-ZrO, fazlarinda bir artma gorilmektedir.

Ek A.4'de Basingsiz Sicak sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis
numunelerde bilesime gore difraksiyon paternlerindeki degisim verilmistir. Burada
S163C0, S163C50 ve S163C100 bilesiminde m- ZrO, faz1 goérilmektedir. Fakat CaO
ilavesi artistyla m-ZrO, fazi tamamen t-ZrO, ve c¢-ZrO, fazina doniUsmemesine
ragmen m-ZrO, fazinda bir azalma ve t-ZrO, ve c-ZrO, fazlarinda bir artma
gorilmektedir

Ek A.5'de Kuru Presile sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis numunelerde
bilesime gore difraksiyon paternlerindeki degisim verilmistir. Burada P163CO,
P163C50 ve P163C100 bilesiminde m- ZrO, faz1 gorilmektedir. Fakat CaO ilavesi
artisiyla m-ZrO, fazi1 tamamen t-ZrO, ve c-ZrO, fazina donismemesine ragmen m-
ZrO, fazinda bir azalma ve t-ZrO; ve c-ZrO, fazlarinda bir artma gorilmektedir

Ek A.6" daP15C50 Kuru presle sekillendirilmis 1500 °C farkl1 stirelerde sinterlenmis
C50 bilesime ait difraksiyon paternlerindeki degisim verilmistir. Burada P151C50,
P153C50 ve P155C50 bilesiminde m- ZrO, fazi gorulmektedir.1, 3 ve 5 saat yapilan
sinterlemeler sonucunda da sinterleme zamammin artmasiyla m-ZrO, fazinda bir

azalma ve t-ZrO; ve ¢c-ZrO, fazlarinda bir artma gorulmektedir
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Ek A.7'de Kuru presle sekillendirilmis farkli sicakliklarda 1 saat sinterlenmis C50
bilesime ait difraksiyon paternlerindeki degisim verilmistir. Burada P131C50,
P141C50 ve P151C50 bilesiminde m- ZrO, faz1 gorilmektedir.1300, 1400 ve 1500
°C lerde yapilan sinterlemeler sonucunda da sinterleme sicakhigimin artmasiyla m-
ZrO, fazinda bir azalma ve t-ZrO, ve c-ZrO, fazlarinda bir artma gorulmektedir

Ek A.8 de P155C50 Kuru presle sekillendirilmis 1500 °C de 5 saat sinterlenmis C50
numunesinde yaslandirma etkisini ait difraksiyon paternlerindeki degisim
gorilmektedir. Ayni sartlarda tretilmis iki numuneden birisi daha sonra yaslanmaya
tabi tutulmustur. Burada da benzer sekilde yaslanma etkisini m-ZrO, fazinda bir

azalma ve t-ZrO, ve ¢c-ZrO, fazlarinda bir artma olarak gostermistir.

Ek A.9' da 1600 °C de 3 saat sinterlenmis CO bilesimli numunelerde sekillendirme
yonteminin etkisine ait difraksiyon paternlerindeki degisim gorilmektedir. D163CO,
S163C0, P163CO ve C163CO numunelerine ait paternlerde goraldigu gibi
sekillendirme yonteminin seramiklerin faz yapisi Uzerindeki etkisi gorilmektedir.
Soguk izostatik presleme ile Uretilen seramiklerin faz degisimleri m-ZrO, fazinda bir
azalma ve t-ZrO, ve ¢c-ZrO; fazlarinda bir artma daha fazla olmustur. CO bilesimi
yanz MgO ile stabilize zirkonyay: ifade etmektedir.

Ek A.10’ da 1600 °C de 3 saat sinterlenmis C50 bilesimli numunelerde sekillendirme
yonteminin etkisine ait difraksiyon paternlerindeki degisim gorulmektedir. D163C50,
S163C50, P163C50 ve C163C50 numunelerine ait paternlerde gordldigi gibi
sekillendirme yonteminin seramiklerin faz yapisi Uzerindeki etkisi gorilmektedir.
Soguk izostatik presleme ile Uretilen seramiklerin faz degisimleri m-ZrO, fazinda bir
azalma ve t-ZrO, ve ¢c-ZrO;, fazlarinda bir artma daha fazla olmustur. C50 bilesimi
MgO ve CaO ile esit %mol oaranlarinda stabilize zirkonya seramikleri ifade
etmektedir.

Ek A.11'de 1600 °C de 3 saat sinterlenmis C100 bilesimli numunelerde
sekillendirme yonteminin etkisine ait difraksiyon paternlerindeki degisim
gorilmektedir. D163C100, S163C100, P163C100 ve C163C100 numunelerine ait
paternlerde goruldigt gibi sekillendirme yonteminin seramiklerin faz yapisi
Uzerindeki etkisi gorulmektedir. Soguk izostatik presleme ile Uretilen seramiklerin

faz degisimleri m-ZrO, fazinda bir azalma ve t-ZrO, ve c-ZrO, fazlarinda bir artma
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daha fazla olmustur. C100 bilesimi sadece CaO ile stabilize zirkonya seramikleri
ifade etmektedir. Ozellikle bilesim C163C100 oldugunda ise m-ZrO, fazi tamamen t-
ZrO, ve ¢c-ZrO, fazina dontsmektedir.
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Sekil 5.14 : 1600 °C de 3 saat sinterlenmis numunelerde farkl1 sekillendirme
yontemlerinde bilesim - % m-ZrO, faz degisimi grafigi
Sekil 5.14'de 1600 °C de 3 saat sinterlenmis numunelerde farkl sekillendirme
yontemlerinde bilesim - % m-ZrO, faz degisimi grafigi gorilmektedir. Sekilden de
gorilecegi gibi bittn sekillendirme yontemlerinde yapidaki CaO miktar: arttikga m-
ZrO, faz1 miktarinda bir azalma gorulmektedir. Burada C163C0 MgO ile stabilize
zirkonyayi, C163C100 ise Ca0 ile stabilize zirkonyay: gostermektedir.
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Sekil 5.15 : 1600 °C de 3 saat sinterlenmis numunelerde farkl1 sekillendirme
yontemlerinde bilesim - % t, ¢ -ZrO, faz degisimi grafigi

Sekil 5.15'de 1600 °C de 3 saat sinterlenmis numunelerde farkli sekillendirme
yontemlerinde bilesim - % t, ¢ -ZrO, faz degisimi grafigi gorilmektedir. Sekilden de
gorilecegi gibi bittn sekillendirme yontemlerinde yapidaki CaO miktar: arttikga m-
ZrO, fazi miktarinda bir azalma gortlmektedir. Buna karsilik dogal olarak diger
taraftan t, ¢ -ZrO; fazlarimn olusturdugu miktar: artmaktadir. Burada C163C0 MgO
ile stabilize zirkonyayi, C163C100 ise CaO ile stabilize zirkonyay1 gostermektedir.
C163CO0 hilesiminde % t, ¢ -ZrO, faz oram %63,7 iken C163C100 bilesiminde %
100 degerine ulasilmustir.
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Sekil 5.16 : 1600 °C de 3 saat sinterlenmis numunelerde farkl1 sekillendirme

yontemlerinde bilesim - t, ¢ -ZrO, fazindaki % artis degisimi grafigi
Sekil 5.16'de 1600 °C de 3 saat sinterlenmis numunelerde farkli sekillendirme
yontemlerinde bilesim - t, ¢ -ZrO, fazindaki % artis degisimi grafigi gorulmektedir.
Sekilden de gorulecegi gibi bitin sekillendirme yontemlerinde yapidaki CaO miktart
arttikga m-ZrO, faz1 miktarinda bir azalma gorulmektedir. Buna karsilik dogal olarak
diger taraftan t, ¢ -ZrO, fazlarimn olusturdugu miktar: artmaktadir. Burada C163C0O
MgO ile dabilize zirkonyayi, C163C100 ise CaO ile stabilize zirkonyay:
gostermektedir. C163CO bilesiminde % t, ¢ -ZrO, faz artis oram %29,2 iken
C163C100 bilesiminde % 57.0 degerine ulasilmustir.
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Sekil 5.17 : 1500 °C de farkl stirelerde sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde zaman - %, ¢ -ZrO, faz degisimi grafigi

Sekil 5.17' de 1500 °C de farkl: siirelerde sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde zaman - % t, ¢ -ZrO, faz degisimi grafigi gorilmektedir. Sinterleme
zamani arttikgat, ¢ -ZrO, faz miktarida artmaktadir. 1 saat sinterlemedet, ¢ -ZrO, faz
miktar1 %58,9, 3 saat sinterlemede %63,4 ve 5 saat sinterlemede % 65,3 dir.

Sekil 5.18'de farkli sicakliklarda sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde sicaklik- % t, ¢ -ZrO, faz degisimi grafigi verilmistir. Sinterleme
sicakhigr arttikgat, ¢ -ZrO, faz miktarida artmaktadir. 1300 °C de 1 saat sinterlemede
t, ¢ -ZrO, faz miktar1 %46,2, 1400 °C de 1 saat sinterlemede t, ¢ -ZrO, faz miktar:
%51,6, 1500 °C de 1 saat sinterlemedet, ¢ -ZrO, faz miktar: %58,9 olmus bu sicaklik
1600 °C de 3 saat sinterlemeye ulasinca ise miktar %78,6 degerine ulasilmistir. t, ¢ -
ZrO, fazindaki % artis oarni ise yine bilesimle birlikte bir artis gostermektedir. Seil
5.19' dafarkl1 sicakliklarda sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis numunelerde
bilesim - t, ¢ -ZrO, fazindaki % artis degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 5.18 : Farkli sicakliklarda sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde sicaklik- %t, ¢ -ZrO, faz degisimi grafigi
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Sekil 5.19 : Farkli sicakliklarda sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde bilesim - t, ¢ -ZrO, fazindaki % artis degisimi grafigi
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Sekil 5.20 : 1500 °C de 1 saat sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde bilesim— % t, ¢ -ZrO, faz degisiminde yaslandirmanin etkisi grafigi

Sekil 5.20 de 1500 °C de 1 saat sinterlenmis ve kuru presle sekillendirilmis
numunelerde bilesim — % t, ¢ -ZrO, faz degisiminde yaslandirmanin etkisi grafigi
verilmistir.5 °C/dak.’ ik bir 1sitma hizinda 1420 °C’ ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 4 saat
tutularak otektoid Ustll yaslandirma islemine tabi tutulan seramiklerde bu islemint, ¢
-ZrO, faz donisimine etkisinin ne oldugu acikca goérilmektedir. P151C50
bilesiminde t,c--ZrO, miktar1 %58,9 iken yaslandirma islemi sonrasi bu oran %64,8
olmustur. Y aklasik %10 luk bir artis s6z konusudur.

Sekil 5.21'de 1600 °C de 3 saat sinterlenmis ve farkl sekillendirme yontemlerinde
sekillendirilmis numunelerde bilesim — kristal boyutu degisimi grafigi verilmistir.
S163C0 numunesinde kristal tane boyutu 41,5 nm iken S163C100 numunesinde 60,2
nm sevilerine ¢cikmistir. Yani yaklasik %45 oraninda CaO ilavesi kristal boyutunu
blyUtmuUstir. C163C0O numunesinde kristal tane boyutu 41,1 nm iken C163C100
numunesinde 45,5 nm sevilerine ¢ikmistir. Yani yaklasik %10,7 oramnda CaO
ilavesi kristal boyutunu biyttmusttr. D163C0 numunesinde kristal tane boyutu 46,9
nm iken D163C100 numunesinde 51,0 nm sevilerine ¢ikmustir. Yani yaklasik %8,7
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oraninda CaO ilavesi kristal boyutunu biyttmisttr. P163CO numunesinde kristal
tane boyutu 40,0 nm iken P163C100 numunesinde 58,8 nm sevilerine gikmustir. Yani
yaklasik %47,0 oramnda CaO ilavesi kristal boyutunu buyUtmstor.
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Sekil 5.21 : 1600 °C de 3 saat sinterlenmis ve farkl: sekillendirme yontemlerinde
sekillendirilmis numunelerde bilesim — kristal boyutu degisimi grafigi

5.4.2 Pisme Rengi

Sinterleme sonrasi numunelerin renklerinde degisimler olmustur.CO numuneleri yani
ZrO, ve Mg(OH), karisimi numunelerde yani Magnezya ile stabilize edilen
numunelerde seramik agik kahverengi renkte iken bilesime Kalsia girdikce renk
acilmig ve Kalsiya ile stabilize edilen numunelerede C100 yani ZrO, ve Ca(OH),
karisimi numuneler sinterlendikten sonra fildisi rengi halini almistir.



5.4.3 Yogunluk Olgumleri

Suda kaynatma metodu deneyi ile Olcllen yas haldeki numune agirlig: ile kuru
haldeki numune agirhigi degerleri asagidaki formilde yerine konulmus her bir

sicakliktaki numune icin yogunluk degerleri bulunmustur.

q= (5.5)

Formulde; d = yogunluk, M = kuru haldeki numune agirligi, M2 = su iginde askidaki
agirhgi, M3 = yas haldeki numune agirligidir.
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Sekil 5.22 : Seramiklerin sekillendirme yontemlerine bagli olarak sinterleme
sicakhigi ile % relatif yogunluk iliskisi
Sekil 5.22'de seramiklerin sekillendirme yontemlerine bagli olarak sinterleme
sicakligr ile % relatif yogunluk iliskisi gorilmektedir. Sekildende agikca gorilecegi
gibi soguk izostatik yontemle sekillendirilen seramiklerde sinrterleme sonrasi daha
yogun malzeme elde edisImistir.1300 °C de % 70 civarinda olan yogunluk 1500 °C
de % 93 seviyesine cikmistir. Burada sinterleme sicaklign 1 saat olarak

degerlendirme yapilmustir.

Sekil 5.23'de seramiklerin sekillendirme yontemlerine bagli olarak sinterleme
zaman ile % relatif yogunluk iliskisi verilmistir. Sinterleme zaman arttikca relatif
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yogunluk miktarida dogal olarak artmustir. Sekildende agikca gorilecegi gibi soguk
izostatik yontemle sekillendirilen seramiklerde sinrterleme sonrasi daha yogun
malzeme elde edisimisti. Burada sinterleme sicakhigi 1500 °C  olarak
degerlendirilmistir. 1saat de % 93 civarinda olan yogunluk 5 saat de % 97 seviyesine
Gikmusgtir.
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)
)]

Zaman, Saat

Sekil 5.23 : Seramiklerin sekillendirme yontemlerine bagli olarak sinterleme zaman
ile % relatif yogunluk iliskisi
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Sekil 5.24 : Seramiklerin sekillendirme yontemlerine bagli olarak sinterleme
sicakligi ile % relatif yogunluk iliskisi
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Sekil 5.24'de seramiklerin sekillendirme yontemlerine bagli olarak sinterleme
sicakligi ile % relatif yogunluk iliskisi gosterilmistir. Buradan da agikca gorulmustir
ki soguk izostatik yontemle sekillendirilen seramiklerde sinrterleme sonrasi daha
yogun malzeme elde edisImistir. 1600 °C de 3 saat sinterlenerek elde edilen CIP le
sekillendirilmis seramiklerde %98 relatif yogunluga ulasil mistir.

5.4.4 Lineer buzilme dlgimi

Basingsiz sicak sekillendirme ile Uretilmis numunelerde cesitli kademelerinde parca
boyutlarinda meydana gelen degisiklikler 6lcilmis ve elde edilen sonuclar Tablo
5.5de verilmistir Basingsiz sicak kaliplamayla 45 mm uzunlugunda Uretilen
seramiklerin baglayici giderme islemi sonrast boyutlarindaki degisiklik, %11,2
civarinda gerceklesmistir. Sinterleme sonrasi ise  %20,71 civarinda bir lineer
kiculme meydana geldigi hesaplanmustur.

Tablo 5.5: Uretilen seramiklerde meydana gelen boyut kiigilmeleri

Uretim K ademesi Uzunluk | Lineer Biizillme (%)
Basingsiz sicak Kaliplama| 45 -
Baglayici giderme 39,96 11,2
Sinterleme 35,68 20,71

5.5 iletkenlik Olgiimleri

Farkli yontemlerle Uretilmis seramiklerde iletkenlik ¢alismalari ve dlgtimleri normal
atmosfer sartlarinda farkl sicakliklarda yapilmistir. Sekil 4. 12 da verilen dizenek
geregi olclmler yapilmistir. Numuneler bir tip firin icine yerlestirilmistir. Iletkenlik
Pt teller vasitasiyla saglanmistir. Numuneye iki tanesi 6lcu aletine iki tanesi de akim
kaynagina olmak (izere 4 Pt tel baghidir. Farkl: sicakliklarda 600-1100 °C arasinda ve
farkl: bilesimlerdeki numuneler icin dlgiimler yapil mistur.

Sekil 5.25 ve Sekil 5.26'de farkli bilesimdeki seramiklerin bilesim ve sicaklik
degiskenlerine gore iletkenlik degisimleri verilmistir. CaO ilavesinin MgO ilavesine
gore iletkenlige az da olsa etkisi azdir. 1000 °C de CO bilesimi icin iletkenlik 0,207
S/cm iken C100 bilesimi icin 0,185 S/cm dir. 700 °C de CO bilesimi icin ise bu deger
0,05 S/cm civarindadir. Stabilize zirkonya esasli seramikler yaklasik 600 °C den
sonra yart iletken gibi davranir. Calisma ortam sicakligr arttikga iletkenlik Gilgtim
degeride artmaktadir. Diger taraftan Magnezya ile stabilize edilmis zirkonya
seramikler kalsiyaile stabilize edilene gore biraz daha iyi iletken oldugu gorulmustir.
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Sekil 5.25 : Farkli sicakliklarda bilesime - iletkenlik degisimi.
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5.6 Mikroyap: incelemesi

Seramiklerin mikroyapisal karakterizasyonu, Jeol marka bir taramali elektron
mikroskop (SEM) kullamilarak  gergeklestirilmistir.  SEM, enerji  dagilim
spektrometresine (EDS) sahiptir ve ikincil elektron (SEI) ile geri sagilmal1 elektron
(BEI) goruntileme modlarinda ¢alisilabilmektedir. Mikroyap: incelemelerinde EDS,
SEI ve BEI teknikleri kullanidmustir.

SEM calismalar: igin tozlar, parlatilmamis numune yizeyleri, kirilma ylzeyleri ve
parlatildiktan sonra termal olarak daglanmis kesitler olmak Uzere farkli tipte
numuneler hazirlanmistir. ZrO,, Ca(OH), ve Mg(OH), tozlari, Al althiklar Uzerindeki
cift tarafli yapiskan C filmler Uzerine kuguk miktarlarda yapistirilarak ve fazlasi
dokulerek hazirlanmistir. Daha sonra toz numune ylzeyleri, ince bir C tabakasiyla
kaplanmistir. Tozlar tzerinde EDS analizi yapilacagindan, C kaplama segilmistir.
Numune kenarlarina iletken bir gimis (Ag) pasta uygulanmasiyla, numunede

elektriksel yiklenme dnlenmistir.

Zimparalama, parlatma ve daglama kademelerini iceren metalografik numune
hazirlama yontemi, numunelerde ayni sartlarda Uretilmis kare sekilli kicuk blok
ylzeylerine uygulanmustir. Bu bloklarin kullaniminin temel nedeni, seramik seklinin
metalografik olarak hazirlama ve ardindan termal olarak daglama islemlerine uygun
olmasidir. Numune yuzeyleri sirasiyla 120, 240, 400, 800, 1000 ve 1200 gridlik
silisyum karbir (SiC) zimpara kullanimiyla 200 devir/dak. hizda zimparalanmis ve
daha sonra 6, 3 ve 1 um’luk elmas pasta kullanimiyla ayni hizda parlatilmistir.
Parlatilimis yiizeyler, Y iksek sicaklik firiminda 5 °C/dak.’ ik bir 1sitma hizinda 1420
ve 1680 °C'ye 1sitmak ve bu sicaklikta 30 dak. tutmak suretiyle termal olarak
daglanmistir. Termal daglama islemine maruz kalmis ylzeyler, son olarak C ile
kaplanmustir.

5.6.1 Sinterlenmis Mikroyapilar

Mikroyap1 goruntileri, parlatilmis bloklarin yuzeylerinden alinmustir. Seramikler
1420 °C'de 4 saat yaslandinilmis fakat tane sinirlarim SEM’ de gérmek yeterli
olmamustir. Bazi numuneler 1680 °C’de 30 dakika termal daglama yapilmistir. Bu
numunelerin SEM gorantilerine bakildiginda cokeltilerin oldugu gortlmuistir. Bu
cOkeltiler tetragonal zirkonya' dir . Tane blyulkllkleri ortalama 40 nm’ dur. Taneici
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porozite vardir. Sekil 5.27 CO ve Sekil 5.28' de C100 bilesimlerine ait basin¢siz sicak
sekillendirilmis baglayicisi giderilmis seramikler, 1750 °C'de 5 saat sinterlenmis,
1420 °C'de 4 saat yaslandirilmis ve 1680 °C'de 30 dak. termal daglanmus
seramiklerin mikroyap: resimleri ve EDS analiz sonuglari gorulmektedir. EDs
analizleri genel, tane sinir ve tane, ici olmak tzere ¢ farkli yerden alinmstir.

z — : . o
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Sekil 5.27'de magnezya(MgO) ile stabilize edilmis zirkonya seramik numunenin
mikroyapi ve EDS sonuclar1 verilmistir. CO bilesimini EDS sonuclarina gore
inceledigimizde baslangic Mg icerigi ag.% 2.00 civarinda iken, genel olarak alinan
EDS analizi sonucunda ag.%1.64, tane simrindan alinan EDS sonucuna gore Mg
ag.%5.65 ve tane icinder ise Mg ag. %1.39 olarak bulunmustur. Buradan goraltyorki
tane sinirlarinda Mg miktarinda artma var.

Sekil 5.28'de kalsiya (CaO) ile stabilize edilmis zirkonya seramik numunenin
mikroyap1 ve EDS sonuclart verilmistir. C100 bilesimini EDS sonuclarina gére
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inceledigimizde baslangi¢c Ca icerigi a3.% 3.57 civarinda iken, genel olarak alinan
EDS analizi sonucunda ag.% 3.43, tane sinirindan alinan EDS sonucuna gore Ca
ag.%3.49 ve tane icinder ise Ca ag. %3.83 olarak bulunmustur. Buradan goralUyorki
Cayapiya esit ve homojen olarak dagilmistir.

ZrO,-MgO siteminin teknolojik olarak dnemli bir 6zelligi, c-ZrO, ve t-ZrO, kat1
¢Ozelti faz alanlarinin iyi bir sekilde teshit edilmis olmasidir. Bu kat1 ¢ozelti alanlari
kullanilarak, farkli ZrO, alasimlar1 tretmek oldukc¢a kolaydir. Diger yandan sistemde
yer alan oOtektoid donisim mekanizmasi, 6nemli oranda anlasilmistir. Otektoid
parcalanma reaksiyonun cekirdeklesme kontrollidir ve c-ZrO, kat1 ¢ozeltisi, 1400
°C'nin altinda MgO ve ZrO, bilesenlerine ayrilmaktadir. Bu reaksiyonla boru sekilli
MgO ve sicakliga bagli olarak t-ZrO, veya m-ZrO, fazi blyumeye baslar. Bununla
beraber MgO’in blylmesinin olusmasi zor oldugundan; 6tektoid reaksiyon sadece
tane sinirlarinda meydana gelir.

Mikroyapida, kullanilan baslangic hammaddesinin emptrite (temel olarak SiOy)
icerigine veyahutda Uretim prosesi esnasinda sinterlemeye yardimc: olmak amaciyla
yapilan ilavelere bagli olarak taneler arasi camsi bir faz mevcut olabilir. Bu camsi
faz, empuriteler ve 6zellikle SiO; ile stabillestirici oksit arasindaki reaksiyonlarin bir

sonucu olarak Uretilir.

Yukarida deginildigi gibi mikroyapida bazen taneler arast camst bir fazda
bulunabilir. c-ZrO, + t-ZrO; ikili faz bdlgesinde yapilan kontrolll yaslandirma 1sil
isleminin bir sonucu olarak, c-ZrO, taneleri icinde uyumlu t-ZrO, c¢okeltileri
meydana gelir. Bu ¢okeltiler sogutma esnasinda, hem ZrO,'ya donusebilir. c-ZrO,
esaslt matriks taneleri, t-ZrO, c¢okeltilerine gore daha yiksek oranda stabillestirici
malzeme icerirler. KSZ tipi malzeme, oda sicakliginda ZrO, nin ¢ polimorfuna da
sahip olabilir.

Sekil 5.29'de CO bilesimlerine ait basingsiz sicak sekillendirilmis baglayicisi
giderilmis 1750 °C'de 5 saat sinterlenmis, yaslandirilmis ve termal daglanmis
seramiklerin SEM goOruntist verilmistir.
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Electron Image 1

Sekil 5.29 : CO bilesimlerine ait basingsiz sicak sekillendirilmis baglayicist
giderilmis 1750 °C'de 5 saat sinterlenmis, yaslandirilms ve termal daglanmus
seramiklerin SEM goruntisi

Z200pm

200pm ' Electron Image 1

Sekil 5.30 : C100 bilesimlerine ait basingsiz sicak sekillendirilmis baglayicist

giderilmis 1750 °C'de 5 saat sinterlenmis, yaslandirilms ve termal daglanmus
seramiklerin SEM goruntisi
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Sekil 5.30'de C100 bhilesimlerine ait basingsiz sicak sekillendirilmis baglayicisi
giderilmis 1750 °C'de 5 saat sinterlenmis, yaslandirilmis ve termal daglanmis
seramiklerin SEM goruntist verilmistir.

CO bilesimine ait mikro yap1 iri c-ZrO, tanelerinden meydana gelmistir. Y apilarda
onemli miktarda porozite vardir. Bu porozitenin 6nemli bir bolimi tane sinirlarinda
bulunmakla beraber, tane iclerinde de porozite gérinmektedir. Gorilen poroziteler
sekillendirme yonteminden kaynaklanmaktadir. Burada incelenen seramikler
basingsiz sicak sekillendirme ile Uretilmis numunelerdir. CO bilesiminin mikroyapida
bir homojenlik yoktur. Mikroyapr irili ufakli c-ZrO, tanelerinden meydana gelmistir.
c-ZrO; tane iglerinde ince ¢okelti olusumu godzlenmistir. Bu c¢okeltiler sinterleme
sonrasi soguma esnasinda olusumu t- ZrO, / m-ZrO, ¢okeltileridir. Cokeltilerin
boyutlar1 genellikle mikron alti oldugu icin mikroyapida ag yapisi seklinde
gorulmektedir.CO bilesimleri icin, mikroyapida herhangi bir tane simiri fazina
rastlanmamstir. Gerek baslangi¢ tozunun ¢ok distk oranlarda da olsa SiO, icermesi
ve gerekse hazirlanan sistemlere sinterlemeye yardimci herhangi bir oksit malzeme

ilave edilmemesi, tane sinir1 fazi olusumunu 6nlemistir.

C100 yani ZrO,-Ca0 sistemi, 2365°C’'ye kadar kararli bir ara bilesik olan CazZrOs;
bilesigini igermektedir. Bu sistem icin diger baska ara bilesiklerin varligi da
belirlenmekle birlikte s6z konusu bu bilesiklerin kararhilik araliklar1 halen tartisma
konusudur. Sistem, iki sabit 6tektik nokta (Sivi = ¢-ZrO, + CaZrOs ve Sivi = Ca0 +
CaZrOg3) ve ¢c-ZrO,, t-ZrO, fazlariin ayristigi bir 6tektoid nokta gostermektedir. c-
ZrO; ve t-ZrO, fazlari icinde CaO blyuk olclde kati eriyik olusturabilmekte ancak
Ca0 fazi icerisinde kat1 eriyik olusumu son derece sinirli hatta m-ZrO,, CaZrO; fazi
icinde ihmal edilebilir diizeyde olmaktadir. CaO, ZrO, ile kat1 ¢ozelti olusturmak icin
en yaygin kullanilan oksit malzemelerdendir. Sistem, ZrO,-MgO faz sistemine ¢ok
benzer Ozellikler gosterir. ZrO,-CaO faz diyagraminda ilgi ¢eken Ug bdlge
mevcuttur. 2000 °C'nin altinda %6 mol CaO'e kadar t-ZrO, kararhdir ve
sogutuldugunda t-ZrO, + m-ZrO, iki fazli bolgesinden geger. %6 mol CaO'in
Uzerindeki bilesimlerde t-ZrO, + ¢c-ZrO, iki fazl1 bolgesi mevcuttur ve bu bolge 1140
°C'nin Ustiindeki sicakliklarda %17 mol CaO’e kadar uzar. Bu faz alam icinde
Uretilen malzemeler, ZrO,-CaO sisteminde genis bir c-ZrO, faz alam mevcuttur.
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Zr0O,-Ca0-MgO Uglu sistemine ait ¢cok az deneysel veri mevcuttur. Bu ¢alismanin
sonuclari, sissemde kararli Ucll bilesik bulunmadig: ve kibik zirkonyanin CaO ve
MgO ile kat1 eriyik halinde bulundugudur. Kibik zirkonyamin CaO ve MgO ile kat1
eriyik halinde bulunmasi, herhangi bir yapisal degisiklik olmaksizin CaO ve
MgO’'nun kibik zirkonya icerisinde birbirleri ile yer degistirebileceklerini
gostermektedir. ZrO,’min Halite fazlari icerisinde sinirli ¢dzUnirligl  agikca
gorilmustar. Farklh ortak faz bolgelerinin sinirlart ve kiibik-ZrO, ve CaZrOs tazannin
birlikte bulunmalar1 gbz onine alinarak 1600-1750°C izotermal bolgeleri deneysel
verilerle uyumludur. Kibik-ZrO,-CaZrOs-MgO faz denge lggeninde kibik-ZrO,
fazimin hesaplanan bilesimleri de hata sinirlart icerisinde deneysel sonuclarla
uygunluk gostermektedir. MgO-CaZrOs; Bu bolgede, MgO ve CaZrO; fazlarimin ilk
kristallesme bolgesi ve 6tektik nokta da gosterilmistir. MgO ve CaZrOs fazlarinda az
miktarda kat1 eriyik olusumu, bu bélgenin 6tektik nokta iceren basit bir ikili sistem
olarak dustnulebilecegini gbstermistir.

TUBITAK poEsIsliil SEl 20.0kV 10pm WD 38.0mm

TUBITAK NS SEI 200k X2,000 10pm WD 41 2mm

Sekil 5.31 : P153C100 ve P155C100 bilesimlerine ait seramiklerin SEM goruntUsti
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TUBITAE EisE1sRIll SE 2000kY  X2,000 10um WD 37/ 2mm

TUBTAK IEEEshl S 200KV }2000 10um WD 41.2mm

TUBITAK FESEESION SEI 200KV X2,000 10pm WD 37.6mm

Sekil 5.32 : D155C100, P155C100 ve S155C100 bilesimlerine ait seramiklerin SEM
gorintisi
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TUBITAK  1iyis1esll SEl 200K 000 10um WD 37.2mm

TUBITAK |=isieatly SEl 200KV 00 10um WD 41.2mm

Sekil 5.33 : P155C0, P155C50 ve P155C100 bilesimlerine ait seramiklerin SEM
gorintisi

97



Sekil 5.3'de P153C100 ve P155C100 hilesimlerine ait seramiklerin SEM gorintisi
goriilmektedir. Burada P153C100 kodu kuru presle sekillendirilmis ve 1500 °C de 3
saat sinterlenmis C100 bilesimli yani %100 CaO ile stabilize edilmis zirkonya
seramik numuneyi gostermektedir. P155C100 kodu ise aym seramigin 5 saat
sinyerlenmis halini gostermektedir. Yani bu sekil bize sinterleme sicakliginin

mikroyapiya etkisini gostermektedir.

Sekil 5.32°de D155C100, P155C100 ve S155C100 bilesimlerine ait seramiklerin
SEM goruntist gorulmektedir. Burada D155C100 dokimle sekillendirilmis ve 1500
°C de 5 saat sinterlenmis C100 bilesimli yani %100 CaO ile stabilize edilmis
zirkonya seramik numuneyi gostermektedir. P155C100 kodu ise ayni seramigin kuru
presle sekillendirilmis halini gostermektedir. S155C100 kodu ise aym seramigin
basingsiz sicak sekillendirilmis oldugunu gostermektedir. Bu sekil bize sekillendirme
yonteminin mikroyapiya etkisini gostermektedir.

Sekil 5.33'de P155C0, P155C50 ve P155C100 bilesimlerine ait seramiklerin SEM
gorintlst gordlmektedir. Burada P155C0 kodu kuru presle sekillendirilmis ve 1500
°C de 5 saat sinterlenmis CO bilesimli yani %100 MgO ile stabilize edilmis zirkonya
seramik numuneyi gostermektedir. P155C50 kodu kuru presle sekillendirilmis ve
1500 °C de 5 saat sinterlenmis C50 bilesimli yani %50 MgO + %50 CaO ile stabilize
edilmis zirkonya seramik numuneyi gostermektedir. P155C100 kodu kuru presle
sekillendirilmis ve 1500 °C de 5 saat sinterlenmis C100 bilesimli yani %100 CaO ile
stabilize edilmis zirkonya seramik numuneyi gostermektedir. Yani bu sekil bize

bilesimin sinterleme sonrast mikroyapiya etkisini gostermektedir.

5.6.2 TaneBuyumes

Sekil 5.34'de S1755C0 ve S1755100 bilesimlerine ait seramiklerin SEM gorintisi
gorulmektedir. Basingsiz sicak sekillendirilmis 1750 °C de 5 saat sinterlenmis CO ve
C100 bilesimlerine sahip seramiklere ait goruntilerdir. Buradan hem sinterleme
sonrasi tane boyutu hakkinda hem de bilesimin tane boyutuna etkisi gortlmektedir.
Degerlendirilmesi  yapilacak olursa CO bilesimine ait seramiklerde tane boyut
ortalamasi 45 mikron hatta 50 mikron Uzerindedir. C100 bilesiminde ise bu deger 35-
40 mikron civarlarindadir. Buradanda goruliyorki MgO ile stabilize edilen
seramiklerde tane blylmesi daha fazladr.
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% g ; "
20.0kV A500 10pm WD 15.0mm

Sekil 5.34 : S1755C0 ve S1755100 bilesimlerine ait seramiklerin SEM goruntsi
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Buna karsilik MgO daha karmasik yani daha homojenligi aaneler toplulugu
olusturuken CaO daha homojen bir tane bliytimesi saglamistir. CaO tane boyutu daha
kictk ama homojen bir bliylime saglamstir.

5.6.3 Yaslandirmaisleminin Mikroyapisal Etkis

Yaslandirma islemi, c- ZrO, tanelerinin seklinde ve boyutunda herhangi bir
degisiklige yol agmamustir. Y aslandirma islemiyle mikroyapida meydana gelen temel
degisiklik, t-ZrO2 ¢okelti boyutlarindaki artistir.

5.6.4 Kirilma Yiizeylerinin incelenmes

llzq.m v Electran Image 1

Sum Spectrum

Flement Weight¥s Atomicks

oK 14.11 50.73
Cal 3.10 3.90
FrL 80.79 44 .35

, ki Totals 10000
o Zrl .
a
| Iz Ca
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ul 1 2 3 4 3 5] 7 g 9 10
Full Scale 2833 otz Cursar. 0.000 ke ke

Sekil 5.35 : S1755100 bilesimlerine ait seramigin kirik ytizey SEM gorintisii ve
EDS analiz sonucu

Sekil 5.35' de S1755100 kodlu seramigin kirik ylizey SEM goérintisii ve EDS analiz
sonucu gorulmektedir. % Ca icerigi 3.10 olarak olculdigt gorulmektedir. Baslangic
bilesiminde de yaklasik % 3.5 Ca icerigi bulunmaktadir. Buradan goéraltyorki Ca
yap1 icerisinde homojen olarak dagilmistir. Kirilmalar tane ici ve tane simir1 kirilma
seklindedir. Kirilma ylzeyi normaldir. Tane i¢i poroziteler agik olarak gortlmektedir
ve homojen olarak dagilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu bolimde deneysel ¢alismalarin sonuglarinin kisa ve genel bir 6zeti yapilacak ayn
zamanda ileri calismalar icin 6nerilerde bulunulacaktir.

6.1 Sonuclar

1. Deneylerde kullanilan hammaddelerin termal analizleri sonucunda saf ZrO,
tozundaki agirlik kaybir sadece yapidaki nemin ugmasindan meydana
gelmektedir. Mg(OH), tozlarinda 380 °C civarina kadarki kayiplar yine nem
ve suyun uzaklasmasi seklindedir. 380 °C civarinda ise Mg(OH), parcalanip
MgO’e donusmesi nedeniyledir. Ca(OH), tozlarinda da benzer bir durum
vardir. Ca(OH); tozlarinda 390 °C civarina kadarki kayiplar yine nem ve
suyun uzaklasmas: seklindedir. 390 °C civarinda ise Ca(OH), parcalamp
CaO’e donusur. Karisimlarda ise binyede ki suyun uzaklasmalarinin disinda
meydana gelen agirlik kayiplari Mg(OH), ve Ca(OH), in parcalanma yani
CaO ve MgO olusma kayiplardir.  Toplam agirhik  kayiplari
degerlendirildiginde CO icin ag. % 2.214, C50 igin 83.%2.248 ve C100 icin
ise ag. %2.280 civarindadhir. Bu kayiplarin 600 °C civarlarinda hizi oldugunu
goriyoruz ki buda yukarda bahsettigimiz bozunma reaksiyonlarinin bir
sonucudur. 650 °C civarinda ise 6zellikle C50 ve C100 bilesimlerinde yani
Ca(OH), ilavesinin arttigi bilesimlerde gorilen pikler ise bu sicakliklarda
CazrO3 gibi ZrO, ve Ca(OH), bilesenlerinin kristalin fazlari olusturmaya
basladigi gorulmektedir.

2. Seramikler basingsiz sicak sekillendirme, kuru pres, dokim ve soguk

izostatik olmak tizere dort farkli yontemle basari ile Uretilmistr.
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. Basingsiz sicak sekillendirme yontemiyle basarili bir sekilde numunelerin
sekillendirilmesi  gerceklestirilmistir. Karisim hazirlamada en uygun
akiskanlik ve kaliplanabilme 6zelliklerini, hacimce %60 oramnda baglayici
iceren karisimin verdigi gorUlmustir. Herhangi bir kaliplama problemi
olmaksizin ¢ok sayida parca Uretilmistir. Sekillendirme esnasinda karisim,
kalib1 kolaylikla doldurmustur. Soguma sonrasi parcalar, kaliptan kolaylikla
cikarilmistir. Bu islem esnasinda, kalip ylzeyine yapisma gibi bir problemle
de karsilasilmamustir. Kaliptan cikarilmis parcalarin, bir sonraki islem olan
baglayici giderme igin yeteri kadar mukavemetli olduklari ve deforme

olmadan tasinabildikleri gorilmustir.

. Basingsiz sicak sekillendirilmis numunelerde baglayici giderme calismalar:
iki asamal1 bir yontemle gergeklestirilmistir.1. Kilcal ¢ekim mekanizmasi (toz
yatak metodu) ile baglayici giderme islemi 120 °C'de 5 saat olarak

uygulanmis ve en iyi sonucu vermistir. 2. Termal piroliz (ayristirma.

. Soguk izogtatik presleme yontemiyle sekillendirilmis 1600 °C de 3 saat
sinterlenmis  seramiklerin  faz analizi incelendiginde bilesime gore
degerlendirdigimizde CO bilesiminden C100 bilesimine gidildikge ZrO, faz
donisiminde bariz bir sonu¢ ortaya cikmaktadir. Burada C163CO
bilesiminde m- ZrO, faz1 gorilirken C163C50 de yine m- ZrO, gorullyor
bilesim C163C100 oldugunda ise m-ZrO, faz1 tamamen t-ZrO, ve c-ZrO,
fazina donusmektedir. Buradan da anlasiliyorki CaO ilaves ZrO,
seramiklerde faz dontsumlerini etkilemektedir. Diger taraftan diger
difraksiyon pikleri de incelendiginde sekillendirme yonteminin de ¢ok etkili
oldugu gorilmektedir.

. P151C50, P153C50 ve P155C50 bilesiminde m- ZrO, faz1 gérilmektedir.1, 3
ve 5 saat yapilan sinterlemeler sonucunda da sinterleme zamaninin artmasiyla
m-ZrO, fazinda bir azalma ve t-ZrO, ve c¢-ZrO, fazlarinda bir artma

gorilmstar.

. Sinterleme sicakhiginin  etkisine bakildiginda, P131C50, P141C50 ve
P151C50 bilesiminde m- ZrO, fazi gorllmektedir fakat sinterleme
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10.

11.

12.

sicakliginin artmasiyla m-ZrO, fazinda bir azalma ve t-ZrO, ve c-ZrO,

fazlarinda bir artma olmustur.

Butun sekillendirme yontemlerinde yapidaki CaO miktar1 arttikca m-ZrO,
fazi miktarinda bir azalma gorulmektedir. Buna karsilik dogal olarak diger
taraftan t, ¢ -ZrO, fazlarinin olusturdugu miktar1 artmaktadir. C163CO
bilesiminde % t, c-ZrO, faz oram % 63,7 iken C163C100 bilesiminde % 100
degerine ulagmustr.

Sinterleme sicaklig: arttikga t, ¢ -ZrO, faz miktarida artmaktachr. 1300 °C de
1 saat sinterlemede t, ¢ -ZrO, faz miktarn %46,2, 1400 °C de 1 saat
sinterlemede t, ¢ -ZrO, faz miktar1 %51,6, 1500 °C de 1 saat sinterlemedet, ¢
-ZrO, faz miktar1 %58,9 olmus bu sicaklik 1600 °C de 3 saat sinterlemeye
ulasinca ise miktar %78,6 degerine ulasilmustir. t, ¢ -ZrO, fazindaki % artis
oarnt ise yine bilesimle birlikte bir artis gostermektedir.

Y aslandirmanin etkisine bakildiginda, P151C50 bilesiminde t,c--ZrO, miktar:
%58,9 iken yaslandirma islemi sonrasi bu oran %64,8 olmustur. Y aklagik
%10 luk bir artis soz

Kristal tane boyutu incelemesinde, S163C0O numunesinde kristal tane boyutu
41,5 nm iken S163C100 numunesinde 60,2 nm seviyelerine ¢ikmustir. Yani
yaklasik %45 oraminda CaO ilavesi kristal boyutunu blyitmistir. C163C0
numunesinde kristal tane boyutu 41,1 nm iken C163C100 numunesinde 45,5
nm seviyelerine gikmistir. Yani yaklasik %10,7 oraminda CaO ilavesi kristal
boyutunu biyttmustir. D163C0O numunesinde kristal tane boyutu 46,9 nm
iken D163C100 numunesinde 51,0 nm sevilerine ¢ikmustir. Yani yaklasik
%8,7 oraninda CaO ilavesi kristal boyutunu bUyUtmistar. P163CO
numunesinde kristal tane boyutu 40,0 nm iken P163C100 numunesinde 58,8
nm sevilerine ¢ikmistir. Yani yaklasik %47,0 oraminda CaO ilaves kristal

boyutunu artirmustir.

Sinterleme sonrasi numunelerin  renklerinde degisimler olmustur. CO
numuneleri yani ZrO, ve Mg(OH), karisimi numunelerde yani Magnezya ile
stabilize edilen numunelerde seramik agik kahverengi renkte iken bilesime

Kalsia girdikge renk acilmis ve Kalsiya ile stabilize edilen numunelerede
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13.

14.

15.

16.

17.

C100 yani ZrO, ve Ca(OH), karisimi numuneler sinterlendikten sonra fildisi
rengi halini almistur.

Soguk izostatik yontemle sekillendirilen seramiklerde sinrterleme sonrasi
daha yogun malzeme elde edisimistir. 1300 °C de % 70 civarinda olan relatif
yogunluk 1500 °C de % 93 seviyesine ¢ikmustir. 1500 °C de 1saat de % 93
civarinda olan yogunluk 5 saat de % 97 seviyesine ¢iknustir. 1600 °C de 3
saat sinterlenerek elde edilen Soguk izostatik pres (CIP) le sekillendirilmis
seramiklerde %98 relatif yogunluga ulasilmstur.

Basingsiz sicak kaliplamayla Uretilen seramiklerin baglayici giderme islemi
sonrast  boyutlarindaki  degisiklik, %11,2 civarinda gerceklesmistir.
Sinterleme sonrasi ise %20,71 civarinda bir lineer kiigllme meydana geldigi
hesaplanmustir.

Iletkenlik incelendiginde, CaO ilavesinin MgO ilavesine gore iletkenlige
etkisidaha azdir. 1000 °C de CO bilesimi icin iletkenlik 0,207 S/cm iken C100
bilesimi icin 0,185 S/cm dir. 700 °C de CO bilesimi icin ise bu deger 0,05
S/cm civarindadir. Stabilize zirkonya esasli seramikler yaklasik 600 °C den
sonra yari iletken gibi davramir. Calisma ortam sicakhigi arttikca iletkenlik
Olcim degeride artmaktadir. Diger taraftan Magnezya ile stabilize edilmis
zirkonya seramikler kalsiya ile stabilize edilene gore biraz daha iyi iletken

oldugu goralmastr.

Mikroyapi incelemelerinde, CO bilesimini EDS sonuglarina gore
inceledigimizde baslangic Mg igerigi a3.% 2.00 civarinda iken, genel olarak
ainan EDS analizi sonucunda ag.%1.64, tane sinrindan alinan EDS

sonucuna gore Mg ag.%5.65 ve tane icinder ise Mg ag. %1.39 olarak
bulunmustur. Buradan gordllyorki tane simirlarinda Mg miktarinda artma var.

C100 bilesimini EDS sonuglarina gore inceledigimizde baslangic Ca icerigi
ag.% 3.57 civarinda iken, genel olarak alinan EDS analizi sonucunda ag.%
3.43, tane sinirindan alinan EDS sonucuna gore Ca ag.%3.49 ve tane icinder
ise Caag. %3.83 olarak bulunmustur. Buradan goruluyorki Ca yapiya esit ve
homojen olarak dagilmistir.

104



18. S1755C0 ve S1755100 bilesimlerinde, CO bilesimine ait seramiklerde tane
boyut ortalamast 45 mikron hatta 50 mikron Uzerindedir. C100 bilesiminde
ise bu deger 35 40 mikron civarlarindadir. MgO ile stabilize edilen
seramiklerde tane blyimesi daha fazladir. CaO tane boyutu daha kiicik ama

homojen bir bilyime saglamustir.

19. Yaslandirma iglemi, c- ZrO, tanelerinin seklinde ve boyutunda herhangi bir
degisiklige yol acmamistir. Yaslandirma islemiyle mikroyapida meydana
gelen temel degisiklik, t-ZrO2 ¢okelti boyutlarindaki artistir.

20. Seramiklerin kirik ylzeyi incelendiginde, % Ca icerigi 3.10 olarak 6lculdigt
gorilmektedir. Baslangic bilesiminde de yaklasitk % 3,5 Ca icerigi
bulunmaktadir. Buradan gorultyorki Ca yapi igerisinde homojen olarak
dagilmistir. Kirilmalar tane ici ve tane siniri kirilma seklindedir. Kirilma
ylzeyi normaldir. Tane ici poroziteler agik olarak gorilmektedir ve homojen

olarak dagilmistir.

6.2 Oneriler

1. Tozlar sekillendiriimeden ©nce mekanik alasimlandirma yontemiyle
hazirlanmistir. Tozlarin farkli yontemlerle 6zellikle kimyasal yontemlerle
hazirlanmasi daha yuksek 0zelliklerde, porozitesiz yapilar elde edilebilir.

2. Basingsiz sicak seklillendirme de iki bilesenli baglayici sitemine tgunci bir
bilesen ekleyip baglayict miktari azaltilmaya ¢alisiimalui.

3. Ca0 ve MO ilavesinin yaninda daha baska oksitli sistemler ilave edilerek
mikro yap1, faz dontstimleri ve yogunluk gibi 6zellikler iyilestirilmeli.

4. Farkli sicakliklarda yaslandirma daglama islemleri yapilarak retilen
seramiklerin 6zelliklerine etkileri incelenmeli.
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EK A: Sinterlenmis Seramiklere ait XRD paternleri
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Sekil A.1: Baslangig tozlarinin XRD paternleri
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Sekil A.2: C163 ( CIPile sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis) Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine etkisine ait XRD
difraksiyon paternleri.
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Sekil A.3: D163 ( Dokiim ile sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis) Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine etkisine ait XRD

difraksiyon paternleri.
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Sekil A.4: S163 ( Sicak sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis) Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine etkisine ait XRD difraksiyon
paternleri.
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Sekil A.5: P163 ( Presile sekillendirilmis 1600 °Cde 3 saat sinterlenmis) Uretim sartlarinda bilesimin faz degisimine etkisine ait XRD
difraksiyon paternleri.
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Sekil A.6 : P15C50 Kuru presle sekillendirilmis 1500 °C farkli siirelerde sinterlenmis C50 bilesime ait difraksiyon paternlerindeki degisim
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Sekil A.7 : PC50 Kuru prede sekillendirilmis farkli sicakliklarda 1 saat sinterlenmis C50 bilesime ait difraksiyon paternlerindeki degisim
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paternlerindeki degisim
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Sekil A.9: 1600 °C de 3 saat sinterlenmis CO bilesimli numunelerde sekillendirme yonteminin faz degisimine etkisine ait XRD difraksiyon
paternleri.
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Sekil A.10 : 1600 °C de 3 saat sinterlenmis C50 bilesimli numunelerde sekillendirme yonteminin faz degisimine etkisine ait XRD difraksiyon
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