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OZET

Bu calismada, degisik oranlarda SiO, ve TiO, katkilarimin kiibik zirkonyanin
(c-ZrO;) mikroyapisi ve oda sicakhgindaki mekanik o6zellikleri iizerine etkisi
arastirlldi. Agirhkca %10 oranmna kadar SiO, ve TiO, katkih c¢-ZrO;
numuneler 1450 °C’de basingsiz sinterlenerek iiretildi. XRD sonuglar1 TiO;
ilavesinin % 5’in altinda oldugu durumlarda numunelerin tamamen kiibik
fazda oldugunu, fakat TiO; ilavesinin % 5’in ilizerinde olmas1 durumunda ise
kiibik yapmin dengesizlestigi ve tetrogonal zirkonyaya doniistiigiinii gosterdi.
Ayrica kiibik matris icerisindeki tetragonal faz TiO, miktarindaki artisa bagh
olarak artmustir. SiO; ilavesi kristal yapida bir degisim meydana getirmemistir.
Ayrica SiO; ile ¢-ZrO; arasinda hicbir reaksiyon fazi da gozlenmemistir. Oda
sicakligl mekanik o6zelliklerinden sertlik, kirilma toklugu ve egilme mukavemeti
degerlerinin bu katkilardan nasil etkilendigi gozlendi. Sertlik degerlerinde
SiOy’nin ilavesiyle azalma gozlenirken, TiO,’nin artan oranlarda ilavesi sertligi
etkilememis ve 12 GPa civarinda elde edilmistir. Artan oranlarda SiO; ve TiO,
katkisiyla Vickers sertlik ol¢me teknigi ile belirlenen kirilma toklugu
degerlerinde artis gozlenmistir. Katkisiz c-ZrO;’nin kirllma tokluk degeri 1,5

MPa.m'” iken %10 SiO, katkih numunenin kirilma toklugu 3,64 MPa.m"? ve



%10 TiO, katkih c¢-ZrO, 3,3 MPa.m'? olarak elde edilmistir. Diger bir
calismada da SiO; katkisinin e@ilme mukavemetini 6nemli oranda etkilemedigi
gosterildi. Ancak TiO;’nin ilavesinin egilme mukavemetini artirdig1 ve TiO,
katkisindaki artisla egilme mukavemetinin arttigi ve 275 MPa’dan 375 MPa’a

ciktig1 gozlenmistir.
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ABSTRACT

In this study; the effect of various amount of SiO; and TiO, additions on room
temperature mechanical properties of cubic zirconia (c-Zr(O,) was investigated.
The c-ZrO, specimens doped up to 10 wt% SiO, and TiO, were pressurelles
sintered at 1450 °C. XRD results showed that when the TiO, amount was less
than 5 wt %, the specimens were entirely in single cubic phase; further addition
of TiO, (5 wt% or more) destabilized cubic zirconia phase and caused the
formation of tetragonal phase. Also, the amount of tetragonal phase increased
with increasing TiO; content in cubic zirconia matrix. With SiO, addition, there
was no change in crystal structure. Also, the reaction phase between SiO, and
c-ZrO, was not seen. It was observed that how these additions effected the room
temperature mechanical properties of hardness, fracture toughness and flexural
strength. While the hardness values decreased with SiQ, addition, the TiO,
addition increased the hardness reaching 12 GPa. With increasing amount of
SiO; and TiO; additions, the fracture toughness values determined by Vickers
hardness measurement technique increased. While the fracture toughness value
of undoped c-ZrQO, was 1,5 MPa.m”Z, this value was 3,64 MPa.m'? for 10 wt%
SiO; doped c-ZrO, and 3,3 MPa.m"? for 10 wt% TiO; c-ZrO,. In other work, it
was observed that the flexural strength was not effected by SiO, addition. But
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the TiO; addition improved the flexural strength reaching the value of 375 MPa
from 275 MPa.
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1. GIRIS

Seramik, inorganik malzemelerin olusturdugu bilesimlerin, ¢esitli yontemlerle sekil
verildikten sonra sertlesip dayaniklilik kazanmasina varacak kadar pisirilmesi bilimi
ve teknolojisidir. Bu tanimlamaya c¢anak-¢comlek, porselen, refrakter, yapi
malzemeleri, asindiricilar, emaye ve camin yani sira metal olmayan manyetik
malzemeler, piezoelektrik malzemeler ve son yillarda gelistirilen miihendislik

seramikleri de girmektedir [1].

Glinlimiizde seramik malzemelerin; yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi, kimyasal
kararliligimin yiiksek olmasi, ¢ok sert olmalari, metallerden hafif olmalar1 (%40
mertebesine varan), hammadde olarak bol miktarda bulunmasi ve genelde metallere
kiyasla ucuz olmasi, pahali ve stratejik metallere ihtiya¢ gdstermemesi, erozyon ve
asinmaya karsi dayanikli olmasi, oksitlenmeye karsi direnglerinin yiiksek olmasi,
sirtinme katsayisinin  diisiik olmasi, basma dayaniminin yiiksek olmasi gibi

ozellikleri bu malzemelere ilginin artmasinin baslica nedenlerindendir.

Biitiin bu istiin 6zelliklere karsin, seramik malzemelerin en Onemli istenmeyen

ozelligi gevrek karakterde olmalaridir [2].

Seramik endiistrisinin tarihi ¢ok eski olmakla birlikte son yillarda pek ¢ok yeni
seramik malzemeler gelistirilmistir. Bunlar daha yiliksek sicaklik dayanimina veya

daha iyi mekanik 6zelliklere veya farkli elektriksel 6zelliklere sahiptir.

Cesitli miihendislik uygulamalarinda kullanilan; zirkonya esasli seramikler
milkemmel mekanik davraniglari ile nano boyutlu ve kontrol edilebilen
mikroyapilarindan dolay1r son yillarda ilgi c¢eken malzemelerden biri olmustur.
Zirkonya, yliksek ergime sicakligi ve yliksek korozyon direnci ile bilinen bir

malzemedir. Ancak, zirkonya bazi miihendislik problemleri gostermektedir;

e Saf halde zirkonya Oylesine gevrektir ki, miihendislik malzemesi olarak

kullanilmast mimkiin degildir. Bu durum, zirkonyada meydana gelen faz



dontigiimlerinin bir sonucudur [4-6]. Zirkonya; monoklinik, tetragonal ve kiibik
olmak {izere {i¢ polimorfik kristal yapisina sahiptir. Bu fazlar denge sartlarinda
sicaklik ve kompozisyona bagh olarak elde edilebilirler [2,3]. Oda sicakligi ile 1170
°C arasinda monoklinik faz, 1170 ile 2370 °C sicaklik araliginda tetragonal faz ve
2370 ile ergime sicakligi olan 2680 °C arasinda kiibik faz kararhidir. Soguma
sirasinda tetragonal fazdan monoklinik faza doniisiim, bir hacim artis1 ile birlikte
meydana gelir (1sitma sirasinda tersi). Bu hacim artis1 % 3-5 mertebesinde olmakta
ve zirkonyada ¢ok sayida mikrocatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu
malzemenin toklugu, onun miihendislik malzemesi olarak kullanilmasina izin
vermeyecek kadar diigiiktiir. Fakat bazi islemlerle (bilesim ve 1s1l) tetragonalden
monoklinik faza doniisim kontrol edilebilmekte, bu surette gercekten yiiksek

tokluklu ( seramikler i¢in ¢ok yiliksek) bir malzeme iiretimi miimkiin olabilmektedir.

e Zirkonya radyoaktif bir malzemedir. o radyasyonu yiiksek iyonizasyon etkisinden
dolay1 canli dokulara zarar verebilir. Ancak zirkonyada gozlenen o-radyasyonu
aktivitesinin  diisiik seviyelerde oldugu belirtilmektedir. Bununla beraber;
zirkonyanin radyoaktifliginin uzun siireli etkileri hakkinda hicbir kesin bulgu ortaya

konulmus degildir.

e Zirkonya sulu ortamlara duyarlidir ve nemli ortamlarda yiizeyi bozulmaktadir.

Bu nedenlerle zirkonyanin kompozit malzeme olarak kullanilmasi daha uygun
gorilmektedir [4-6]. Bu amacla; kiibik zirkonyanin oda sicakliginda kararh
olabilmesi i¢in; MgO, CaO, CeO, ve Y,O3; gibi metal oksitler ile kat1 ¢ozelti
olusturmasi gerekir. Bu oksitlerin ilavesi ayn1 zamanda kiibik zirkonyay1 daha diisiik

sicakliklarda da kararli yapilabilir [2,3].

Yitria ile stabilize edilmis kiibik zirkonya (c-ZrO,) yiiksek oksijen iyonik
iletkenligine ve degisik sicaklik ve oksijen kismi basinglarinda yiiksek kimyasal
kararliliga sahip olmasi nedeniyle oksijen sensorii, 1s1 bariyeri ve katir oksit yakit

hiicresinde (SOFC) kati1 elektrolit malzemesi olarak yayginca kullanilir. Bu



uygulamalarda yiiksek iletkenlikle birlikte daha iyi mekaniksel, kimyasal ve
elektriksel kararlilikta istenir. Fakat kati1 oksit yakit hiicrelerinin ~1000 °C gibi
yiiksek calisma sicakliklarina gereksinimlerinden dolayr daha diisiik ¢alisma
verimliligi ortaya c¢ikar. Ayrica kiibik zirkonyanin diisiik mekaniksel dayanimi
yiiksek sicakliklarda uzun siireli bekleme ile de meydana gelir. Buda bu malzemenin
kat1 elektrolit olarak kullanilmasini sinirlar. Bu sartlarda ¢alisan kiibik zirkonya 1s1
ile ortaya ¢ikan gerilmeler, ¢alisma sirasinda olusan mekanik gerilmeler ve asir1 tane
biiylimesinden dolay1 kolayca kirilirlar [7]. Kiibik zirkonya biiyiik tane boyutuna ve
yilksek tane biiyiime hizina sahip olmasindan dolayi, kati elektrolitlerdeki
mekaniksel Ozelliklerin iyilestirilmesi gerekmektedir [8]. Kiibik zirkonyanin
mekaniksel 6zelliklerinin gelistirilmesi ve asir1 tane biiyiimesini engellemek i¢in bir
cok yaklagim onerilmistir [9]. Bunlardan en yaygini kiibik zirkonyay1 degisik metal
oksitler ile katkilamaktir. Boylece matris ve ikinci faz partikiilleri arasindaki kafes
parametresi ve 1s1l genlesme katsayist farkliligi tane biiyiimesini engeller ve oda

sicakligr mekanik 6zelliklerini artirir.

Bu c¢aligmada; elektrolit malzemesi olarak yayginca kullanilan yitria ile dengelenmis
kiibik zirkonya ya (c-ZrO;) kompozit yaklasim uygulanarak; agirlik¢a % 1, % 5 ve
% 10 oranlarinda TiO, ve SiO, ilave edilerek olusabilecek muhtemel faz
dontisiimleri, mikroyap1 6zellikleri ve oda sicakligi mekanik 6zellikleri tizerine etkisi

arastirilmastir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Zirkonya

Zirkonya, yer kabugunda agirlik¢a % 0,02 - 0,03 oraninda olup Cu, Ni, Pb ve Zn gibi
metallerden daha bol miktarda bulunur [1]. Zirkonya mineralleri, daima % 0,5-2,0
arasinda hafniyum (Hf) igerirler. Zirkonya en az 37 degisik mineral iginde

bulunmasina ragmen ticari 6nemi olan mineralleri sunlardir;

a. Baddeleyit (ZrO,): % 90-93 arasinda ZrO, igeren bir zirkonyum mineralidir.
b. Zirkon (ZrSiO4): Teorik olarak % 67,2 ZrO, ve % 32,8 SiO, iceren bir orta
silikattir [10].

Zirkonya (ZrO,), 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth tarafindan
bazi degerli taslarin 1sitilmasindan sonra elde edilen reaksiyon iirliniinde bulunmustur
ve uzun yillar nadir toprak oksitleri ile karistirilarak seramikler i¢in pigment olarak

kullanilmistir [6].

Zirkonya, 1727 °C’nin altindaki sicakliklarda Zr’nin kimyasal olarak kararli olan tek
oksitidir. Daha yiiksek sicakliklarda ZrO,’nin bir kism1 ZrO’ya doniisiir ve oksijen
aci8a cikar. ZrO; yliksek ergime noktasina (2680 + 15 °C), yiiksek kirilma indisine,
diisiik termal iletkenlige, yiiksek elektriksel dirence ve yliksek sicaklikta iyonik
iletkenlige sahip olan bir bilesiktir. Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak
tizere ii¢ farkli kristal formda bulunur. Zirkonya’'nin oda sicakligindaki tabii formu
monoklinik formdur ve 1170 °C’ye kadar kararlidir. 2370 °C’ye kadar tetragonal faz
kararlidir, bu sicaklikta kiibik yapiya doniisiim gozlenir ve ergime sicakligi olan

2680 °C’a kadar kiibik fazda kalir [11,12].

Zirkonya iceren seramiklerin ileri teknoloji malzemeleri olarak kabul edilmelerinin

nedenlerini soyle siralayabiliriz;



i. Ergime sicakliginin yiiksek olmasi,

ii. Asidik kimyasal maddelere ve curufa kars1 direncinin yiiksek olmasi,

iii. Korozyon, erozyon ve asinmaya karsi dayanikli olmasi,

iv. Diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli olmast),
v. Kirilma indisinin yiiksek olmas1 ve

vi. Yiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasidir [1].

2.1.1. Zirkonya iceren seramiklerin kullanim alanlari

Zirkonya dayanim, tokluk ve kimyasal inertlik gibi 6zelliklerinden dolay1 giiniimiiz

ileri teknolojisinde genis bir kullanim alanina sahip olmaktadir.

e Refrakter malzeme olarak,

e Isitic1 eleman olarak,

e izolasyon malzemesi olarak,

e Abrasiv kesici aletlerin tiretiminde,

e Ekstriizyon kaliplarinda ve aginmaya dayanikli makine pargalarinda,

¢ Oksitlenmeye kars1 ve termal bariyer amagli yapilan seramik kaplamalarda,
e Seramik filtre iretiminde,

e Yakit hiicrelerinde,

o Piezoelektrik, elektrooptik devrelerde ve kapasitorlerde,

e Kati elektrolit ve oksijen sensor imalinde,

e Dizel ve 1s1 motorlarinda.

Otomotiv endiistrisinde, piston baslar1 ve yiizeyleri gibi motor par¢alarinda zirkonya
kullanilmasi, asinma diisiik oldugu i¢in piston dmriinii uzatmaktadir. Motor blogunun
ve pistonun zirkonya’dan yapilmasi % 25 mertebesinde yakit tasarrufu saglar ve
ayrica sogutma diizenine ihtiya¢ kalmaz [13]. Gaz tlirbinlerinde, tiirbin kanatlari
zitkonya ile kaplanarak metal ylizeyinin fazla isinmasina engel olunmakta ve
motorun veriminde % 6-12 gibi bir artig saglanmaktadir. Su buharindan yiiksek

sicaklikta elektroliz yontemi ile hidrojen iiretiminde zirkonya membran



kullanilmaktadir. Zirkonya’dan yapilmis 1sitict elementler 2000 °C’ye kadar
kullanilabilmektedir [14,15]. Tel ¢ekme ve sicak ekstriizyon kaliplarinda ve conta
olarak valflerde kullanildig1 gibi ticari olarak zirkonya pompa imalinde de

kullanilmaktadir [16].

Zirkonya’nin elektriksel o0zelligi nedeniyle bir baska kullanim alan1t oksijen
sensorleridir. Egzoz gazlarindaki ¢cok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi
basincini dlgerek iyi bir yanma saglanip saglanmadiginin kontroliinde, 1s1l islem
firinlarinin  atmosfer kontroliinde, ergimis celikteki oksijen miktarinin tayininde

zirkonya’dan iiretilmis oksijen sensdrleri bagart ile kullanilmaktadir [17].

2.1.2. Zirkonya tozlarinin iiretimi

Zirkonya (ZrQ,) tozlar, zirkon (ZrO, . SiO,)’dan iretilir. Zirkonya’yi, zirkondan
tiretebilmek icin silis ile zirkonya’y1 birbirinden ayirmak gerekir. Bunu saglamak i¢in
ti¢ ayr1 yontem gelistirilmistir. Bunlar;

1. Klorlayict ve termal ayrisma yontemi

2. Alkali oksit ayrigmas1 yontemi

3. Fluosilikat ergitme yontemi

Klorlayici ve termal ayrisma yontemi

Grafit kapl bir ark firminda 1833 °C’de zirkon, karbon ile reaksiyona sokulur. 1800
°C’de ugucu SiO, uzaklastirilip; 500 °C’de Cl, (klor) ile reaksiyondan sonra ZrCly

elde edilir.

710, . Si0O, (katr) T 4C (kat)y ———P ZrC (katr) T SiO (gaz) 3CO (gaz)

ZrC (katr) + 2Cl, (gaz) —> ZiCly (gaz) T C (kat1)

Bu reaksiyonlar zirkon ve karbon karistmmin 1200 °C’de klorlanmasiyla tek

kademede elde edilir.



Alkali oksit ayrismasi yontemi

550 °C’nin iistiindeki sicakliklarda zirkon kumu ile ¢ok ince oOgiitiilerek eritilmis

NaOH karigimi hizl bir sekilde reaksiyona sokulur.

ZI‘OQ . SlOz (kat) T 4NaOH —» NazzI'O3 + NazO . SlOz + 2H20

Elde edilen kalinti, su ile muamele edilerek reaksiyona girmeyen NaOH ile Na,SiO;
coziilerek uzaklastirilir. Bu islem sirasinda Na,ZrOs; de ZrO,’ye doniisiir. Su ile
muamele isleminin ardindan elde edilen kalint1 asit ile li¢ (muamele) yapilir.

7rO, + 2H, SO,  —— ZrO(SOy4),*> + 2H" + H,0

H,S0O, asit ligi ile elde edilen ¢ozeltiyi, bu kez NHj ile li¢ edilerek Zr(OH)4
coktiiriiliir ve 850 °C’de kalsine edilip ZrO, elde edilir.

Fluosilikat ergitme yontemi

Bu proseste, zirkon 200 mesh’in altinda 6giitiildiikten sonra K,SiFs ve KCl ile iyice

karistirilir, karisim 650 - 700 °C’de sinterlenmeye tabi tutulur.

7185104, + K,SiFg — K, ZrFg + 2510,

Daha sonra % 1’lik HCI ile 85-90 °C’de li¢ (muamele) yapilir. K, ZrFg 50-60 °C’de
saf su ile ¢oziiliir ve NHj3 ile Zr(OH), coktiiriiliir. Sonra 850 °C’de kalsine edilerek

710, elde edilir [18].

Zirkonya tozlarinin vas kimya yontemivyle hazirlanmasi

Homojenligi ve sinterlemeyi artirmak icin seramik tozlarinin yas kimya yontemi ile
tiretilmesi uygundur. Sinterlemede, toz boyutundan ziyade, yapida yer alan topaklar

yogunlastirmay1 olumsuz yonde etkilenmektedir. Topaklasma toz hazirlamanin erken



sathalarinda olusmakta ve kurutma, kalsinasyon gibi 1s1l islem prosesleri sonucunda
durumlarim1 daha da pekistirerek yapida toz boyutundan daha kiigiik boyutlarda

porozite olusmasina sebep olmaktadir.

ZrO; tozlarmin yas kimya yontemiyle hazirlanmas: ile ilgili literatiirde degisik

yontemler yer almaktadir. Bunlar;

1. Sicak kerosen sentezi

2. Sitrat sentezi

3. Sol-jel mikro kiire sentezi
4. Peroksit sentezi

5. Aseton-toluen sentezi

6. Alkoksit sentezi

7. Klorir sentezidir.

Sicak kerosen sentezinde %17 Y,03 iceren ZrO, elde edilir. Zr(SiO4), 4H,0 ile
Y(NOs); kerosende emiilsiyon haline getirilir, bu emiilsiyon 170 °C’de sicak

kerosene ilave edilir, su ayrilir kurutulur. 600 °C’de O, ile kalsine edilir.

Sitrat sentezinde ise ZrOCl, . 8H,O, HNOj’de ¢o6ziiliir ve buna Y,0j3 ilave edildikten
sonra NHj ile ¢oktiiriiliip filtre edilir, yeniden nitrik asit ve NH3 ilavesi yapilir. Islem
sonunda sitrik asit ilave edilip kompleks bir yapi elde edilir. Suyu ugurulan kalintinin

650 °C’de kalsine edilmesiyle zirkonya tozu elde edilmis olur.

Sol-jel teknigi ile iiretim ¢esitli sekillerde yapilabilmektedir. Yontemin esasi
cozeltiden veya kollodial siispansiyondan partikiillerin biiylitiilmesinden ibarettir.
Kollodial siispansiyon metalik asitleri veya kloriirleri ve metal alkoksitleri igerir. Bu

yontemle iiretilen tozlarin boyutu 1 - 20 mikron mertebesindedir.

Peroksit sentezinde Y(NO3;) ve ZrOCl, ¢ozeltisi hidrojen peroksite katilir. Daha
sonra bu karisim amonyak ¢ozeltisine ilave edilip pH 8,5 - 9,5 arasma getirilir.

Cokellti filtre edilip 600 °C’de kalsine edilir.



Aseton-toluen sentezinde HNOj; igerisindeki metal ¢ozeltisi NH; ile ¢oktiiriiliir.
Asetonla ¢alkalanir ve toluenle yikanir. Elde edilen iiriin kurutulup 6giitiiliir ve 650

°C’de kalsine edilir.

Alkoksit sentezi de sol - jel tekniginin daha genel bir uygulanis seklidir.

Kloriir sentezinde ise ZrCls ve YCls’den baglayarak c¢okeltme yontemi ile jel
olusturulur. Aslinda bu yontem de alkoksit yonteminin diger bir sekli olup nihai
tirtiniin 1180 °C’de sinterlenmesiyle % 95 ve 1220 °C’de sinterlenmesiyle de % 98

yogunluk elde edilir [19].

2.1.3. ZrOy’nin kristal yapisi

Zirkonya allotropik 6zellik gosteren bir seramiktir yani sicaklik degisimi sonucu
kristal kafes parametreleri degisime ugrar. Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kiibik
olmak iizere li¢ farkli kristal yapida bulunur. Cizelge 2.1’de ZrO;’nin fazlar,

yogunluklari ve faz gecis sicakliklar1 verilmektedir.

Cizelge 2.1. ZrO;’nin fazlari, yogunluklar1 ve faz gegis sicakliklar

Kristal Form Yogunluk gr/cm’ Gegis Sicakligr °C
Monoklinik 5,830 <1170
Tetragonal 6,100 1170 - 2370
Kiibik 6,090 2370 - 2680
Kiibik fazi

Kiibik faz, 2370 °C’den ergime noktas1 2680 “C’ye (£ 15 °C) kadar kararli olan bir
fazdir. Bu faz, her bir Zr +2’ye, esit uzakliktaki sekiz oksijen ile koordine olan florit

tipi bir kristal yapiya sahiptir ve buradaki her oksijen dort zirkonyumla tetrahedral
olarak koordine olur (Sekil 2.1.a).
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a) Eiihile b) Tetragonal ¢} Monoldimilz

Sekil 2.1. ZrO, fazlarina ait kristal yapilarin sematik gosterilisi
a) c-ZrO, b) t-ZrO, ¢) m-ZrO, [5]

Tetragonal fazi

Bu faz, 1170 °C ile 2370 °C arasinda kararlidir. Tetragonal ZrO, basit olarak,
distorse olmus (bozulmus) CaF, yapisi seklinde tanimlanir. Kafes sabitleri, yiizey

merkezli tetragonal simetride tanimlanmistir (Sekil 2.1.b).

Monoklinik fazi

Bu faz, 1170 °C’nin altindaki biitiin sicakliklarda kararlidir. Monoklinik ZrO;’nin
kristal yapis1 XRD ile yapilan calismalar sonucu saptanmistir [4]. Zirkonya’nin
monoklinik kristal yapis1 Sekil 2.1.c’de gosterilmektedir. Cizelge 2.2°de monoklinik,
tetragonal ve kiibik zirkonya’nin kafes paremetreleri ve yogunluk degerleri

gortilmektedir.

Cizelge 2.2. Zirkonya’nin polimorflarina ait kafes parametreleri [4,5]

Kafes Parametresi ( A®)

Kristal Yap1 a b c Act (B)

Monoklinik 5,156 5,191 5,304 98° 9

Tetragonal 5,094 - 5,177 90°
Kiibik 5,124 --- --- 90°
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Monoklinik yapidan, tetragonal yapiya gecis % 3 - 5 mertebesinde hacim degisikligi
icerdiginden teknolojik uygulamalarda sorun olmaktadir. Cizelge 2.2°deki
degerlerden anlasildigi gibi kafes hacmi giderek azalmaktadir. Bu faz doniisiimi
sonucu seramik malzeme genellikle par¢alanmaktadir. Bu durumu 6nlemek ve yapiyi
oda sicakliginda kiibik yapida kararli kilmak amaciyla zirkonyaya CaO, MgO, Y,0s

gibi toprak alkali ve nadir elementlerin oksitleri katilir.

Zirkonya kafesi igerisine kiibik yapiy1 kararli kilmak amaci ile Ca*>, Mg*™ ve Y*
iyonlarinin girmesi, anyon bosluklarinin olusmasina neden olur. Bu ise 1000 °C
civarinda oksijen iyonu iletkenligi ile sonuglanir. Bunun anlami kiibik yapida kararli
hale getirilmis zirkonya’nin, “kat1 elektrot” olarak kullanilabilmesidir [1].

2.1.4. Zirkonya’nin faz doniisiimleri

Zirkonya da meydana gelen faz doniisiimlerini su sekilde gosterilebilir;

Monoklintk <— Tetragonal «—» Kiibik «—> Sivi

Monoklinik - tetragonal doniisimii

Bu doniistim ilk olarak, yiiksek sicaklik XRD’si kullanarak 1929 yilinda
kesfedilmistir. Bu tarihten sonra ve oOzellikle son 35 yil igerisinde, bu Onemli
doniislimiin teorisini anlamak ve faz degisimiyle birlikte meydana gelen hacim
degisikliginin pratik dnemi yiiziinden bu konu {izerinde bir ¢ok teknik kullanarak
(DTA, X-151m1 ve elektron difraksiyonu, optik ve elektron mikroskobu, elektriksel
direng, spektroskobi gibi) yogun bir sekilde caligilmistir.

ZrOy’de tetragonal «—» monoklinik faz doniisiimii, difiizyonsuz martenzitik
doniisiim olarak tanimlanir. Atomik hareketler, atomlar aras1 mesafeden daha azdir
ve bir kayma islemiyle ¢cok sayidaki atomun beraber hareket etmesiyle meydana gelir
[20]. Bu gibi bir doniisiim, fazin kimyasal bilesiminde herhangi bir degisiklige yol

acmaz ve ayrica baslangic fazindaki belirli kristalografik diizlem ve yonler
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dontigiimle olusan fazda mevcuttur. Boylece bu doniisiim, sabit diizlemiyle ve

yonleriyle tanimlanabilir [21].

Yapilan arastirmalar bu doniisiimiin 1174 °C = 6 °C’de gerceklestigini ve tane
boyutuna bagli olarak, ince taneli zirkonyanin iri taneliye gore daha diisiik sicaklikta
doniistime ugradigini bildirmektedir [22]. Sogutma sirasinda tetragonal fazdan
monoklinik faza doniisiim % 3-5’lik bir hacim artis1 ile gerceklesmektedir. Bu olayin
seramik malzemenin mekanik 6zelliklerini gelistirmede kullanilabilecegini ilk kez
Garvie ve arkadaslar1 onermisler bu da miihendislik seramikleri alaninda bir devrim

olarak nitelendirilmistir [23].

t-ZrO, partikiil boyutu ve partikiillerin sikistirildigr matris en dnemli faktorlerdir.
ZrOy’de kritik bir t-ZrO, partikiil boyutu belirlenmistir. Partikiil boyutu bu kritik
degeri gectigi zaman, siirekli olarak veya bir gerilme uygulanmasiyla tetragonal-
monoklinik doniisiimii meydana gelecektir. t-ZrO,, tek bir partikiil veya kristal
olarak serbest halde olabilecegi gibi; ¢okelti dagilim fazi olarak bir matris igerisinde

sikistirilmis halde de olabilir [24].

Tetragonal - kibik doniisiimii

2370 °C civarlarinda tetragonaldan kiibik forma doniisiim, Smith ve Clin [25]
tarafindan belirlenmistir. Bu doniisiim diflizyonsuz veya martensitik bir doniisiimdyir.
Bu formun kristal yapisi, CaF, ile es yapisal olup, diger bir ¢ok oksitlere (HfO»,
ThO,..) benzerlik gostermektedir. Bu benzerlik, kat1 ¢ozlniirliigiin olmayis1 ve

yiiksek buhar basing¢larindan dolayidir [26].

2.1.5. Zirkonyada doniisiim toklasmasi

Zirkonya’nin tetragonal - monoklinik faz doniisiimii sirasinda goriilen % 3-5’lik
hacim artisinin malzemenin dayanim ve toklugunu arttirdigr ilk kez Garvie ve
arkadaglan tarafindan “seramik c¢elik” adiyla yaymnlanmistir [23]. Bundan sonra

olaym teorisini ve mekanizmasini belirlemek i¢in pek cok c¢alisma yapilmistir.
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Doniisiim toklagsmast ile mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi iki mekanizma ile

agiklanmaktadir. Bunlar;

e Mikro catlak olusumu ve

e Gerilim glidiimlii doniisiim toklasmas1 mekanizmalaridir.

Mikro catlak olusumu yoluyla doniisim toklasmasi

Malzeme iginde ilerleyen bir ¢atlagin ucunda bulunan mikro catlaklar c¢atlagin
enerjisini sogurarak ve yayarak malzemenin toklugunu arttirirlar. Seramik
malzemelerin toklugunu arttirmak amaciyla i¢inde mikro catlaklar olusturmanin bir
yolu belli bir tane biiyiikliigiiniin altindaki zirkonya’nin bu malzemelere katilmasidir.
Seramik bir ana faz igerisinde (kiibik zirkonya gibi) dagilmis halde bulunan zirkonya
taneleri doniisiim sicakliginin altina sogutuldugunda % 3-5’lik bir hacim artigina
ugrarlar. Doniislime ugrayan parcaciklarin etrafinda olusan tegetsel gerilimler Sekil
2.2°de goriildiigii gibi zirkonya taneleri c¢evresinde mikro catlaklarin olusumuna
neden olur. Olusan bu mikro catlaklar ilerleyen bir ¢atlagin enerjisini sogurarak ve
yayarak catlagim yon degistirmesine veya dallanmasina ve bdylece seramik

malzemenin toklugunun artmasina neden olur.

Eritik
Cathk

Sekil 2.2. Tetragonal-Monoklinik faz doniisiimii sirasinda mikro ¢atlak olusumu ve
ilerleyen bir ¢atlagin dallanmasi veya yon degistirmesi [27]

Bu olayin gerceklesmesi icin zirkonya’nin tane boyutunun belli bir degerde olmasi
gerekmektedir. Bu degerin altinda ise doniisiim olmayacak, iistiinde ise ani

doniistime ugrayacaktir. Zirkonya’nin kritik tane biiyilikligli, ana fazin bilesimi,
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zitkonya’nin bilesimi (kiibik fazi kararli hale getiren oksitler) gibi parametreler ile
yakindan ilgilidir. Ayrica, maksimum tokluk elde etmek icin zirkonya’nin optimum

bir miktarda olmas1 da gerekmektedir [28].

Gerilim giidimli doniisiim toklasmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicaklifina sogurken 1170 °C civarinda
tetragonal-monoklinik faz donilistimiiniin olmas1 gerekmektedir. Eger zirkonya
taneleri ¢ok kiigiikse (< 0,5 pm) veya taneler lizerinde ana fazdan gelen sinirlayici bir
baski mevcut ise zirkonya taneleri doniisiime ugramadan yar1 kararli tetragonal fazda
kalirlar. Bu yan kararli zirkonya tanelerinin monoklinik faza doniisiimii gerilim
giidimlii doniisiim olarak kabul edilmektedir. Eger gerilim altinda bir catlak

olusturulursa, ¢atlak etrafinda ve 6zellikle ucunda bir gerilim alan1 olusur [28].

) Oyjinal wan kararh zitkonya tanecibdert (tetragonal)
@ Llartensitil dénigmis zitkonya tanecilden (ronoklingd)
e Catlak neundald geriline oram

o

Sekil 2.3. Tetragonal-Monoklinik ZrO, martensitik doniisiimiiniin sematize edilmis
durumu [27]

Bu gerilimler yar1 kararli tetragonal zirkonya taneleri {izerinde ana faz tarafindan
uygulanan simirlayic1 etkiyi kaldirirlar ve yeterince biiylik bir degere ulasirlarsa
zirkonya tanesi iizerinde net bir ¢ekme gerilimi olusturarak monoklinik yapiya
doniistimii saglarlar. Bu sirada goriilen hacimce genlesme, ana basma gerilimi ile
birlikte martensitik reaksiyona neden olur. Bu olay c¢atlak igerisinde meydana

geldiginden, catlagin seramik malzeme igerisinde ilerlemesini saglamak i¢in ilave
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enerji gerekmekte, bu da malzemenin toklugunun ve dayaniminin artmasina neden

olmaktadir.

Tetragonal zirkonya’nin gerilim gilidiimlii dontisiimii i¢inde tane biiyiikliigiiniin belli
bir kritik degerde olmasi1 gerekmektedir. Bu kritik biiyilikliigiin altinda ise doniisiim
olmayacak, iistiinde ise hemen doniisiime ugrayacaktir. Bu, zirkonya’nin kritik tane
blytikligl, matrisin uyguladigi baski, zirkonya’nin bilesimi (kiibik fazi kararli hale

getiren oksitler gibi) ile yakindan ilgilidir [28].
2.1.6. Optimum zirkonya miktari

Teorik olarak, zirkonya miktar1 arttikca kirilma toklugunun artacagi soylenebilir.
Ancak geometri ve homojenlik agisindan daima bir optimum miktar s6z konusudur.
Mekanik olarak karistirilan yapilar igin optimum miktar yaklasik olarak %15
kadardir. Bu miktar, yas-kimya veya flizyon-su verme teknigi ile liretilenlerle bir
miktar artabilir. Optimum tokluk, yaslanma esnasinda ulagilan ¢okelti boyutu ile

ilgili oldugundan, ¢okelti miktar: birinci derecede 6nem tagimamaktadir [1].
2.1.7. Zirkonya seramiklerinin iyonik iletkenligi

En 1yi bilinen ve en yaygin olarak kullanilan oksijen iyon iletkenleri stabilize ZrO,
seramiklerdir. Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup yiiksek sicakliga 1sitildiginda
allotropik doniisiimler gosterir ve kristal kafesinde hata yogunlugu ¢ok diisiiktiir. Oda
sicakliginda monoklinik yapida olan zirkonya 1170 ‘C’de % 5’lik bir hacimsel
kiiciilme ile tetragonal yapiya ve bu yapida 2370 "C’de kiibik yapiya doniisiir. Kiibik

yap1, zirkonya’nin ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar kararlidir.

Zirkonya’nin kati elektrolit olarak kullanilabilmesi igin Ca®*, Mg**, Y** gibi daha
diisiik degerlikli oksitlerle kati eriyik olusturmasi gerekmektedir ve bunlar Zr**
iyonlartyla yer alan atomlar seklinde degisimde bulunurlar. Bu durumda zirkonya
kiibik yapida kararli (stabilize) hale gelir ve malzeme allotropik doniisiim gdstermez.

Ayrica, yapi i¢inde Ca™*, Mg**, Y** gibi daha diisiik degerlikte atomlarin yer almasi
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sonucunda kristalin sarj notralitesinin korunabilmesi i¢in yapida ¢ok sayida oksijen
bosluklar1 (Voll) olusturulmus olur. Ornegin, mol’ce %20 Y,O; ilave edilmis
zirkonya’ da; Zroe7 Yo33 O183 ( Voll )o17 kafeste olmasi gereken oksijen atomlarinin
%8,5’1 kadar oksijen bosluklari, mol’ce %15 CaO ilave edilmis zirkonya’da ise;
Zrpss Capys (Voll)os, oksijen atomlarinin %7,5’1 kadar oksijen bosluklari olusur
[29,30]. Bu hata yapis1t malzemede oksijen iyon iletimine neden olur. Sekil 2.4’de
oksijen iyon boslugu ve kararlastiric1 katyonu gosteren kararli zirkonya birim hiicresi

goriilmektedir.

e
@ Oksijen iyonu (2-)

@ zixonyum katyonu (4+)

B oxsijen iyon bosiugu

Katki katyonu (2+ veya 4+)

Sekil 2.4. Kararl zirkonya birim hiicresi [31]

ZrO, kafesindeki bogluklarin konsantrasyonu, ilave edilen oksit malzeme
yogunluguna bagh olarak % 4-8 arasinda degisir. ZrO,’ye ilave edilen MgO, CaO,
Y,03, Sc03  ve YbyOs gibi oksit seramiklerin olusturduklar1 kati ¢ozeltilerin
elektrik iletkenlikleri, genellikle kimyasal bilesimin ve sicaklifin bir fonksiyonu
olarak gosterilir. Bir ¢ok ZrO; esash kat1 elektrolit sistemde maksimum iletkenligin,
ilave edilen oksit malzeme miktarinin bir fonksiyonu olarak degistigi gézlenmistir.
Sekil 2.5’de ¢esitli ZrO, esasli malzeme sistemlerinin bilesime bagli olarak
iletkenlikleri verilmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi, her ZrO, - metal oksit sistemi

icin maksimum iletkenligin elde edildigi bir bilesim degeri mevcuttur. Genellikle
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maksimum iletkenlik degerleri, her kat1 elektrolit malzemenin M* iyonlari igin %
3,75 ve M*? iyonlart i¢inse % 6-6,5 oraminda oksijen anyon bosluk konsantrasyonuna

sahip oldugu bilesim degerlerine denk gelmektedir.

-0,50
] o > Sea0s3
o~ o4 800 *C i
g o 2 YhaOs
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= - _a
2 200 e’—&\iﬂ\\ ——
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Sekil 2.5. ZrO, -kararlastirict oksit sistemlerinde bilesime bagli olarak iletkenligin
degisimi [32]

Iletkenlik-stabillestirici oksit yogunlugu egrilerindeki maksimum nokta, malzeme
sisteminde florit yapidaki kiibik fazi tamamen kararli hale getirmek i¢in gerekli
minimum metal oksit miktar1 belli bir degeri gectikten sonra iletkenlik diismeye
baslamistir. Bu durumun nedenleri; hata ciftleri arasindaki etkilesim, bosluklarin
diizenli hale gelmesi ve birbirleriyle kilitlenmesidir. ZrO, esasli malzeme
sistemlerinde iletkenligi etkileyen bir baska parametre de, ilave edilen kararlastiric
oksit katyonlarmin boyutudur. Zira katyon capi, Zr** iyonun ¢apma yakin olan
malzemeler en yiiksek iletkenlik degerlerine sahiptirler. Dolayisiyla artan katyon
capiyla iletkenlikte bir diisme gozlenecektir. Ciinkii daha biiyiik katyonlar, oksijen
bosluklarinin hareketini etkin bir sekilde bloke ederler. Bu agidan bakildiginda,
Sekil 2.5°de verilen iletkenlik degerleri arasindaki biiyiik farkliliklarin nedeni daha

1yi anlagilabilir.
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Cesitli ZrO, - metal oksit sistemlerine ait iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimi
Sekil 2.6°da verilmistir. Iyonik iletkenli§in sicakliga bagimliligi, genellikle

Arrhenius esitligi seklinde agiklanir;

o..T=A_.exp FE/(xT) 2.1

Bu esitlikte A; sicakliktan bagimsiz eksponansiyal degeri, E aktivasyon enerjisini, k

Boltzman sabitini ve T ise sicakligi gostermektedir. Sekil 2.6’da verildigi gibi, log
c;.T (iletkenlik)-(104T) egrisinin ¢izilmesiyle elde edilen diiz ¢izginin egimi, iyon

gocii icin gerekli entalpiyi verir.

—O— % 13 mol CaO
1 % 10 mol Y203
—>— % 8 mol Sca03

Log o;. T (ohm! el
[
|

-3 - ! i i T i T i ! i T i T j T T T j j
i g 10 12 14 16

1/ Sieaklik (10% K7

Sekil 2.6. Cesitli ZrO, - stabillestirici oksit sistemleri ic¢in iyonik iletkenlik
(Arrhenius) egrileri [33]

Kati1 elektrolitler, kiibik yapida olan ZrO,, HfO,, ThO, ve CeO; kat1 eriyiklerdir. Bu
kat1 eriyiklerden herhangi birinin kullaniminda, sisteme toprak alkali, nadir toprak
veya Y* iyonlar ilave edilerek oksijen bosluklarimin olusmasi saglanir. Iyi bir oksit

elektrolitte aranan 6zellikler sunlardir;
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e Yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidir (elektronik iletkenlik ihmal
edilecek kadar diisiik olmalidir).

e Iyonik iletkenlik, yiiksek sicakliklarda kararli olmalidr.

e Metalurjik uygulamalarda, ZrO,, HfO, veya ThO;’li problarin yogunlugunun
yiiksek ve termal soka dayanikli olmas1 gerekir.

e Gazlara kars1 gecirgenligi cok diistik olmalidir.

Kat1 elektrolitler, yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde, yanma kontroliinde ve oksijen

sensoOr olarak tipta ve metalurji sanayinde kullanilmaktadir [1].

Sekil 2.7°deki kat1 oksit yakit pili (SOFC) membranin anotundan hidrojen veya
karbon monoksit gegirilir, bu sistemin yakicisidir. Diger tarafindan yani katodundan
ise oksijen gecirilir. Genelde yakit hidrojen, metan gazi veya dogal gaz olabilir.
Katottaki oksijen molekiilii atomlarina ayrilip her oksijen atomu iki elektron iizerine
alir ve O iyon olarak elektrolit malzemenin icinden gegip kars: tarafa geldiginde
yakit olan hidrojenle birlesir. Hidrojenin oksijen ile birlesebilmesi i¢in bir elektron
serbest birakmas1 gerekir ve H' iyonu olur. Hidrojen ile oksijen birlestiginde 1s1
ortaya ¢ikmadan (veya c¢ok az 1siyla) elektrik iiretilir. Ciinkii biz hidrojenin verdigi
elektronlart1 dis bir elektrik devresi lizerinden oksijene iletirken bir lambay:
yakabiliriz. Bu reaksiyonun atiklar1 su yada karbondioksittir. Ikisi de ¢evreye son
derece duyarli atiklardir. SOFC’nin 6nemli avantaji ¢ok yiiksek verimle calisiyor

olmasidir.
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Hidrojen (Yakit)

+20 + +i +
2H+ 20" + 2HO+ de | Anat 4

O iyonlar elgkirolitin icerisinden geger

Elektronlar dis devreden dolasir

Oksijen

Karbon Monoksit {Yalat)

2c0 +20° 200+ Anat d 4

O iyonlar elekirolitin icerisinden gecer

Elektronlar dis devreden dolasir

Oksijen

Sekil 2.7. Zirkonya elektrolit kullanilan (yakit hidrojen veya karbon monoksit)
kat1 oksit yakit hiicresi

Anot reaksiyonu

o Hy g+ B CO + (04P) 07 —— B COy (g + o HyO + 2(a+pP) €
Katot reaksiyonu

172 (@+B) O (9 + 2(0+B) &€ —— (a+p) O

Hiicre reaksiyonu

1/2 (OC+B) 02 gtad H2 s B CO (2 —> Hzo @t B C02 (g
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Bu sistem 1000 °C sicaklikta calisir. Eger bu gazlar birbirleriyle bu sicaklikta gaz
fazda bulusurlarsa kuvvetli ekzotermik bir reaksiyon yani patlama olur. Dolayisiyla

yakit ve yakici gazlari birbirinden yalitilmasi gerekir.

2.1.8. Zirkonya’nin kararh hale getirilmesi

Saf ZrO,’da 1170 °C’de meydana gelen monoklinik - tetragonal doniigiim seramikte
hacim degismesine sebep olmaktadir. Soguma sirasinda tetragonal yapidan
monoklinik yapiya gecis sonucu meydana gelen % 3-5 oranindaki hacim biiyiimesi,
seramik i¢inde i¢ gerilmelere ve ¢atlamalara neden olmaktadir. Bu 6zellik ZrO, nin
saf olarak kullanimini engellemektedir. Zirkonyum dioksitin ticari olarak
tiretilebilmesi icin kararli hale getirilmesi gerekmektedir. Dengelemede, diisiik
sicakliklarda c-ZrO, fazi kararli hale getirilir. Kararlastirict olarak ilave edilen
oksitler (MgO, Ca0O, Y;0;) t-ZrO, ¢okeltilerinin mevcut oldugu c¢-ZrO, yapisini
kararli yaparlar ve kararlastirict oksitlerin ilavesiyle tetragonal-monoklinik faz

doniisiimiiniin neden oldugu hacim artig1 6nemli oranda azaltilir [34].

ZrOy’nin kararli hale getirilmesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali elementlerin
oksitleri kullanilabilir. Cilinkii ilave oksitlerin ZrO, ile kat1 ¢ozelti olusturmasi ve
uygun bir atomik yaricap degerine sahip olmasi gerekir ve biitiin nadir toprak
elementlerinin oksitleri ZrO, ile kati ¢ozelti olustururlar. Zr** iyonu ile 8’li bir
koordinasyona sahip olan, iyonik yaricaplar Zr** iyonunkinden % 40 kadar kii¢ciik

veya biiyiik olan iyonlar, ZrO,’yi stabilize etmektedir.

Cizelge 2.3’de ZrO;’ye yaygin olarak ilave edilen bazi maddelerin iyonik yarigap
degerleri verilmistir. Cizelgeden, ZrO,’da mevcut HfO;’in ni¢in malzeme
ozelliklerini degistirmedigi kolaylikla goriilebilir. Sr** gibi iyonik yarigapt Zr**
iyonun yaricap degerinden % 40’dan fazla olan malzemeler, Zr* ile kat ¢ozelti
olusturmazlar ve mikro yapida tane sinir1 fazi olarak bulunurlar. Nadir toprak
elementlerinin oksitleri, kararli hale getirmek icin ZrO,’ya biiylik miktarlarda

katildiklar1 i¢cin ekonomik agidan pek tercih edilmezler.
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Kararli hale getirmede Zr atomlar ile kararlastirici atomlar yer degistirmektedir.
Kararlastirici iyonlar1 Zr iyonlarindan daha kiigiik yiike sahip olduklarindan, oksijen
iyonu Orgiisiinde bosluklar olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda oksijen iyonlar1 bu
bosluklara sigrayabilmekte ve yeni bosluklar olusturabilmektedir. Boylece oksijen
iyonu ileten kati bir elektrolit meydana gelmekte ve dolayisiyla oksijen

konsantrasyonu 6Olciilebilmektedir.

Cizelge 2.3. ZrO;’ya yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yarigaplari [4]

Element Iyonik Yarigap (nm) Zrtte gore farklilik (%)
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

c-Zr0O, fazin1 kararl hale getirmek icin kullanilan alagim oksitleri, ZrO,’daki faz
dontisgiim sicakliklarinda diisiiriicii etki yapar. Sekil 2.8’de Ornek bir ZrO,-
kararlastirict oksit faz diyagrami verilmistir. Kararlastiric1 oksit ilave edildikge,
t-ZrO, ve m-ZrO; fazlar i¢in kat1 ¢ozelti bolgeleri olusur ve 6tektoid sicaklik diiser.
Daha fazla kararlastirici oksit ilave edildiginde ise, c-ZrO; kat1 ¢ozelti faz1 olusur ve

bu faz oda sicakliginin altindaki sicakliklarda dahi kararli halde kalir. Verilen faz
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diyagramindan goriildiigii lizere, tamamen stabilize edilmis (kararli hale getirilmis)

polikristali (TZP) basta olmak iizere, li¢ adet alasimli ZrO, seramigi mevcuttur.

TZP KSZ ISZ

Sicakhle (*C)

n \

mt+k

710} M, O y

MOy (%0 mol)

Sekil 2.8. Ug farkli mikroyapiya sahip ZrO, alagiminin iiretim sekillerini gdsteren
sematik bir ZrO; - metal oksit ikili faz denge diyagrami [27]

Tamamen stabilize zirkonya (TSZ)

On alasimli tozlarin veya toz karistmlarin homojen kiibik bdlgesinde sinterlenme
stiresince homojenlestirilip sogutulmasiyla tretilir. Ayrica TSZ tipi malzemeler,
ZrOy’ya toprak alkali element oksitlerin ilavesiyle de {retilir ve mikroyapis1 Sekil
2.12.a’da verildigi gibi iri c-ZrO,’dan meydana gelir. Sinterleme sicakligi, kiibik faz
alaninda oldugu i¢in oldukga yliksektir. 1600-1800 °C’deki yiiksek sicakliklarda
10-150 pm arasinda iri taneler olusur. Kiibik yapili ZrO, seramikler; ergimis
metallerin PO, Ol¢limiinde ve katalitik konverterlerde oksijen iyon iletkeni olarak
kullanilmaktadir. TSZ seramikler darbelere karsi ¢ok hassastirlar. Dayanikliligi ve

1s1l degisim dayanimi zayiftir.
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Kismen stabilize zirkonya (KSZ)

KSZ mikroyapilart 6zel bir sinterlenme programi gerektirmektedir. Baslangicta,
seramik homojen kiibik bolgesinde yiiksek bir sicaklikta (>1700 °C) sinterlenir ve
daha sonra hizl1 bir sekilde sogutulur. Otektoid iistii sicakliklarda kiibik - tetragonal
ikili faz bolgesinde kontrollii bir yaslandirma 1sil iglemine tabi tutulur. KSZ’de
kararlastirici olarak MgO, CaO ve Y,0s3 kullanilir. Kararlastirici oksitler, monoklinik
-tetragonal ve tetragonal-kiibik gecis sicakliklarinin diismesine neden olurlar.
KSZ’nin {iretilmesi i¢in; kararlastirict oksitin, tamamen kararli hale getirmek i¢in
gerek duyulan miktardan daha az bir konsantrasyona sahip olmasi ve uygun bir
sicaklik ve zaman kosulunda c-ZrO,’nin yaglandirma 1s1l islemine tabi tutulmasin

gerektirmektedir.

Kismen kararli hale getirilmis ZrO, seramiginde dayaniklilik, 1s1l degisim, korozyon
ve asinma direngleri yiiksek, buna karsilik 1s1l genlesme ve 1s1l iletkenlik 6zelligi
diistiktiir. Elektrik iletkenligi ise zayiftir. Cizelge 2.4’de ii¢ farkli KSZ’ye ait

mekanik ozellikler verilmistir.

Cizelge 2.4. Ug farkli KSZ’ye ait mekanik dzellikler

Ozellik Mg-KSZ Ca-KSZ Y-KSZ
Stabillestirici oksit (ag.%) 2,5-3,6 3-45 5-10
Sertlik (GPa) 10- 14 14 -17 8-12
Young Modiilii (GPa) 170 - 210 200 - 220 180 - 220
Egme Mukavemeti (MPa) 440 - 720 400 - 650 650 - 1000
Kirilma Toklugu (MPa.m'?) 6 -20 6-12 6-8

Kararlastiric1 oksitler, monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kiibik gecis sicakliklarinm
diisiirmekle birlikte iki fazli bir malzemenin lineer termal genlesme katsayisinin da

azalmasina neden olurlar (Sekil 2.9).
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Kismen kararli zirkonya’nin lineer termal genlesme katsayisinin, saf zirkonya’dan ve
tamamen kararli zirkonya’dan daha diisiik olmasi, kiibik (kararli) ve monoklinik (saf)

zirkonya’dan daha iyi bir termal sok direncine sahip olmasina neden olur.
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Sekil 2.9. Monoklinik, kismen kararli ve tamamen kararli zirkonya’nin Lineer
termal genlesmesi [20]

Kismen kararli zirkonya’nin iiretiminde baslica saf ZrO, ve ince boyutlu
kararlastirict oksit kullanilir. KSZ iiretiminin ilk kademesi, asir1 doymus bir kati
¢Ozelti olusturan sinterleme islemidir. Sinterleme islemi, c-ZrO, faz alaninda veya
c-ZrO, + t-ZrO, faz sinirinda gerceklestirilir. Tane biiylimesi c¢-ZrO, fazinin

olusumuyla baglamaktadir. Sinterleme islemi tamamlandiktan sonra sogutma islemi
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uygulanir. Sogutma iglemi; c-ZrO, taneler i¢inde t-ZrO, ¢okeltilerini homojen olarak
dagitmak, c-ZrO, tane sinirlarinda t- ZrO, fazinin ¢ekirdeklenmesini ve biiyiimesini
engellemek ve olusan cokeltilerin cogunu oda sicakliginda t-ZrO, olarak muhafaza
etmek i¢in yapilir. Sogutma islemi, hizli sogutma ve kontrollii yavas sogutma olarak
iki farkli sekilde uygulanabilir. 500 °C/saatlik bir sogutma hizina hizli sogutma denir.
Hizli sogutmada, ¢okeltiler lens seklindedir ve kiibik matrisin {100} diizlemlerine
paralel konumdadirlar. Bu sogutma hizinda ¢okeltilerin boyutu 30-60 nm aralifinda
degisir. Kontrollii sogutma ise ekonomik bir yoldur. Bu sogutma islemi sonunda elde
edilen tane boyutu kritik boyutun hemen altindadir. KSZ {iretiminde son kademe;
sogutma sonrast c¢-ZrO, matris de olugmus kii¢iik boyutlu t-ZrO, ¢okeltilerinin
boyutlarmi, kritik boyut degerlerine biiyiiten yaslandirma 1s1l islemidir. Bu islem
otektoid iistii bir yaglandirma sicaklifinda belli bir siire tutulmasiyla gerceklestirilir

[20].

Tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP)

TZP esasli malzemelerde mikroyapi, ince boyutlu tetragonal tanelerden meydana
gelir. Tetragonal faz oda sicakligina kadar yar1 kararlidir. Bu da TZP’ye yiiksek
tokluk verir ve metalografik islemler boyunca kirilmalara kars1 malzemeye direng
saglar. Cizelge 2.5’de TZP’nin 06zellikleri verilmistir. Bu tip malzemelerin

iiretiminde dengeleyici olarak genellikle Y,0O3 kullanilir.

Cizelge 2.5. TZP’ nin 6zellikleri [28]

Renk Beyaz

Ergime Noktas1 2720 °C

Kiitle Yogunlugu 6,05 g /cm?

Termal Tletkenlik 0,007 cal / cm.sn °C

Termal Genlegsme Katsayisi 100°C 83x10°/°C, 800°C 10,5x 10°/°C

Termal Sok Direnci 360 AT°C
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ZrO, - Y,0; sisteminde oda sicakliginda yalnizca tetragonal fazi iceren seramikleri
de elde etmek miimkiindiir. Bunlar ince yapilar1 ile karakterize edilen tetragonal
zirkonya polikristalleri olarak isimlendirilir. % 2-3 Y,O3 igeren TZP malzemeleri,
yaklasik 100 nm boyutlu tetragonal taneler igermektedir. Oda sicakliginda t-faz orani

tanelerin boyutuna, yitria igerigine ve matris tarafindan uygulanan baskiya baglidir.

TZP seramiklerinin mekanik 6zellikleri baz1 parametrelere baglidir. Yitria igerigine
bagli olarak bir kritik tane boyutu olusur (Sekil 2.10) ve bunun iizerinde taneler
kendiliginden monoklinige doniisiir (t — m). Bu doniisiim ¢ok ince taneli yap1 ile
engellenebilir. Yitria iceriginin % 3’lin {lizerine artis1 ile tetragonal fazin yaninda
kiibik faz da yer almaktadir ve kirilma toklugu tetragonal fazin azalmasi ile azalan

doniisiim toklagmasinin bir sonucu olarak azalmaktadir (Sekil 2.11) [5,6].

TZP parcalardan beklenen performans, yapmin c¢alisma siiresince gosterecegi
kararliligmma baghdir. TZP malzemelerin mekanik o6zelliklerindeki bozulma
‘yaglanma’ olarak da bilinir ve yar1 kararli tetragonal fazin kendiliginden monoklinik
faza doniisiimii ile ortaya ¢ikar. Bu davranis 200 °C’nin tlizerindeki sicakliklarda su
buharimin varliginda gelisir. TZP malzemelerde goriilen yaslanmanin temel

ozellikleri soyle siralanabilir;

e Kritik sicaklik araligi 200 - 300 °C’dir.

e Yaslanmanin etkileri mukavemet, tokluk ve yogunlukta azalma, monoklinik faz
iceriginde ise goriilen artistir.

e Mekanik ozelliklerin bozulmasi, t — m doniisiimiinden kaynaklanir ve bunun
sonucu olarak mikro ve makro catlaklar gelisir.

e t— m doniisiim yiizeyde baslar ve kitlesel malzemenin i¢ine dogru ilerler.

e Tane boyutundaki azalma ve/veya stabilize oksit miktarindaki artig doniisiim hizinm
azaltir.

e t — m doniisiim, su yada buhar ortaminda hizlanir.
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TZP malzemelerde goriilen kendiliginden olusan t — m faz doniisiimii zirkonyum

hidroksit yada yitrium hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir [6,35,36].

1,2

2

LoF

?

0.6 F

04 F

itk Tane Boyutu (pun)

0,2 F

= % 00 tetragonal

= % 90 tetragonal

2 3 4 ]
Y203, % mol

Sekil 2.10. Y,0s igerigine bagli olarak tetragonal zirkonya kritik tane boyutu [5,6]
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Sekil 2.11. Yitria i¢erigine bagli olarak kirilma toklugu [5,37]

t-ZrO, tanelerinden meydana gelen mikroyapi, TSZ ve KSZ’ye gore daha diislik

sicakliklarda sinterlenir. Kompozisyon, diflizyon oraninin yavas olmasindan dolay1
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degismez ve tetragonal faz oda sicakligina kadar yar1 kararl bir sekilde kalir. TZP,
Mg-KSZ’ye gore iki 6nemli avantaja sahiptir. Bunlardan biri sinterleme sicakliginin
cok diisiik olmasi (1400-1500 °C gibi) ve dolayisiyla ¢ok ince taneli ve yiiksek
mukavemetli seramiklerin {iretiminin miimkiin olmas1 ve ikinci olarak da otektoid
sicakliginin  (Y,05-TZP; 500 °C) ¢ok disiik olmasidir. Sekil 2.12°de ZrO,
alagimlarina ait mikro yapilar sematik olarak gosterilmistir. Cizelge 2.6’da Mg-PSZ,
Y-PSZ ve Y-TZP’nin fiziksel 6zellikleri verilmistir.

c- ZrQ

(@)

(b)

(c)

Sekil 2.12. ZrO; alasimlarina ait mikro yapilarin sematik olarak gosterilisi
a) TSZ tipi, b) KSZ tipi, ¢) TZP tipi
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Cizelge 2.6. Mg-PSZ, Y-PSZ ve Y-TZP’nin fiziksel 6zellikleri [28]

Ozellikler Mg-PSZ Y-PSZ Y-TZP
Kiitle Yogunlugu (g / cm®) 59 6,05 6,1
Termal Genlesme Katsayis1 (x 1 0'6) 6,8 10,23 10,6
Termal iletkenlik (W.m™".K™") 1-2 1-2 1-2

2.1.9. ikili denge diyagramlari

210, - Y,0s3 sistemi

ZrO, - Y,0; sistemi lizerinde bir ¢ok calismalar yapilmis, ¢esitli faz diyagramlari
cizilmis ve bunlar arasinda en giivenilir olarak Scott’ un ¢izdigi faz diyagrami Sekil
2.13°de verilmistir. Bu diyagramdaki en Onemli nokta yitriyum oksit miktarinin
artmasi ile tetragonal - monoklinik doniisiim sicakliginin diismesidir. MgO ve CaO
katkilarinda da bu goriilmektedir. Bu hareket toklastirilmis seramiklerin kullanim1 ve
dizayn1 i¢in ¢ok onemlidir. Sicaklik arttikca monoklinik faz bdlgesinin tistiinde dar
bir monoklinik + tetragonal bdlgesinden gegilerek doniisebilir bir faz olan tetragonal
kat1 ¢Ozeltisi mevcuttur. Yitriyum oksit miktar1 arttikca kiibik faz olusumu da

artmaktadir.

Zr0, - Y,05 sisteminde; % 2-3 mol kadar Y,0Os3, 1400 - 1500 °C sicaklik araliklarinda
kat1 ¢ozeltiye almabilir ve TZP tipi malzeme {retilebilir. Bu sistemle KSZ
malzemeler ise %3-6 mol aralifinda Y,O; igeren bilesimlerde 1700 °C gibi
sicakliklarda tiretilebilir. ZrO, - Y,0s3 sistemi, diisiik sicakliklarda sinterlenebilmesi
(1400-1500 °C) ve otektoid doniisiim sicakliginin (Y,03 - TZP; 500 °C) cok diisiik

olmasi nedeniyle diger ikili sistemlere nazaran daha avantajhdir.
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Sekil 2.13. ZrO, - Y,03 faz diyagrami [38]

ZrO, - MgO sistemi

Bu sistem arastirmacilar tarafindan oldukga genis bir sekilde calisilmis ve cesitli faz
diyagramlari ¢izilmistir. Grain tarafindan ¢izilen ve en giivenilir olarak kabul edilen
faz diyagrami Sekil 2.14°de verilmektedir. Kiibik kati eriyik ve tetragonal kati eriyik
bolgeleri teknolojik agidan Snemlidir. % 6-8,5 mol MgO igeren kiibik kati eriyik
1sit1ldiginda homojen bir kati eriyik elde edilir. Bu kiibik kat1 eriyik tetragonal kati
eriyik bolgesine sogutuldugunda tetragonal faz ¢ekirdeklenmeye baslar, oda
sicakligina sogutuldugunda tetragonal faz monoklinik faza doniisiir. TSZ ve KSZ
tipli seramik malzeme iiretmek i¢in sinterleme islemi c-ZrO, veya t-ZrO, + ¢-ZrO,

faz alanlarinda uygulanir [39].
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Sekil 2.14. ZrO, - MgO faz diyagrami [2]

ZrO, - CaO sistemi

Kalsiyum oksit de iizerinde ¢ok calisma yapilmis olan kiibik fazi kararli hale getiren
oksitlerdendir. En son ¢izilmis olan faz diyagrami Sekil 2.15°de gosterilmistir. 2000
°C’nin altinda yaklasik %6 mol CaO’e kadar tetragonal kati eriyik kararlidir.
Sogutulmaya baglandiginda tetragonal kat1 eriyik + monoklinik kati eriyik
bolgesinden gegilir, sogutulmaya devam edildiginde monoklinik kati eriyik +
CaZrsO9 olusur. Bu tepkime ancak ¢ok uzun zaman sonunda gergeklesmektedir.
1140°C’ nin tstlinde % 6-17 mol CaO miktarinda tetragonal kat1 eriyik + kiibik kat1
eriyik mevcut olup, bu bolgede malzeme kismen kararli hale getirilmis zirkonya’ dir.
Hizli sogutma sonunda tetragonal kat1 eriyik monoklinik kat1 eriyik fazina doniisiir,
yavas sogutmada ise 1140-1000 °C arasinda tetragonal fazla birlikte CaZr4O9 olusur,
1000 °C altina sogutuldugunda ise tetragonal kati eriyik martensitik olarak

monoklinik kat1 eriyige doniisiir [5].
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Sekil 2.15. ZrO, - CaO faz diyagrami [40]

2.2. Titanyum OXksit

Titanyum oksit; cok sert, giimiisi beyaz, oda sicakliginda kati, parlak bir elementtir.
Titanyum ve alagimlari nisbeten yeni miihendislik malzemeleri olup siradis
ozelliklere sahiptirler. Ergime noktas1 1668 °C, kaynama noktasi 3287 °C ve
yogunlugu 4,51 g/cm®diir. Bu kadar hafif olmasma karsin yiiksek mukavemet

degerlerine sahiptir. Metalik halde kuvarsi ¢izebilecek kadar serttir.

Bu {istlin metalik 6zelliklerine karsin cevher iiretiminin ¢ogu metale indirgenmeden
TiO, (titanyum oksit) bi¢ciminde kullanilir. Titanyum nadir bir element olarak
bilinirse de yer kabugunda en ¢ok bulunan altinci elementtir [41]. Titanyum dioksit
formunda ¢ogunlukla bulunmaktadir, bu sekilde genis olarak boya maddesi, kagit ve

gida boyasi olarak beyazlastirmada kullanilir.
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1950 yillarinin baslarindan itibaren ticari kalitede rafine edilmeye baslanan titanyum
ve alasimlar1 oldukca kisa bir siirede havacilik, enerji ve kimyasal endiistri i¢in
vazgecilmez bir malzeme olmustur. Ugak endistrisinin gelismesiyle birlikte
aliminyum ve alasimlarina gére daha yiiksek 1s1l mukavemete sahip malzemelere
ihtiyag duyulmustur. Bunun disindaki 6zelliklerinin aliiminyumun o6zelligi gibi

olmasi istendigi i¢in sadece titanyum ve alasimlari bu boslugu doldurabilmistir.

Agirligina gore yiikksek mukavemete sahip olmasi, ¢ok iyi mekanik ozellikler ve
korozyon direnci gostermesi titanyumu birgok kritik uygulamalar i¢in en uygun
malzeme yapmistir. Son zamanlarda titanyum kullanimi niikleer gii¢ santrallarinda,
yiyecek isleme fabrikalarinda, petrol rafineri 1s1 degistirgeclerinde, denizcilik ile

ilgili parcalarda, tibbi protez uygulamalarinda artmistir.

Titanyum metali ilk olarak 1791 yilinda William Gregor tarafindan bulunmustur. Saf
titanyum cevherinin tabiatta bulunusu ¢ok nadirdir, daha ¢ok ilmenit (demir titanat -
FeTiOs3) ve rutil olarak bulunur (titan dioksit - TiO,). Sekil 2.16’de rutil ve anatas’in

kristal kafes yapilar1 ve Cizelge 2.7°de kafes parametreleri goriilmektedir.

.:Ti
Qo

(a) (b)

Sekil 2.16. Kristal kafes yapilari, a) Rutil b) Anatas
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Cizelge 2.7. Titanyum minerallerinin kafes parametreleri

Titanyum Kafes Parametresi (A°)
Minerali a b c
Rutil 4,58 4,58 2,95
Anatas 3,78 3,78 9,49

Titanyum’un eldesinde; cevher, klor gazi ile temas ettirilerek ¢oziindiiriiliir ve sivi
haldeki titanyumtetrakloriir bilesigi olusturulur. Bu bilesik destilasyon yolu ile biitiin

diger malzemelerden temizlenir.

Titanyum 1sitilmis halde iken, gazlari biinyesine kolayca aldigindan ve ergime
sicakligi 1700 °C’den c¢ok yiiksek oldugu i¢in islenmesi ¢cok zor ve masraflidir.
Titanyumkloriir sivi magnezyum ile (sodyumda kullanilabilir) argon gazi atmosferi

altinda rediiklenir.

TiCly + 2Mg (1100°C) — 2MgCl, + Ti

[k kademede titanyum siingeri denilen iri pargali gdzenekli bir metal meydana gelir.
Daha sonra vakum destilasyonu ile bu metalin icerisindeki magnezyum kalintilar

temizlenir.

Masif titanyum halinde ergitme igslemi ise sodyum-potasyum sogutmali bakir manto
ile kaplanmis bir vakum elektrik ark firiminda yapilir. Titanyum siingerinden
yapilmis elektrot ergir ve damlamaya baglayarak masif bloklar meydana getirir.
Vakum uygulamas: gazlarin ek bir alagimlandirma yapmamasi i¢indir. Bakir manto
sicaklign diisiik tutarak alagimlanmayi 6nler. Neticede saf titanyum eldesi TiCly
bilesiginin magnezyum ile indirgenmesi sonucunda elde edilir. Bu yontem Kroll
usulii olarak bilinmektedir [42]. Diger bir saf titanyum eldesi ise titan

halojentirlerinin inert gaz atmosferinde elektrolizi ile gergeklesir.
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Sekil 2.17. ZrO, - TiO, faz diyagrami

2.2.1. Kullanim alanlari

Titanyum fiziksel ve kimyasal acidan iistiin 6zellikler gosteren bir metaldir. Ancak

elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor oldugundan metal olarak kullanilmasi ¢ok 6zel

alanlarla smirlandirilmistir. Buna karsilik gerek titanyum mineralleri gerekse

titanyum oksidin (TiO,) genis kullanim alanlar1 vardir.

Titanyum c¢ok iyi korozyon direnci, yiiksek 6zgilil dayanim ve 1iyi yiiksek sicaklik

Ozellikleri gosterir. Titanyum, ¢elik kadar dayanikli, ancak ondan % 45 daha hafiftir.
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Aliiminyumdansa % 60 daha agir olmasina kargin, 2 kat daha dayaniklidir.
Dayaniklilig1 ve asitlere karsi direngli olusu nedeniyle, ¢esitli alasimlarin yapisina

katilir.

Titanyumun kullanimini iki ayr1 boliimde degerlendirmek gerekir:

a. Metal ve alasimlari

b. Oksit ve diger bilesikleri

Metalik titanyum iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir. Bu nedenle; uzay
aract, ucak ve fiize yapiminda yeri doldurulamaz bir metaldir. Yiiksek hiz, titresim ve
yiiksek 1simnin s6z konusu oldugu ara¢ kisimlarinda, motor tiirbin kanatlarinda ve
benzeri asirt yiiklenen diger arag boliimlerinde ¢ok kullanilir. Kimyasal dayaniklilig

ise asindirici kimyasal madde iireten fabrikalarda kullanilmasinin nedenidir [41].

Titanyum magnetik olmayan bir metaldir ve iyi 1s1 iletim Ozelliklerine sahiptir.
Pasiflestirme kabiliyetinden dolay1 asitlere karsi korozyon direnci ¢ok 1yidir. Ayrica
titanyum, zehirli olmayan bir metaldir, bu biouyusabilir bir malzeme olmasin saglar.
Titanyum alagimlar1 yiiksek mukavemetin, diisiik agirligin, yiiksek isletme sartlarinin
veya yiiksek korozyon direncinin gereksinim duyuldugu uygulamalar i¢in uygun bir
malzemedir, bu 6zellikler titanyum ve alagimlarini kimyasal, petrokimyasal, marina

ve biomateryal uygulamalarinda genis kullanim alanina sahip olmasini saglar [43].

Titanyum oksit su anda bilinen en beyaz boya maddesidir. Titanyum beyazi adi
altinda boya endiistrisinde genis ¢apta kullanilir. Kizil6tesi 15181 yansitma 6zelligi
gosteren titanyum boyasindan, 1s1 nedenli goriis kaybinin yasandigi gilines
gozlemevlerinde de yararlanilir. Bunun disinda; musamba, yapay ipek, beyaz
miirekkep, renkli cam, seramik sir1, deri ve kumas boyanmasi, kaynak elektrotlar

yapimi ve kagit endiistrisi gibi pek cok alanda da kullanilabilir.

Bu kadar ¢ok kullanim alani olmasina karsin; iiretilen tiim titanyum oksidin % 60’1

boya endiistrisi tarafindan tiiketilir.



38

Ozellikle havacilik ve uzay sanayisinde sivil ve askeri amagla iiretilen ugak motor ve
govdeleri ile her tiir deniz araclarmin yapiminda stratejik bir Oneme sahiptir.
Korozyona karsi ¢ok direngli olmasi ve yliksek mukavemete sahip olmasi nedeniyle

kullanimi ¢ok yayginlasmaktadir [41].

2.3. Silisyum Oksit

Silisyum oksit, oda sicakliginda koyu gri renkli kat1 bir elementtir. Erime noktasi
1414 °C, kaynama noktast 2900 °C, yogunlugu 2,33 g/cm’’diir. Yerkabugunun
yaklasik %25,7’sini olusur. Oksijenden sonra bilesikleri halinde en fazla bulunan

elementtir. Silisyum oksit (SiO;) dogada kum ve kuvars seklinde bulunur.

Silisyumun iki tane allotropu vardir. Bunlardan birincisi saf kristal silisyumdur.
Saydam olmayan koyu gri renkli, parlak sert ve kirllgan olup 6rgli yapist elmasa
benzer. Digeri ise amorf silisyumdur. Koyu kahve renkli olup tane biiytikliigii nedeni

ile kristal silisyumdan ayirt edilebilir ve kolay reaksiyon verir.

Silisyumun ilk kesfi 1824 yilinda Berzelius tarafindan gerceklestirilmistir. Saf olarak
silisyum eldesi, silisyum oksidin kok komiirii (grafit) ile elektrikli firinda

indirgenmesi sonucunda gergeklesir [44].

Si0, +2C —» Si+2CO

Si0O, bilesiminde ve farkli kristal yapilarinda olan ¢esitli mineraller vardir. Bunlar
kuvars, tridimit, kristobalit, koesit ve stishovit’tir. Kuvars, tridimit ve kristobalit’in
diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklikta olusan polimorflar1 vardir. Polimorflar arasindaki
dontigiimler enantiomorfiktir [45]. Cizelge 2.8’de SiO;’nin ¢esitli polimorflar1 ve
bunlarin birim hiicre boyutlar1 verilmistir. Sekil 2.19°da da SiO,’nin polimorflarinin

kararlilik alanlar1 goriilmektedir.
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Yiiksek sicaklik sekillerinin  diisiik  sicaklik  sekillerine doniismesi  SiOy4
dortytizliilerinin yeniden diizenlenmesini gerektirmez. Sadece hafif yer degistirmeler
ve donmeler meydana gelir ki bu da simetriyi degistirir. Diger polimorflarinin
birbirlerine doniismeleri ise yapmin tamamen bozulup tekrar diizenlenmesi ile

olur [46].

2.3.1. SiO;’nin polimorflar:

Normal kosullardaki basing ve sicaklik altinda kararli olan SiO, polimorfu kuvars
(o - kuvars)’dir. 573 °C’de kuvars (B - kuvars)’a dontiisiir. Bu doniisiim tersinirdir.
B-kuvars bir atmosfer basing altinda 573-870 °C arasinda kararlidir. Doniisiim
sicakligi yapiya yabanci atomlarin girmesi ile degisir. Si yerine Al gegmesiyle
meydana gelen yiikiin dengelenmesi i¢in yapidaki bosluklara alkaliler gelebilir. Bu

da dontisiim sicakligini diistiriir.

Si yerine Ge gelmesi ise yiikseltir. B-kuvarsin yapisi daha agiktir. a-kuvarsa gore
daha fazla yabanci atom igerir. 870-1470 °C arasinda bir atmosfer basing altindaki
kararli polimorf tridimit (yliksek tridimit)’dir. Yiiksek kuvarstan tridimite doniisiim
870 °C’de yapmin tamamen degismesi ile olur. Yiiksek kuvars 870 °C’nin iizerine
1sit1ldigr zaman sayet minerallestiren reaktifler veya katki maddesi (flux) yok ise
metastabl (yar1t kararli) olarak kalabilir. Ancak erime noktasi tam olarak
bilinmemektedir. Yiiksek kuvarsin erimesi ile olusan siv1 1723 °C altinda kristobalit
halinde kristallesir. Tridimit 870 °C’nin altinda ¢abuk sogutuldugu zaman 163 °C’de
orta - tridimit, 117 °C’de ise disiik-tridimit doniisiimlerinden gecerek normal

sicakliklara kadar metastabl olarak dayanabilir. Aslinda kararl bir faz degildir.
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Cizelge 2.8. SiO,’nin polimorflarina ait degerler [46]

i 1 Atm. Basing Altinda Birim Hiicre Boyutlar1 (A®)
sim
Sicaklik (°C) a b o
Kuvars
573 °C’nin alt1 4,913 5,405 -
(Diistik Sicaklik)
Kuvars
573 - 870 4,999 --- 5,457
(Yiksek Sicaklik)
Diisiik Tridimit 117 °C’nin alt1 9,90 17,1 16,3
Orta Tridimit 117 - 163 - - -
163 - 1470
Yiksek Tridimit 5,04 --- 8,24
(870 - 1470°de kararl1)
Diisiik Kristobalit 200 °C’nin alt1 4,97 - 6,93
Yiiksek 200 - 1720 13
Kristobalit (1470 - 1720°de kararli) ’
Normal kosularda
Koesit 7,17 12,38 7,17
yar1 kararl
Normal kosularda
Stishovit 4,179 --- 2,665
yar1 kararl

Kristobalit bir atmosfer basing altinda 1470 - 1723 °C sicakliklarinda kararlidir. Daha
once de soz edildigi gibi yliksek tridimit ile kristobalit arasindaki doniisiim yapinin
tamamen degismesini gerektirir. Tridimit 1470 °C’1n tizerindeki sicakliklara 1sitildig
zaman yar1 kararli olarak dayanabilir. Erime noktas1 1670 °C’dir. Bu siv1 1723 °C’1n
altinda kristobalite doniisiir. Kristobalit’in tridimite doniisiim noktas1 olan 1470 °C
altinda yar1 kararli bulunabilir. 267 °C’de veya 267-200 °C arasinda diisiik
kristobalite, hem de tridimit sira ile 1470-860 °C’nin altinda yar1 kararh

bulunabilirler.
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Si0; sivist 1720 °C’nin altinda sogutuldugu zaman biiyiik bir zorlukla metastabllesir,
hizla soguyarak cama doniisiir. Bu cama kuvars cami, silis veya losatoliyerit denir.

Keatit, koesit ve stishovit ise Si0;’nin yiiksek basing polimorflaridir [46].

Sekil 2.18. SiOy’nin kristal yapis1 ve x-y-z yoniinde atomlarin dizilisi [44]

870 °C 1470 °C 1713 °C
B -Kuvars  «— Yiiksek tridimit <«—— Yiiksek kristobalit ~<«—— Erime
—
lT 573 °C lT 163 °C lT 230 °C
o - Kuvars B - tridimit B - kristobalit
l I 117°C
Tridimit

Sekil 2.19. SiO; polimorflarinin kararlilik alanlar1 [46]

2.3.2. Kullanim alanlar

Silisyum ya da silikon, kullanim alan1 en genis olan elementlerden biridir. Kum ve

kil formu, beton ve tugla yapiminda kullanilir. Yiiksek sicakliklarda c¢alisma
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kosullarina ¢ok dayanikli bir elementtir. Silikat formuysa, mine, emaye ve c¢esitli
seramiklerin tiretiminde kullanilir. Celigin bilesimine de katilir. Kusursuz mekanik,
optik, termal ve elektriksel Ozellikler tagiyan en ucuz madde olan kum halindeki
silika, camin da esas bilesenidir. Asir1 saf silisyum, bor, galyum, fosfor ya da arsenik
ile gii¢lendirildiginde; transistorler, glines gozeleri ve dogrultucular gibi, elektronik
endiistrisinde biiyiilk 6nem tasityan aygitlarin yapiminda kullanilan silikon karigimlar
elde edilir. Elektronik mikrogiplerin yapiminda yariiletken olarak kullanilir.
Diatomlar ve radyolaryalar gibi omurgasizlarin dis iskeletlerinin yapisina katilmasi
nedeniyle de, yasamsal dnem tasimaktadir. Silisyumun bu kadar ¢ok kullanim alani

olmastyla birlikte diger bilesiklerle katkilandirilarak teknoloji malzemesi olarak da

kullanimi oldukga yaygindir.

2800 T S L I B I
- 2700° 24
1 T
2600 H‘- TRSE o
i *u
L N —
| %,
i %)
2400 \ =
|
= \ -
I Zr0, 5S \
| —
2200 -, + ".,.
i Liquid A
— 1 (L) .II. -
i \
2000 |- | \ i
| ]
| 1
= | \ ]
. | Si0 +L
1800 —od kil 775%10° 1\ T
L I % \" 1'\\ -
Ei Zr0, S5 2rSi0*L 6757 5° K
I i . ,
1600 B 2rSi0, | ZrSi04* Si0, 88%
5 | i 1 I I | | |l
0 20 40 60 80 100
Zr0, Si0,

Sekil 2.20. ZrO; - SiO; faz diyagrami
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2.4. Kirilma Toklugu

Seramikler gevrek malzemelerdir ve mikroyapilarini degistirmek suretiyle kirilma
tokluklarii artirmak i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu yontemlerden biri, seramik
matrise takviye faz (seramik matrisli kompozitler) ya da bir matris faza ¢ok kristalli
seramigi (sermetlerde oldugu gibi seramik-metal kompozit) ilave etmektir. Diger bir
yontem; i¢ gerilim alanlari, kusur ya da ignemsi catlaklar olusturabilen matris ile
termal uyumsuzluga sahip ikinci faz ilavesidir. Bu grup i¢ine ikinci faz ilavesi olarak
zitkonyanin kullanimi alinabilir. Zirkonyada t - m faz donilisiimii hacim artigina
sebep olur ve bu da catlak ilerlemesini durdurarak seramigin toklagmasini saglar.
Tetragonal zirkonya partikiilleri tokluk artirmak amaci ile alumina, kordierit ve
mulliti igceren bircok c¢okkristalli seramiklere ilave edilebilir. Tok seramik
mikroyapilar1 elde etmede kullanilan bu teknik biiyiik oranda heterojen tanelerden

olusan bir yap1 igerir [4,47].

Yiiksek mukavemetli ¢cok kristalli seramikleri elde etmenin yolu ¢atlaksiz malzeme
tretmektir. Bu, yiiksek yogunluklara sinterlenebilen saf tozlarin gelisimine yol
acmistir. Bunlar ¢ok az oranda catlak iceren ve daha yiiksek mekanik mukavemete

sahip pismis seramiklerin {iretimine imkan saglamistir.

Kirilma, gerilme altinda bir cismin iki ya da daha fazla pargaya ayrilmasidir. Kirilma
tiim kesit boyunca bir defada gergeklesmez, belirli bir bolgeden baslar ve ¢ogalir;
yani ¢atlak olusumu ve ¢ogalmasini gerektirir. Catlak ya malzemenin iiretiminden
kaynaklanir ya da uygulanan gerilme esnasinda olusur [48]. Catlak, porozite,
inkliizyon ya da anormal tane biiylimesi sonucu olusan iri taneler gibi kusurlar
gerilme konsantrasyonu olustururlar. Kusur parga i¢inde orijinal olarak uygulanan
gerilmeden daha yiiksek etkili gerilmelere sebep olur. Bu yilizden kusur, gevrek olan
seramik malzemelerin mukavemetini kisitlayan mikroyapisal 6zelliktir. Seramiklerde
kusurlar metaller gibi uygulanan gerilmeyi azaltan biiyiik plastik bolgeye sahip
degildirler. Mukavemeti sinirlandiran kusurun boyut, sekil ve pozisyonu dnemlidir.
Bunun i¢indir ki yiiksek mukavemetli yogun seramiklerin iiretiminde bu kritik

kusurlar1 ortadan kaldirmak amag¢lanmaktadir [4].
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Catlak olusumu icin gereken enerji etkin kirilma enerjisi ( yef ) olarak isimlendirilir ve

Es. 2.2 ile belirlenir.
yef - 27/0 + Ypl + ypr + Ykin (22)

Yo, yiizey enerjisidir, 0 °K’de ~ 1 Jm™*dir, sicakli@in artmasi ile yavasga azalir. yp,
catlak ucu oniinde dislokasyonlarin hareketi esnasinda absorbe edilen dislokasyon
enerjisi, Ypr, ¢atlak ucu 6niinde mikrogatlak olusumu, ikizlenme ve gerilme kaynakli
faz dontisimii gibi diger prosesler sonucu absorbe edilen enerji, yiin, biiyiiyen

catlagin ucunda elastik dalgalarin enerjisidir ve ihmal edilebilir bir degerdir.

Metallerin toklugu, c¢atlak ucu Oniinde plastik deformasyon bolgesi olusturan
dislokasyonlarin hareket kabiliyeti ile v, ~ 10* - 10° Jm™ degerinde elde edilen giiglii
enerji absorbsiyonunun sonucu kazanilir. Plastik deformasyon catlak ucunun

korelmesine ve gerilme konsantrasyonunun da azalmasina neden olur.

Seramiklerin gevrekligi ise dislokasyonlarin hareket kabiliyetinin ¢ok diisiik olmasi
nedeni ile etkili bir plastik deformasyon bolgesinin olusamamasindan kaynaklanir.
Dislokasyon hareketi ile kazanilan plastik enerji birkag Jm’dir. Seramiklerde y.;'ye
ana katki ana c¢atlagin ucu Oniinde yeni mikrocatlaklarin olusumu ve yavasca
¢ogalmasiyla yp,’den gelir. En yaygin kullanilan seramikler i¢in bu deger yp ~10 J m”
ve en iyi tiir olan ince taneli seramikler icin 100 Jm™>’ye kadar ulasir, ancak bu da
metallerden 2-3 kez daha diisiik bir degerdir. Bugiiniin seramikleri keskin catlaklarin
ilerlemesine kars1 yeterli olarak korunamamaktadir ve belirli bir gerilme
konsantrasyonuna ulasildigi zaman klivaj prosesle ¢atlak ¢ok hizli ilerler ve gevrek

kirilma olusur.

1920°de Griffith gevrek bir malzemenin ¢atlak bulunmasi halinde kirilmadan
dayanabilecegi maksimum gerilmeyi ogr belirlemistir (Es. 2.3) [49]. Griffith

denklemine gbre ¢ uzunlugundaki bir ¢atlak 6 < ogr gerilmesi durumunda kararhdir,
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G > ogr durumunda ise ¢atlak yayilir.
6op =(2y,E/mc)? (2.3)
Griffith yalnizca birim ¢atlak alani olusturmaya dayali yiizey enerjisi terimini goz
Ontline almigtir, ancak catlak ilerlemesini etkileyen diger mekanizmalar da vardir

[49]. Bu nedenle Griffith denklemindeki 2y, yerine etkili kirllma enerjisi yef

alinmaktadir ve bu durumda Es. 2.4 ile verilmistir.

2 E E
Oar = |5 V= Yo o 2.4)
T (l-v?) ¢ ¢

Esitlik 2.4 c¢atlaklt malzemenin ¢ekme mukavemetini vermektedir. Bu mukavemet,
etkili kirilma enerjisinin artmasi ve catlak boyutunun azalmasi ile artar, catlak

boyutunun kiigiik olmasi tehlikenin daha az olacagi anlamina gelmektedir.

Griffith kriterinin bir dezavantaji malzemenin sekli ve boyutu, catlagin pozisyonu,
sekli ve ylikleme kosullarini igermiyor olmasidir. Bu dezavantaj kirilma mekanigi
olarak isimlendirilen disiplinlerarasi alan tarafindan elimine edilmistir. Yiik altinda

bir malzemede, catlak ucu 6niinde o, ¢ekme gerilmesi konsantrasyonu olusur.
Gy =K (,L,P)/ 27nx (2.5)

Catlak ucundan mesafe (x) ve gerilme siddet faktorii (K), catlak boyutu (c),
malzemenin boyutlar1 (L) ve dis yiik (P)’nin bir fonksiyonu olarak elastisite teorisi

metotlari ile hesaplanabilir. Gerilme siddet faktorii Es. 2.6 ile hesaplanabilir.

K=o0,Yc (2.6)
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6 catlagin olmadig1 durumda nominal gerilme, Y geometrik faktor, K gerilme siddet
faktorti, yiikke maruz kalan malzemede catlak ucu 6niinde gerilme konsantrasyonunun
biiyiikliigiidiir ve birimi MPa.m"®dir. Kirllma mekanigi, gerilme siddet faktoriiniin
kritik bir degeri ‘kirilma toklugu’ (Kjc), olarak isimlendirilen bir degeri astifinda
catlak kararlihigimi kaybedecegini gostermistir. Cizelge 2.9°da bazi malzemelere ait

kirilma toklugu degerleri verilmektedir [4,50].

Cizelge 2.9. Seramik ve kompozitlerin oda sicakliginda kirtlma tokluklari [50]

Kic, MPa.m'?

Silikat camlar 0,7-0,9
Cam seramikler ~25
Tek kristal NaCl ~03
Tek kristal Si ~0.6
Tek kristal MgO o1
Tek kristal SiC 15
Sinterlenmis, sicak preslenmis SiC 4-6
Tek kristal Al,O5

(0001) 45

(1010) 3.1

(1012) 2,4

(1120) 2,4
Cok kristalli Al,Os 3-4
Al,Os - Al kompozit 6-11
Reaksiyon sinterleme ile liretilmis Si3Ny 2,5-35
Kiibik stabilize ZrO, ~2,8
MgO ile KSZ 9-12
TZP 6-12
AlL,O3 - ZrO, kompozitleri 5-13
Tek kristal WC ~2
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Cizelge 2.9. (Devam) Seramik ve kompozitlerin oda sicakliginda kirilma tokluklari

Metal (Ni, Co) ile baglanmis WC 5-18
Aluminyum alagimlar1 35-45
Doékme demir 37-45
Celikler 40-60

Mekanik yiikke maruz kalan seramikler birka¢ sebepten 6tiirii en kiiciik tane

boyutunda hazirlanmak istenir [49].

1. Malzemede mevcut catlaklar tane simirlar1 boyunca uzanir ve ince taneli
malzemelerde daha kiiciik ve daha az tehlikelidir. Ince taneli malzemelerde ilerleyen
catlak ucu etrafinda daha biiyiik toplam tane sinir1 alan1 mevcuttur ve bu da Kyc’da

artis saglar.

2. Ince taneli malzemelerde catlaklar oncelikle tane smirlar1 boyunca ilerler (kaba
taneli malzemelerde ¢atlak tane icinden gegebilir) yani ¢atlak daha kompleks bir yola

sahiptir. Dallanma ve enerji emilimi artar.

3. Son olarak, termal genlesmenin homojensizligi ve anizotropinin bir sonucu olarak
sinterleme sicakligindan soguma ile olusan mikroskobik kalinti gerilmeleri 6nemli
bir role sahiptir. Gerilmelerin biiyiikliigii tane boyutuna bagh degildir, ancak catlak
olusumu tane boyutu ile ilgilidir.

2.4.1. Seramik malzemelerde kirilma toklugunun belirlenmesi

Seramik malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde biiyiik catlakli; bir kenari
catlakli ¢ubuk (single edge notched beam), bir kenar1 V ¢entikli ¢gubuk (single edge
V -notched beam) ya da mikrogatlakli; indentasyon mikrogatlak (indentation
microcracking), indentasyon gerilmesi ile egme (indentation strength bending) ve
egmede ylizey ¢atlamasi (surface crack in flexure) gibi cesitli teknikler kullanilabilir.

Bu metotlarin i¢inde indentasyon metodun kullanimi diger metotlarla
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karsilastirildiginda oldukga kolaydir. Agir makinelerin kullanimi, kompleks numune
geometrileri ve deneysel yontem gerektirmeden sadece iyi parlatilmig bir yiizey
lizerinde standart bir sertlik Olger ile indentasyon izi ve catlak olusumunu igerir

[51,52].

Seramik malzemelerin sertlikleri parlatilmis yiizey lizerinde Vickers ya da Knoop
sertlik testi ile ol¢iiliir (Sekil 2.21). Vickers sertlik testi tepe agis1 136°, Knoop ise iki
farkli tepe agisina sahip 130° ve 172°30' elmas piramit ucu kullanir. Vickers ya da
Knoop sertlik degeri batict ucun belirli bir yiik altinda, belirli bir siire uygulanmasi

ile malzeme ylizeyinde meydana getirdigi izin biiyiikliigii ile ilgili bir degerdir.

(b)

Sekil 2.21. Sertlik 6l¢timiinde kullanilan ug¢ ve izlerin sematik resmi, a) Vickers,
b) Knoop [51]
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Vickers sertlik degeri HV Es. 2.7, Knoop sertlik degeri HK ise Es. 2.8 ile kgf/mm’

olarak hesaplanir [51].
HV = 1’8524P, a=(a, +a,)/2 (2.7)
a
14,229P
HK = ’—29 a = uzun kdsegen (2.8)
a

Sertlik testinde uygulanan yilike bagli olarak indentasyon izinin koselerinden radyal
catlaklar dretilebilir. Yik uygulandiginda elastik limit asildiginda piramit ucun
altinda plastik deformasyon bdlgesi olusur. Piramit u¢ bir kama gibi etki eder ve
malzeme ylizeyinde onu saran ¢ekme gerilmeleri iiretir. Yiikleme fazi esnasinda
cekme gerilmeleri uygulanan yiikiin basma gerilmeleri ile catisir. Maksimum yiike
ulaginca catlaklar olusmaya baslar ve yiik, elmas piramitten kaldirilinca basma
gerilmesi alan1 (bu zamana kadar ¢atlaklarin ilerlemesini sinirlandirmigtir) kaybolur
ve olusan ¢atlaklar final boyuta ulasir, malzemenin tokluguyla dengede olan gerilme

siddetine kadar biiyiir.

Kirilma toklugunun belirlenmesinde genellikle Vickers u¢ kullanilir ve malzemeye
bagli olarak iki tiir ¢atlak olusur (Sekil 2.22). Bunlardan birincisi sertlik izinin altinda
alt ylizey ¢ekme gerilmeleri ile baslayan yar1 dairesel catlaklar ( Sekil 2.22. a), digeri
ise daha diisiik yiiklerde ve daha tok olan malzemelerde (WC-Co sermetleri gibi)
sertlik izinin kose noktalarindan baglayarak ylizeye yakin bir sekilde radyal olarak
cogalan Palmqvist ¢atlaklardir ( Sekil 2.22.b).

Sertlik testi ile olusturulan catlaklarin uzunlugunu seramigin kirilma toklugu,
indentasyon kalinti gerilmeleri ve indentasyon yiikii arasindaki iligki belirler. Bu
bulus kirilma toklugunun belirlenmesinde indentasyon metodun kullanimina sebep

olmustur.
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~7 NNATANNN

\ Yan dairesel /
R catlaklar #
(a) Yar1 dairesel ¢atlaklar (b) Palmqvist catlak

Sekil 2.22. Vickers sertlik testi ile olusturulan sertlik izi ve catlaklarin sematik resmi,
a) Yar1 dairesel, b) Palmqvist [51]

1976°’da Evans ve Charles, 1980°de Lawn, 1981°’de Anstis ve 1982’de Niihara
kirilma toklugunu indentasyon metodu ile olusturulan catlaklarin uzunlugu ve
uygulanan yiikii kullanarak belirlemislerdir [51]. Yar1 dairesel catlaklar i¢in kirilma
toklugunun belirlenmesinde kullanilan iki farkli formiil Es. 2.9 ve Es. 2.10,
Palmgqvist ¢atlaklar i¢in kullanilan formiil ise Es. 2.11 [51-53] ile verilmistir.

K, = 0,016,/% Pc*? (2.9)

E = Elastik Modiil
H = Sertlik
P = Uygulanan yiik

K & 0.4 (c/18a)-1,51
IC (E) a:(f) (2.10)
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4
w=14|1-g| =02
1+v
K @ 0,4 12
IC [Ej =0,0035[3j 2.11)
HaO,S E® a

@ = Baski faktorii = 3
o = Boyutsuz faktor

v = Poisson orani

2.4.2. Seramiklerde toklastirma metotlar:

fleri yapisal seramikleri en azindan bazilarini giinliik hayatta kullanilabilir hale
getirmek i¢in bazi teknolojik engeller vardir. En 6nemli kisitlamalar bu malzemelerin
dogasindan gelen c¢atlak hassasiyeti veya gevreklikleri ile mekanik o6zelliklerin
(6zellikle de kirilma tokluklarimin) onlari kullanilabilir hale getirecek diizeye

getirilmeleri gerekir.

Literatiirde, seramik malzemelerin kirilma toklugunu artirmak icin kullanilan 8-10
teknikten (catlak kopriilesmesi, c¢atlak korelmesi, doniisiim toklagmasi, v.b.) soz
edilmektedir. Bir¢ok halde bunlarin bir kismin birbiri ile iliskilendirip teknik sayisi

azaltilabilir. Daha ¢ok sozii edilen tokluk artirma yollar1 sunlardir [54,55].

1. Takviye yolu ile toklastirma

e Fiber takviyesi

o Partikiil takviyesi (sert ve siinek partikiil)
2. Mikrogatlak olusumu

3. DOniisiim toklagmasi
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Takviye yolu ile toklastirma

Mekanik ozellikleri (6zellikle tokluk) gelistirilmis seramik malzemeler elde etmek
icin uygulanan stratejilerden bazilar1 ¢atlak ilerleme prosesi sirasinda ya catlak
ilerlemesine direng gosteren veya catlak ilerleme enerjisini absorbe eden mikroyap1
mithendisligini kapsarlar. Her iki amag fiber veya partikiil takviyeli mikroyapilarda
es zamanli olarak elde edilebilmektedir. Bu tiir mikroyapilara sahip seramiklerde,
catlaklar diiz bir yoldan saptirilmaktadir; bu, ¢atlak boyunda énemli bir artisa yol
acar, ayni zamanda ilerleyen bir ¢atlak ucunun arkasindaki partikiiller ¢atlaga koprii

kurarak matrisi bir arada tutar ve catlagi kapatmaya meyleder [50,54,55].

Catlak kopriilesmesinde matris ¢atlar ve c¢atlak ucunun gerisinde (wake olarak
adlandirilan bolge) partikiil ya da fiber takviye malzemesi kirilmadan kalir ve ¢atlak
acilmin1 engeller. Sekil 2.23’de gorildigi gibi [4,55]. Ayrica seramik
kompozitlerde matris tane i¢inde ve tane sinirinda yer alan nano boyutlu ikinci faz
partikiilleri dislokasyonlarin olusumuna neden olur. Seramik malzemelerde
dislokasyonlar1 hareket ettirmek gii¢c oldugu i¢in bu bolgeler nano boyutlu ¢atlaklarin
olusumuna temel olustururlar ve dolayisiyla da gevrek seramik malzemelerde tokluk

artis1 saglarlar.

Fiberler catlak voln
fizerinde képrii olugturaral:
Catlagm gerisinde kompoziti birarada tutar

fiber de hasar

T

Catlalk

Sekil 2.23. Fiber takviyeli seramik kompozitlerde catlak kopriilesmesi [4]

Mikrocatlak olusumu

Seramiklerde kirilma toklugu artisina yol acabilen diger bir mekanizma mikrogatlak
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olusumudur (mikrogatlama). Mikrogatlama, taneleri anizotropik olan (mekanik
ozellikleri yonle degisen ) tek-fazli ¢ok kristalli seramiklerde veya bu amag icin
bilingli olarak iiretilen iki-fazli ¢ok kristalli mikroyapilarda meydana gelir. Bu olay

iki etkiye sahiptir [50,54].

Birincisi, tali ¢atlaklarin agilmasi i¢in kullanilan enerji ana c¢atlagin yayilmasi igin

gerekli enerjiyi artirir.

Ikincisi, ana catlak ilerledikge, ana catlaga komsu fakat catlak ucunun arkasinda
proses zonunda veya doniisiim (etkilenmis-wake) zonunda ¢atlak agilimi1 hacimde bir
artis meydana getirir, bu da ana catlagr kapatmaya meyleder. Bu sekilde catlak
ilerlemesine direng artar. Farkli termal genlesme katsayili bilesenlerden olusan iki
fazli bir seramik malzeme goz Oniine alindiginda; {iretim sicakligindan soguma ile,
malzemenin igerisinde bir kalinti gerilme dagilimi meydana gelecektir. Bu durum
esasen doniisiim toklasmasiyla aynidir, ancak doniisiim sekil degisimi (gr) termal
genlesme uyumsuzlugu sekil degisimi (Ao AT) ile yer degistirmistir ve kirilma

toklugu esitligi Es. 2.12°ye doniisiir [50].
K;c =CAa ATE |V h (2.12)
p

C = Geometrik faktor = 0,22

o = Termal genlesme katsayisi
E = Elastisite modiilii

h = Dontisiim zon genisligi

Vp = Doéniisen yar1 kararli ZrO, partikiil hacmi

Dontisiim ile toklastirma

Cok giiclii bir toklastirma mekanizmasi olup bir tlir martensitik doniisiim gosteren
birka¢ seramik malzemede meydana gelebilir. Seramik malzemeler i¢in en {imit

verici toklastirma mekanizmasi olup bir faz doniisiimii igerir. Alumina, dikalsiyum
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silikat (Ca,.Si04) gibi baska malzemeler de doniisiim yolu ile toklasabilmekle

beraber, bu prosesin prototip malzemesi zirkonyadir.

Basit olarak doniisiim toklasmasi ilerleyen ¢atlak ucunda olusan bir faz dontisiimii ile
kirilma toklugunda meydana gelen artigtir. Basarili doniisiim toklagmasi asagida
belirtilen ihtiyaglar1 karsilamalidir. Birincisi; malzeme iginde yart kararli bir fazin
bulunmasi ve bu fazin gatlak ucu gerilme alaninda kendisinin bir gerilme alani
olusturmasidir. Ikincisi; doniisiim kendiliginden ve zamandan bagimsiz olmalidir.
Uciinciisii sekil ya da hacim degisimine neden olmalidir. Bu son 6zellik gerilme
olusturur. Toklasma kaynagini saglar, doniisiim ile meydana gelen sekil degisimi
catlak acilimina zit yerel gerilmeler iiretir. Son olarak, malzemenin toklugunda net

bir artis olur, bu doniisen iiriin ana fazdan 6nemli miktarda daha gevrek olmamalidir.

Doniisiim toklagmasinin esas1 Sekil 2.24’de gosterilmistir. Bu enerji absorbe edici
prosesler ilerleyen bir catlagin varligiyla ortaya c¢ikar. Catlagin ilerlemesinin
baslangicinda dnce yalniz 6n bolge (frontal zon) etkilenir. Bu durumda doniisiimden

kaynaklanan net bir tokluk artis1 kaydedilmez.

Proses devam ederse catlak h genisliginde t-ZrO, partikiillerinin doniismiis oldugu
bolgede ilerleyecektir, bu durumda catlak ilerlemesine daha biiyiik bir direng olusur,
yani toklukta artig saglanir. Yaklasik 4h genisliginde bir ilerlemeden sonra Es. 2.13

ile orantili kararli hal ¢atlak direncine ulasilir [56].

AK,. =0,22GCij V, T vh (2.13)

Vp = Doéniisen yar1 kararl1 ZrO, partikiil hacmi
&' = Déniisiim sekil degisimi tensori

Cij = Elastik sabit tensorii
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Sekil 2.24. Catlak ilerlemesi ile kirilma toklugunda meydana gelen degisim [56]

Doniisiim toklagsmasi yliksek mukavemetli ve yiiksek tokluklu seramik malzeme
iretiminde c¢ok oOnemli bir atilim olmustur. Normal bir seramikteki bir ¢atlak,
seramik boyunca hareket eder, buna cok kiicliik bir engelleme vardir, bunun
sonuncunda hizli bir sekilde gevrek kirilma meydana gelir. Doniisiimle toklastirilmig
zitkonya normal zirkonyadan ve bir ¢ok diger seramikten 3-6 kat daha yliksek bir
kirilma tokluguna (¢atlak yayilmasina direng) sahiptir. Bu malzeme dokme demirden
daha toktur ve toklugu WC-Co sermetininki ile kiyaslanabilir. Doniisiim

toklastirilmis zirkonya bir ¢ekic etkisine dayanacak kadar toktur [57].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Bu caligmada ana malzeme olarak % 8 mol yitria (Y,03) ile dengelenmis kiibik
zirkonya (c-ZrQ,) ve katki elemanlar1 olarak titanyum oksit (TiO,) tozu ve kolloidal
silika (Si0;) kullanildi. c-ZrO; tozlar1 Tosoh (Japonya), TiO, tozlar1 Rare Metalik
(Japonya) ve kolloidal SiO, Nissan Chemical Industry Co. Ltd. (Japonya)
firmalarindan temin edildi. Ortalama toz boyutlar1 c-ZrO; i¢in 0,3 pm, TiO, i¢in 0,2
pm ve kolloidal SiO; i¢in 0,1-0,2 pwm’dir. Matris malzemesi olarak kullanilan c-
ZrOy’nin kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1°de verilmistir. Katki eleman1 olarak
kullanilan TiO, ve kolloidal SiO, matris malzemesine agirlik¢a % 0 (katkisiz), % 1,

% 5 ve % 10 oranlarinda katilmistir.

Cizelge 3.1. c-ZrOy’nin kimyasal kompozisyonu

Agirlikga % Bilesim
Malzemeler
Zr02(+Hf02) Y203 A1203 SlOz TiOz F6203 Nazo CaO
c-Z1r0, 85,9 13,6 | 0,25 0,1 0,1 | 0,003 | 0,01 | 0,02

3.2. Alasim Tozlarimin Hazirlanmasi ve Sekillendirilmesi

Alasim tozlar farkli agirlik oranlarindaki (% 0 ile % 10 aras1) kolloidal SiO; ve TiO;
tozlarmin ayr1 ayr1 c-ZrO, tozlar ile karistirllmasindan elde edildi. Her bir alasim
hacimce %40 tozun etanol ile Resim 3.1’de goriilen mekanik alasimlama / karistirma
cihazinin konteyneri i¢inde ZrO, bilyalar yardimi ile karistirilarak elde edildi.
Mekanik alasimlama / karistirma islemi 200 devir /dak hizda 24 saat siire ile yapildi.
Hazirlanan bulamagclar (slip) argon gaz ortaminda kurutuldu. Kurutma islemi
sonunda olusan orta sertlikteki topaklasmis toz partikiilleri bir seramik havan

yardimiyla tekrar toz haline doniistiirtiliip 60 um’lik bir elekten gecirildi.
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Deneylerde kullanilan pelletler bir ¢elik kalip icerisinde 40 MPa’lik presleme

basincinda kuru preslenerek {iretildi (Sekil 3.1.a).

Resim 3.1. Mekanik alasimlama / karistirma cihazi

Egilme test numuneleri ise Sekil 3.1.b’deki kuru presleme kalib1 kullanilarak 40
MPa’lik presleme basincinda iiretildi. Her bir kuru presleme isleminden sonra ¢elik
kaliplar dikkatlice temizlendi ve kalip yan duvarlarina stearik asit siirtildii. Preslenen
numuneler daha sonra lastik kaliplar igerisine konup vakumlandi ve 100 MPa
presleme basinci altinda soguk izostatik presleme islemine tabii tutuldu. Izostatik
presleme islemi sinterleme Oncesi yapi igerisindeki kapali gozenekleri kapatmak
amaciyla yapilmistir. izostatik presleme islemleri Tokyo Universitesi Ileri

Malzemeler Boliimiinde gerceklestirildi.
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Sekil 3.1. Tozlarin preslenmesinde kullanilan kaliplarin sematik resmi, a) Pellet
seklinde numuneler icin, b) Egilme test numuneleri i¢in
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3.3. Sinterleme Islemi ve Numune Yogunluklarinin Belirlenmesi

Sinterleme islemleri Resim 3.2°de goriillen kutu tipi bir firin igerisinde normal
atmosfer sartlar1 altinda gergeklestirildi. Preslenen numuneler ilk dnce 1000 °C’de 6n
sinterleme islemine tabi tutuldu. On sinterleme islemi, yiiksek sicakliklardaki
sinterleme iglemi esnasinda termal sok etkisi ile meydana gelebilecek kirilmalari
onlemek ve yogunluk 6l¢iimleri i¢in diizgiin geometriye sahip numuneler hazirlamak

i¢in yapildu.

Resim 3.2. Sinterleme isleminde kullanilan kutu tipi firin

Preslenen numunelerde olusan ¢apaklar ve kaba yiizeyler 6n sinterleme iglemi ile
olusan uygun sertlikteki numunelerin zimparalanmasi ile giderilmistir. Aksi takdirde
dogrudan sinterleme yapilmis olsa bu gibi yogunluk 6l¢tim degerlerini etkileyecek
fazlar yiiksek sertliklerinden dolayr giderilemeyebilirdi. Optimum sinterleme
sicakligin1 belirlemek i¢in numuneler 6n sinterleme ve zimparalama islemi
sonrasinda 1200 °C ile 1450 °C sicaklik araliginda ve 5 °C/dak 1sitma ve sogutma

hizlarinda normal atmosfer sartlarinda sinterlendi. Numuneler sinterleme
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sicakliklarinda homojen 1s1 dagilimi saglamak amaciyla bir saat siireyle tutuldu. Tiim
sinterleme islemleri numunelerin birbirlerini kirletmesini 6nlemek i¢in ayr1 ayr1 saf

Al,O3 potalar igerisinde yapildi.

Degisik sicaklarinda sinterlenmis numunelerin yogunluklari kiitle-hacim iliskisi ile
belirlendi. Degisik oranlarda TiO, ve SiO, katkisi ile olusan kompozit yapilarin
teorik yogunluklar1 karisim kurali ile ayr1 ayri c-ZrO, 5,95 g/cm3, TiO,’nin 4,23

g/em’ ve SiO,’nin 2,63 g/em’ teorik yogunluklari kullanilarak belirlendi.

Nispi (relative) yogunluklar sinterlenen numunelerin tamamen kiibik fazda olduklari
ve agirlikca %1, % 5 ve %10 TiO; katkili numunelerin teorik yogunluklarinin sirasi
ile 5,93, 5,86 ve 5,77 g/cm3 ve %1, %5 ve %10 SiO, katkili numunelerin teorik
yogunluklarinin sirast ile 5,91, 5,78 ve 5,61 g/cm3 oldugu varsayilarak Es. 3.1 ile
hesaplandi.

Sinterleme sonrasi yogunluk
Nispi Yogunluk = (3.1)
Malzemenin teorik yogunlugu

3.4. Kristal Yapi ve Kafes Parametrelerinin Belirlenmesi

Degisik oranlarda TiO, ve SiO, katkilarinin c-ZrO;’nin kristal kafes yapisinda ve
kafes parametresinde olusturacagi muhtemel degisimleri belirlemek amaciyla TiO;
katkili numuneler igin California Universitesi (Irvine) Kimya Miihendisligi ve
Malzeme Bilimi Boliimiindeki Siemens D-5000 marka (RW-2500V) XRD cihaz1 ve
Si0; katkili numuneler i¢in Tokyo Universitesi Ileri Malzemeler boliimiindeki RINT
2500V, Rigoku Co. marka X-ismm1 kirinimi (XRD) cihazlarmi  kullanarak
gergeklestirildi. TiO, ve SiO, katkilarinin c¢-ZrO;’nin kristal kafesi igerisindeki
¢Oziiniirliiglinlii  belirlemek icin agirlikca %0 ile %10 oranlarinda katkilanmis
numuneler TiO; i¢in 20° - 70° tarama araliginda ve 0,01°/sn tarama hizinda ve SiO,

icin 25° - 55° tarama araliginda 0,01°/sn tarama hizinda X-ismm1 kirimim agilari
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bulundu. Kirmnim agilart kullanilarak her kompozisyon ic¢in kafes parametresi

degerleri belirlendi.

3.5. Tane Boyutunun Belirlenmesi

Optimum sinterleme sicakliklarinda sinterlenen numunelerin tane boyutlar
“Ortalama Dogrusal Kesme Metodu” (Mean Linear Intercept Method) Es. 3.2 ile
hesaplandi;

D= Li/Ni.M 3.2)

D: Ortalama tane boyutu,
Ni: Bilinen toplam Li boyundaki dogruyu kesen tane sinirlarinin sayisi,
Lj: Bilinen toplam dogru uzunlugu,

M: Buyutme orani.

3.6. Mikroyapi incelemesi

Tane boyutu ve biiylimesini belirlemek i¢in mikroyapr incelemeleri yapildi.
Mikroyap1 incelemelerinde Gazi Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi’ndeki JEOL
6060 LV marka taramal1 elektron mikrosobu (SEM) kullanild.

Mikroyapt incelemeleri i¢in numuneler soguk gdmme yontemi ile kaliplandi.
Numuneler sirasi ile 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 grid’lik SiC zimparalarla
yiizeydeki tiim ¢izikler yok edilinceye kadar zzimparalandi ve numune yiizeyleri 6, 3
ve 1 um’lik elmas pastalar kullanilarak parlatildi. Yiizeyleri parlatilmis numuneler,
Resim 3.2°de goriilen kutu firinda 5 °C /dakika’lik 1sitma ve sogutma hizlarinda,
numunelerin sinterleme sicakliklarinin 50 °C altinda 1 saat bekletmek suretiyle
daglandi. Daha sonra SEM calismalarinda numuneler bakir altlik {izerindeki karbon
filmin tlizerine yapistirilip yiizeyi ince bir altin tabakasi ile kaplanarak mikroyap1
incelemesi i¢in hazir hale getirildi. Ayrica EDS analiz {initesi ile tane sinirlarinin

mikro analizleri yapildi.
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3.7. Oda Sicakhigi Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Oda sicakligi mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi igin sertlik, kirilma toklugu ve
egilme mukavemeti deneyleri yapildi. Sertlik ve kirilma toklugu deneyleri 1450
°C’de sinterlenen 10 mm capindaki pelletler iizerinde Vickers (Instron-Wolpert
marka) sertlik 6l¢gme cihaziyla 20 kg’lik yiikiin 15 saniye siire ile malzeme {izerine
tatbik edilmesi ile yapildi. Deneyler oncesi numuneler 1 pm’lik parlatma yiizeyleri

elde edilinceye kadar zzimparalama ve parlatma islemlerine tabii tutuldu.
Sertlik ve kirilma toklugu deneylerinde her bir numune iizerinde en az 10 adet iz

olusturuldu ve bu izlerin ortalama degerleri alindi. Sertlik degerleri Es. 3.3

kullanilarak belirlendi.

HV =1,854P/d’ (3.3)
Burada; HV Vickers sertlik, P uygulanan yiik (kg) ve d olusan izin kdsegen
uzunluklarinin (mm) ortalamasidir. Kirilma toklugu, sertlik deneylerinde kullanilan

ve sertlik Olgiimleri ile olusturulan catlaklarin boylarmin Slgiilmesi ile belirlendi.

Kirilma toklugu Half-penny Crack metodu ile Es. 3.4 kullanilarak hesaplandi;
K, =0,016(E/HV) "> Pc™"? (3.4)

Burada; K¢ kirilma toklugu, E elastik modiil, HV Vickers sertlik, P yiik ve ¢ catlak

boyutudur.

Egilme mukavemeti testleri oda sicakliginda 3 noktadan egilme testi cihazinda

(Shimadzu Marka, Tokyo Universitesi) Es. 3.5 kullanilarak belirlendi.

6 =PL/2WT? (3.5)
f
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Burada; o egilme mukavemeti, P uygulanan yiik, L mesnetler arasi mesafe, W

numunenin genisligi, T numunenin kalinligidir.

Egilme testlerinde 3 x 4 x 45 mm boyutlarinda (yiikseklik x genislik x uzunluk)
numuneler kullanildi. Egilme testleri oOncesi c¢elik kaliplar igerisine basilan
numuneler 3 um’lik elmas parlaticilar ile parlatildi. Mesnetler aras1 mesafe 30 mm
ve ¢ekme test cihazinin ¢genelerinin hareket hiz1 0,5 mm/dakika olarak secildi. Egilme
oncesi numunelerin koseleri 45”1ik ag1 ile pah kirildi. En az 5 numunenin test

edilmesi ile ortalama egilme mukavemeti degerleri belirlendi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. TiO, ve SiO, Katkih c¢-ZrO; Seramiklerde Kristal Yapi1 ve Kafes

Parametrelerinin Belirlenmesi

TiO; ve Si0O; ilavesiyle c- ZrO,’de meydana gelebilecek kristal yap1 degisikligi ve
olusabilecek ikincil fazlarin belirlenmesi i¢in agirlik¢a % 10 oranina kadar TiO, ve
SiO» igeren c¢-ZrO, numuneler TiO, i¢in 1450 °C ve SiO, i¢in ise 1400 °C’de
sinterlendi. Elde edilen numuneler XRD cihazinda TiO; i¢in 20° ile 70° tarama
araliginda ve 0,01 °/sn tarama hizinda ve SiO; igin 25° ile 55° tarama araliginda ve

0,01 °/sn tarama hizinda test edildiler.

Sekil 4.1°de degisik oranlarda TiO, igeren ve 1450 °C’de sinterlenmis kiibik zirkonya
numunelerin XRD desenleri goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi % 5 TiO, katki
oranina kadar sadece kiibik fulorid yapi yansimalari vardir. Fakat TiO,
konsantrasyonu %5 ve lizerinde oldugu zaman XRD sonuclart kiibik fazla birlikte
tetragonal fazinda olustugunu gostermistir. %5 ve yukaris1 TiO,  katkili
numunelerdeki tetregonal fazin olusumu yiiksek yansima agilarinda ¢ / a (tetrogonal
kristal yapmin yiikseklik ve genislik oranlar1) oranindaki ayrilma ile de

kanitlanmustir (Sekil 4.2).

XRD sonuglart aym1 zamanda % 10 TiO, oranina kadar kristal yapida TiO, ve
TiZrO4 fazlarinin varligini gostermemistir. Bu da % 10 oranina kadar TiO,’nin kiibik

zirkonya matrisi igerisinde tamamen kati ¢ozelti olusturdugunu gosterir.

Genel olarak sonuglar irdelendiginde % 5 ve iizeri TiO; ilavesi kiibik faz1 dengesiz
hale getirmis ve tetragonal fazin olusumuna sebep olmustur. Sekil 4.2°den ve Esitlik
4.1°deki formiil kullanilarak elde edilen kiibik ve tetrogonal fazlarin % mol oranlari
hesap edilirse agirlikca % 5 TiO; katkili numuneden % 89 kiibik ve % 11 tetregonal
fazin varlig1 bulunabilir. Bu fazlarin oranlar agirlikga % 10 TiO; katkili numunede

ise % 63 ve % 37 degerlerindedir.
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Sekil 4.1. 1450 °C’de sinterlenmis degisik oranlarda TiO, katkili c¢-ZrO,
numunelerinden elde edilen XRD desenleri

M I (400)
€ -0,88 < 4.1)

M, It (400) + It (004)

Burada M, ve M; kiibik ve tetrogonal fazlarin mol orani, I. (400) kiibik fazin (400)
pikindeki siddeti, I; (400) tetrogonal fazin (400) pikindeki siddeti, I; (004) tetrogonal
fazin (004) pikindeki siddetidir.

TiO;’nin ¢-ZrO, igerisinde ¢oziinilirliikk sinirinin belirlenmesi i¢in agirlikca %10’a
kadar TiO; katkili ¢c-ZrO, numuneler 1450 °C’de sinterlendi. Sinterlenen numuneler
XRD cihazinda 20° ile 70° tarama araliginda ve 0,01 °/sn tarama hizinda tarama

acilart (0) tespit edildi. Daha sonra bu degerler kullanilarak her kompozisyon i¢in
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kafes parametreleri belirlendi. Sekil 4.3’de TiO;’nin c-ZrO, kafes parametresine
etkisi goriilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi katkisiz c-ZrO,’ nin kafes parametresi
5,142 A° iken bu deger TiO,’nin ilavesiyle azalmis ve %10 TiO, katkili ¢c-ZrO,’de
5,110 A° degerine ulagsmustir.

i {400)¢c

(400)t
{004)t

4+ 10 wt% TiQ,

Stddet

J+ S wtv% TiO,

1+ 1wt TiO,

4+ 0.5 wt?% TiO,

- F—ZI‘O‘:

' | ' | ' | T | '
71 72 13 4 75 16

20/ Derece
Sekil 4.2. ¢ / a oranindaki ayrilma

Kafes parametresindeki bu azalma Zr** iyonlarmin daha kiigiik atomik yarigaptaki

+471-:1

Ti** iyonlar: tarafindan yer degistirmesi sonucu oldugu diisiinilmektedir (Zr n

+45

iyonik yaricapt 0,084 nm ve Ti"~ {in ise 0,068 nm’dir). Bu yarigap uyumsuzlugu
TiO, katkisinin tamamen c-ZrO, kristal kafesi igerisinde ¢oOziinerek kati c¢ozelti
olusturdugu seklinde yorumlanabilir [58]. Bu sonucglar ayni sekilde Sekil 4.1°deki
sonuclar ile de uyumludur. Yani TiO, katkili numunelerde TiO, ve TiZrOs gibi
fazlarin goriilmemesi TiO; nin tamamen kiibik kristal yap1 igerisinde ¢oziindiigiinti

gosterir. Aksi takdirde TiO, ve TiZrO4 gibi farkli fazlar % 10 katki oranina kadar
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ikincil faz olarak olugmus olsalardi bunlar muhtemelen kristal kafes igerisinde degil

tane sinirlarina ¢okelerek olusmalart gerekiyordu.

5145 S ——

5140 | —

0,
}

5135 —

5130 - -

5125 —

Kafes Parametrest (!

5120 —

5115 L ! ! | ! ! L]
0,1 1 10

TiO, Miktar1 (%)

Sekil 4.3. TiO, miktarindaki artis ile kiibik zirkonyanin kafes parametresinde
meydana gelen degisim

Sekil 4.4°de degisik oranlarda SiO, katkili ve 1400 °C’de sinterlenmis numunelerin
XRD desenleri goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi tim numuneler kiibik
kristal yapiya sahip olup, farkli oranlarda SiO, ilavesi kristal yapida bir degisim
meydana getirmemistir. Ayrica SiO; ile c-ZrO, arasinda higbir reaksiyon fazi da
gozlenmemistir [59]. Fakat 6zellikle agirlikca % 1 SiO; ilavesi tizerinde kiibik kristal
yapmin yaninda bir seri SiO, pikleri elde edilmistir. Elde edilen SiO, piklerinin
siddeti ve miktar1 SiO, katkist ile artmistir. Agirlikca %1’in altinda SiO, ilaveli
numunelerde SiO;’nin gézlenmemesi bir miktar SiO, nin kiibik kristal yap1 i¢in de
coziinmesi ve geri kalan miktarinda XRD tarafindan tespit edilememesinden
kaynaklandig1r sanilmaktadir (SiO,’nin kiibik zirkonya igerisindeki ¢oziiniirlitk

miktar1 detayl1 bir sekilde agsagida verilecektir).



68

10w %810,

Iwt 50,

\azyiso,

| (L C

20/ Derece
Sekil 4.4. Katkisiz ve SiO; katkili c-ZrO, numunelerin XRD desenleri

Si0;’nin ¢-ZrO; igerisindeki ¢oziiniirlik siniriin belirlenebilmesi i¢in agirlikca %
0,1 ile % 10 arasinda SiO, katkili ¢-ZrO, numuneler 1400 °C’de sinterlendi.
Sinterlenen numuneler XRD cihazinda 25° ile 55° tarama araliinda ve 0,01
(derece/saniye) tarama hizindaki kirimim agilart tespit edilmistir. Daha sonra bu
degerler kullanilarak her kompozisyon i¢in kafes parametreleri belirlendi. Sekil

4.5’de SiOy’nin c-ZrO; kafes parametresi ilizerine etkisi goriilmektedir.

Sekil 4.5°de goriildiigii gibi katkisiz ¢-ZrO,’nin kafes parametresi 5,139 A° iken bu
deger agirlik¢a % 0,3 SiO, ilavesi ile dogrusal olarak azalmis ve bu degerden sonra
sabit kalmistir. Vegards’in kuralina karsilik gelen bu dogrusallik, agirlik¢a % 0,3
SiO, ilavesine kadar kafes parametresindeki diisiisin Si** iyonlarimin kiibik kafes

icerisindeki Zr** ve Y* iyonlari ile yer degistirmesine baglanabilir. Bilindigi gibi
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Si**, Y* ve Zr**iin iyonik yarigaplan sirasi ile 0,4, 1,015 ve 0,84 A®dur [60,61].
Zr**"{in iyonik yarigapindan kiigiik olan Si** iyonlar1, ZrO, matrisi iginde ¢dziinmesi
yerine tane sinirlarini tercih edip ¢okelirler. Tane sinirlarina iyonlarin ¢dkelmesine
iki faktor etkide bulunur. Bunlardan birincisi, ¢dzen (Zr+4) ve ¢Oziinen (Si+4) iyonlar
arasindaki boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerjisindeki azalmadir
(Strain Energy Relaxation). Ikincisi ise elektrostatik kutup karsilamasidir

(Electrostatic charge compensation).
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Sekil 4.5. Si0;’nin ¢-ZrO; igerisindeki ¢oziilebilirlik sinir1

4.2. TiO; ve SiO; Katkil ¢-ZrO;’deki Mikroyapi ve Tane Boyutundaki Degisim

Resim 4.1°de katkisiz ve degisik oranlarda TiO, katkili ¢-ZrO, numunelerin SEM
mikroyapilar1 goriilmektedir. Katkisiz ¢-ZrO, numunedeki taneler kaba, es kesimli
olup bosluk igermemektedir. Agirlikca %1 katkili TiO, numune ise katkisiz
numuneye oranla kismen daha biiyiikk taneler ve az oranda kiiciik bosluklar

igermektedir.
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Resim 4.1. Degisik oranlarda TiO, katkili ¢c-ZrO, numunelerin SEM goriintiileri
a) Katkisiz c-ZrO,, b) %1 TiO; katkil1 c-ZrO,, ¢) % 5 TiO, katkili c-ZrO,,
d) % 10 TiO; katkil1 ¢-ZrO,
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(d)

Resim 4.1. (Devam) Degisik oranlarda TiO, katkili ¢-ZrO, numunelerin SEM
goriintiileri a) Katkisiz ¢-ZrO,, b) % 1 TiO, katkil1 ¢-ZrO,, c) % 5 TiO,
katkili ¢-ZrO;, d) % 10 TiO; katkil1 c-ZrO,
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Yogunluk olgiimleri gostermistir ki %1 TiO, katkili numunelerde nispi yogunluk
degeri katkisiz numunelere oranla disiiktir. Agirlikca %5 ve %10 katkili
numunelerde biiyiik tanelerin etrafinda daha kii¢iik tanelerin varligi gézlenmistir. Bu
numunelerde ortalama tane boyutu diger iki numuneye gore kismen azalmistir. EDS
analizleri bu kiiciik tanelerin tetragonal zirkonya, biiyiiklerin ise kiibik zirkonya

oldugunu gostermistir.

Tane boyutunun TiO, konsantrasyonundaki artis ile degisimi Sekil 4.6’da verilmistir.
Bu sekilden goriildiigii gibi tane boyutu %1 TiO, katki oranina kadar artmakta, bu

oranin lizerindeki ilavelerde ise tane boyutunun azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Tane boyutunun TiO, miktari ile degisimi

%1 TiO, katkili numunelerdeki tane boyutundaki artis TiO;’nin ¢-ZrO;’nin kafesi
igerisinde tamamen ¢oziilmesine ve iyonlarin kolayca hareket etmesine baglanabilir.

Ayrica tane sinirlarina ¢okelen ikinci bir fazin bulunmamasi da baglanma etkisinin
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(pinnin effect) olusmamasi ve boylece tanelerin serbest¢e biiyiimesine neden olarak

agiklanabilir.

Agirlikca %5 ve tlizeri TiO, katkili numunelerdeki tane boyutundaki azalma bu
numunelerde olusan tetroganal fazin varligi sonucudur. Daha kiigiik tane biiylime
oranina sahip tetroganal zirkonya daha biiyiik tane biiyiime oranina sahip olan kiibik
zirkonyadaki tanelerin biiylimesini engellemistir. Bilindigi gibi kiibik zirkonyadaki

tane biiylimesi tetrogonal zirkonyaya oranla 30 - 250 oraninda daha fazladir.

Seramiklerde sinterleme ve yiiksek sicaklik 1s1l islemleri esnasinda meydana gelen
tane biiylimesini engellemek ve yapiyr kararli hale getirmek i¢in bircok yontem

gelistirilmistir. Bunlardan bazilari;

e Sinterleme islemini daha diisiik sicakliklarda gerceklestirmek i¢in, sinterlemeyi
kolaylastirict  katki elemanlarin1  yapiya katmak ve sivi faz sinterlemeyi
gerceklestirmek

e Seramik mikroyapisin1 kompozit yaparak tanelerin biiylimesini engellemek

e Sicak ve soguk i1zostatik presleme ile tane biliylimesini engellemek

Bu yontemlerden en yaygin ve iyi sonu¢ vereni yapityr kompozit yaparak tane

biiylimesini engellemek olmustur.

Bu caligmada kullanilan Si0, katkisi ¢-ZrO, matris igerisinde ¢ok sinirli oranda
¢ozlinmiis ve tane sinirlarina ¢okelerek kompozit yapiyr olusturmustur. SiO, katkisi
ayn1 zamanda yiiksek sicakliklarda sivi faza doniiserek tane biiylimesini engelleyici

bir unsur da olmustur.

Literatlir boliimiinde de bahsedildigi gibi zirkonya farkli sicakliklarda ii¢ farkli
kristal yapiya sahiptir. Bunlar monoklinik, tetragonal ve kiibik kristal yapilardir. Bu
kristal yapilar igerisinde en fazla arastirma yiiksek sicakliklarda dengeli olan ve

diisiik tane biiylimesine sahip olan tetragonal zirkonya iizerine yapilmistir.
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Tetragonal zirkonya da diisiik tane biliylimesi zirkonya tane smirlarina ¢okelen
katyon ve tane iclerindeki yitria’nin yavas ayrilmasina baglanabilir. Bunun aksine
ayni orijinden gelen seramik olmasmma ragmen c-ZrO, sinterleme ve yiiksek

sicakliklardaki tavlama islemleri esnasinda asir1 tane biiylimesine maruz kalir.

Kiibik zirkonya’daki bu asir1 tane biiylimesi, tane sinirlarina ¢okelen yitria oraninin
diisiik olmas1 ve buna baglantili olarak diisiik tane simirlar1 ¢ekme mukavemeti ve
tane sinirlarindaki yiiksek enerjiden kaynaklanmaktadir. Bu sebepten asir1 tane
biiyiimesini engellemek icin c-ZrO,’deki tane sinir1 hareketliligi ve enerjisinin
engellenmesi sarttir. Yitria ile stabilize edilmis kiibik zirkonya (c-ZrO,) yiiksek
oksijen iyonik iletkenligi, degisik sicaklik ve oksijen kismi basinglarinda yiiksek
kimyasal kararliliga sahiptir. Boylece bu malzeme oksijen sensorii, 1s1 bariyeri ve
kat1 oksit yakit hiicresinde (SOFC) kat1 elektrolit olarak yayginca kullanilir. Bu
uygulamalarda yiiksek iletkenlikle birlikte daha iyi mekanik, kimyasal ve elektriksel
kararlilik istenir. Fakat SOFC’ler igin yiiksek ¢alisma sicakligina (~1000 °C)
gereksinimden dolay yiiksek ¢alisma sicakliklarinda daha diisiik ¢alisma verimliligi
ortaya c¢ikar. Ayrica kiibik zirkonyanin diisik mekanik dayanimi yiiksek
sicakliklarda uzun siireli bekleme ile de meydana gelir. Bu da malzemenin kati
elektrolit olarak kullanimini siirlar. Bu sartlarda calisan kiibik zirkonya 1s1 ile ortaya
cikan gerilmeler, calisma sirasinda olusan mekanik gerilmeler ve asir1 tane
bliylimesinden dolayr kolayca kirilir [7,62]. Bu sebeplerden dolay1, kati
elektrolitlerdeki mekaniksel 6zelliklerin iyilestirilmesi, ¢6ziilmesi gereken dnemli bir

problemdir.

Resim 4.2°de katkisiz ve degisik oranlarda SiO; katkili ¢c-ZrO, numunelerin SEM
mikroyapilar1 goriilmektedir. Katkisiz c-ZrO, es kesimli ve koseli tane yapisina
sahiptir. SiO; katkili c-ZrO;’ler ise es kesimli, {iniform dagilimli, yuvarlak ve kiiciik
taneli yapilardan olugmuslardir. Ayrica SiO, miktarindaki artista tane boyutu
azalmigtir. SiO; katkili numunelerde 06zellikle %1 degerinin iizerindeki SiO,
degerlerinde camsi1 faz tane sinirlarina ve tanelerin  kesisme noktalaria
cokelmislerdir. EDS analizleri tane sinir1 ve tane kesisim noktalarindaki bu siyah

fazi, Si iceren amorf camsi faz olarak tespit etmistir.
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Resim 4.2. Degisik oranlarda SiO, katkil1 ¢-ZrO, numunelerin SEM goriintiileri
a) Katkisiz ¢-ZrO,, b) % 1 SiO; katkil1 c-ZrO,, ¢) % 5 SiO; katkil1 ¢c-ZrO,
d) % 10 SiO; katkil1 ¢c-ZrO,
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Resim 4.2. (Devam) Degisik oranlarda SiO, katkili ¢-ZrO, numunelerin SEM
goriintiileri a) Katkisiz ¢c-ZrO,, b) % 1 SiO; katkili ¢-ZrO,, c) % 5 SiO,
katkili ¢-ZrO,, d) % 10 Si0O; katkil1 ¢c-ZrO,
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Sekil 4.7°de tane boyutunun SiO, miktar1 ile degisimi goriilmektedir. Katkisiz
c-ZrO, de sinterleme sonrasi tane boyutu ~6 um iken bu deger SiO, katkisi ile

diismiis ve %10 SiO; katkisinda ~0,9 pm’ye ulagsmistir.

Tane Boyutu (L)

S10 Miktar: (%)
Sekil 4.7. Tane boyutunun SiO, miktari ile degisimi

4.3. TiO; ve SiO; Katkili ¢-ZrO; Numunelerin Yogunluk Degisimleri

Sekil 4.8’de TiO, miktarina bagli olarak nispi yogunluk degisimi goriilmektedir.
1450 °C’de sinterlenen katkisiz c-ZrO, % 96 nispi yogunluga sahipken, bu deger
agirlikca %1 TiO; katkili ¢-ZrOy’da % 91 olmustur. Nispi yogunlugun daha sonra
TiO, oranindaki artigla arttifi goriilmistiir ve %10 TiO, katkili ¢c-ZrO,’da % 99,9

nispi yogunluga ulasilmistir.

% 1 TiO, oranma kadar nispi yogunluktaki diislisiin sebebi %1 TiO, katkili

numunelerdeki tane biiylimesi yiizlinden olabilir. Boliim 4.2’de de bahsedildigi gibi
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tane iclerinde ve tane sinirlari boyunca olusan kiiciik bir miktar gozeneklilikte

yogunlugu diistirmiistiir [58].
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Sekil 4.8. Nispi yogunlugun TiO, miktari ile degisimi

TiO, igeriginin artmasiyla nispi yogunlukta meydana gelen artista degisik
sebeplerden kaynaklanabilir. Bunlardan biri Boliim 4.1 de de bahsedildigi gibi % 5
ve iizeri TiO, ilavelerinde tetragonal fazin olugmasiyla birlikte c-ZrO,’nin tane

biiyiimesinin engellenmesidir. Bu da yogunlugun artmasini saglamistir.

Sekil 4.9’da SiO, ilavesi ve oranminin nispi yogunluk degisimi {izerine etkisi
goriilmektedir. Bu sekildeki numuneler on sinterlemenin ardindan 1400 °C’de 1 saat
siireyle sinterlenmistir. 1400 °C’de sinterlenen katkisiz ¢-ZrO, % 96 nispi yogunluga
sahipken, bu deger agirlikca % 1 SiO; katkili ¢c-ZrO;’de % 99,9’a ulasmistir. Nispi
yogunlugun daha sonra SiO, oranindaki artigla diistiigii goriilmiistiir. Bu durumda,
diisiik oranlarda SiO, katkili numunelerle karsilagtirildiginda yiliksek oranlarda SiO,

katkilt numunelerde yliksek yogunluga ulagmak i¢in daha yiiksek sinterleme

sicakliklarina ihtiyag vardir.
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Sekil 4.9. Nispi yogunlugun Si0, miktari ile degisimi

% 1 Si0, oranina kadar nispi yogunluktaki artis degisik sebeplerden kaynaklanabilir.
Bolim 4.1°de bahsedildigi gibi SiO; c-ZrO; igerisinde sinirl bir ¢oziiniirliigii sahip
olup SiO; c-ZrO, matrisi igerisinde ¢ok diisilk oranda kati ¢ozelti olusmakta
(yalnizca agirlikga % 0,3 SiO, c-ZrO; matrisi i¢erisinde ¢oziiniir) ve geri kalan SiO,
asirt doymus bir sekilde c-ZrO, igerisinde ¢oziinme yerine tane sinirlarina
cokelmektedir. Agirlik¢a % 1 SiO, oranina kadar da bu durum bdyle olmus ve bir
kisim Si0; c¢-ZrO, matris igerisinde kat1 ¢ozelti olusturmus ve geri kalan kismi ise
tane sinirlarma cok ince bir film tabakasi seklinde c¢okelmistir. Tane sinirlarina
cokelen bu faz muhtemelen ZrO,-Y,0s3-SiO, sistemi veya bir diisiik sicaklik
reaksiyon sicaklik fazi (katki elemanlar ile inpuriteler arasinda olusan) olusturarak
sinterleme sicakliginda sivi duruma gegerek sivi faz sinterlemesine sebep olabilir.
Boylece bu sivi faz ile sinterlenebilirlik daha kolay gerceklesebilecektir. Sinterleme
sicakliginda tane siirlarinda olusan sivi fazin sinterlenebilirligi artirmasi su sekilde
gerceklesebilir. Sinterlemenin baslangi¢ agsamasinda sivi faz seramik tozlari bir arada

tutan bir kapiler basing uygular boylece sivi faz seramik tozlari 1slatir ve gézenekleri
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kapatarak yiiksek yogunluk gergeklesir. ikinci olarak sivi faz tozlari arasinda hizl bir

difiizyon yolu olusturarak yogunlugu artirir [63].

Si0O;’nin ¢-ZrO; matrisi i¢erisinde ¢oziinebilirlik sinirinda bulunmasi durumunda ve
sinterlemenin erken asamasinda Si0, taneleri yeniden diizenlenir. Ayrica SiO;’nin c-
ZrO, matris icerisinde ¢oziinmesi tane sinirlarinda kolay difiizyonun olusmasini

saglar ve boylece yogunluk artar.

Boliim 4.1°de belirtildigi gibi SiO;’nin ¢-ZrO, matrisi igerisinde ¢oziinebilirligi
Si**in iyon yarigapmin Zr** ve Y*“den kiiciik olmasmndan dolayr smirlidur.
Coziinebilirlik smirlari igersinde Si** ile Zr™ iyonlar yer degistirirler. Bu tiir bir yer
degisim oksijen iyon bosluklarinin olugsmasina yol agar ve bu oksijen iyon bosluklar

yogunlugun artmasini saglamis olabilir.

Sekil 4.9°da agirlikga % 1°den fazla SiO, katkili numunelerde nispi yogunlugun
diistiigli goriilmektedir. Yiiksek oranlarda SiO, katkili numunelerdeki yogunluk

diisiisii de bir ¢ok nedenden kaynaklanabilir.

Mikroyap1 ¢alismalari, SiO;’nin % 1 oldugu orana kadar tam yogunlukta ve tane
iclerinde bosluksuz yapilarin varligini géstermistir (Resim 4.2.a-b). Bu ¢-ZrO, tane
sinirlarindaki ince SiO, tabakasmin tanelerin yogunlugunu artirmak ic¢in yeterli
oldugunun bir gostergesidir. Fakat yiiksek oranlarda SiO, katkili numunelerde tane
siirlar1 boyunca ve tane iclerinde bir ¢cok gozenek gozlenmistir. Bu gozenekler

densifikasyonu engellemistir (Resim 4.2.c-d).

c-ZrO; taneleri etrafinda ¢okelen SiO, tabakasi ilave edilen SiO, miktarindaki artisla
birlikte kalinlasmistir (Resim 4.2.c-d). Kalinlasan bu tabaka c-ZrO, tanelerinin
birbirleri ile temasini engellemis ve tane sinir1 boyunca gecirgenlik (diflizivite)
azalmistir. Bilindigi gibi tane s diflizyonu giiglii bir madde tasima
mekanizmasidir. Tane smirlarinda yerlesen SiO, tabakasi tane simir1 diflizyonu
yolunun uzamasina sebep olur ve boylece c-ZrO, ve SiO; taneleri arasindaki tane

siirt boyunca atomlarin difiizyonu yavaslar ve boylece yogunluk azalir.
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Kiibik ZrO, (5,95 g/em®) ve SiO, (2,63 g/cm’)’nin farkli yogunlukta olmasi artan

Si0; miktari ile yogunlugun azalmasina sebep olabilir.

Tane smirlarina ¢okelen SiO; ile ZrO, taneleri arasindaki elastik modiil ve 1s1l

genlesme katsayilariin farkliligi azalan yogunluga sebep olabilir.

4.4. TiO, ve SiO; Katkih ¢-ZrO; Seramiklerin Oda Sicakhgindaki Mekanik
Ozellikleri

Bu c¢alismada; katkisiz ve degisik oranlarda TiO, ve SiO, katkili c-ZrO,’lerin oda
sicakligindaki mekanik o6zelliklerinden sertlik, kirilma toklugu ve egilme
mukavemeti degerleri belirlenmistir. Sertlik ve kirilma toklugu deneyleri Vickers
sertlik 6lgme cihazinda 20 kg’lik yiikiin 15 saniye siire ile malzeme iizerine tatbik
edilmesi ile gerceklestirilmistir. Egilme mukavemeti testleri ise oda sicakliginda 3

noktadan egilme testi ile yapilmistir.

Katkisiz ve degisik oranlarda TiO, katkili ¢-ZrO, numunelerine ait vickers sertlik
degerleri Sekil 4.10°da gosterilmektedir. Sekilde de gorildiigi gibi TiO, katkisi
sertligi 6nemli oranda degistirmemis ve 12 GPa civarinda elde edilmistir. Yani faz
bilesenleri ve tane boyutundaki degisiklik TiO, katkili c-ZrO, numunelerinin

sertligini etkilememistir.

Sekil 4.11°de katkisiz ve degisik oranlarda SiO, katkili c-ZrO, numunelerine ait
Vickers sertlik degerleri gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi artan SiO;
katkis1 ile sertlik degerlerinde azalma goriilmiistiir. Sertlikteki bu azalma artan
orandaki camsi fazin diigiik sertligine baglanabilir (karisim kurali). Cams: SiO; i¢in
sertlik degeri  c-ZrO,’nin yaklagik yarist oldugu bilinmektedir. Seramiklerin sertligi
genellikle, seramigin igsel sekillendirilebilirligi ve ¢oklu faz, tane boyutu, porozite ve

tane sinirinda bulunan diger fazlar gibi mikroyapisal 6zellikler tarafindan etkilenir

[4].
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Sekil 4.10. TiO; katkisinin ¢c-ZrO, numunelerinin sertligine etkisi
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Sekil 4.11. SiO; katkisinin c-ZrO; numunelerinin sertligine etkisi
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TiO; katkis1 ve kirilma toklugu arasindaki iliski Sekil 4.12°de goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi artan TiO, katkisiyla kirilma toklugu degerleri artmustir.
Ornegin; agirlikca %10 TiO, katkili ve katkisiz ¢-ZrO; igin kirilma toklugu degerleri
sirastyla 3,3 MPa.m'? ve 1,2 MPa.m"?dir. TiO, ilavesiyle kirilma toklugundaki
artig, tetragonal fazin olusumu ve kirilma modundaki degisim ile agiklanabilir (katki

maddesi agirlikca % 5°den fazla oldugu zaman).
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Sekil 4.12. TiO; katkisinin ¢-ZrO;’nin kirilma tokluguna etkisi

TiO, katkili numunelerde TiO, miktarina bagl olarak degisen catlak uzunluklari
Sekil 4.13°de verilmistir. Bu sekilden goriildiigii gibi catlak uzunluklar1 TiO,

miktarindaki artisla azalmstir.

TiO, katkili c¢-ZrO, numune ylizeylerindeki indentasyon c¢atlaklarinin ilerleme
sekilleri Resim 4.3’de gosterilmistir. SEM mikroyapilar agirlik¢a % 5 TiO, katki
oranina kadar catlaklarin dogruca tanelerin iginden (yani transgraniiler) yayilma

seklinde oldugunu gostermistir (Resim 4.3.a-b).
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Buna karsin, % 5 ve % 10 TiO, katkili ¢-ZrO, numunelerde kiigiik taneli tetragonal
fazin varligi ilerleyen catlakla etkilesime girmis ve c¢atlak yoOniiniin degismesine
sebep olmustur (Resim 4.3.c-d). Bu etkilesim catlak seklinin ve ilerleme yoniiniin
transgraniiler degil daha diizensiz ve zikzakli olmasina sebep olmustur. Bu sebepten
dolayt TiO, katkilt numunelerdeki catlak sapmasi kirilma toklugunun artmasina
sebep olmustur. Ayrica TiO; katkili ¢c-ZrO, numunelerde de tetragonal ile kiibik
zirkonya taneleri arasindaki farkli 1s1l genlesme ve young modiiliinden kaynaklanan
kalic1 gerilmeler taneler arasi gatlak yayilmasina sebep olmuslardir [9]. Ayn1 sekilde
yayilan catlak iizerinde tetragonalden monoklinik faza donilisiim toklagmasi kirilma

toklugunda ki artisin bir diger nedeni olabilir.
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Sekil 4.13. ¢-ZrO, numunelerde TiO, miktarina bagl olarak degisen ¢atlak
uzunluklari
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(b)

Resim 4.3. TiO, miktarina bagl olarak c-ZrO, numunelerdeki ¢atlak ilerleme yollari,
a) Katkisiz ¢c-ZrO,, b) % 1 TiO, katkili ¢-ZrO,, ¢) % 5 TiO, katkili
c-Zr0;, d) % 10 TiO, katkil1 ¢-ZrO,
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(d)

Resim 4.3. (Devam) TiO, miktarma bagli olarak c-ZrO, numunelerdeki catlak
ilerleme yollari, a) Katkisiz ¢c-ZrO,, b) % 1 TiO, katkili ¢-ZrO,, ¢) % 5
TiO, katkil1 ¢-ZrO,, d) % 10 TiO, katkili ¢c-ZrO,
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Si0; katkist ve kirilma toklugu arasindaki iliski Sekil 4.14’de goriilmektedir. Artan
SiO, orani ile kirilma toklugu degerlerinde artis gdzlenmistir. Ornegin; katkisiz

172

c-ZrO;’nin kirilma toklugu 1,5 MPa.m ™ iken %10 SiO, i¢eren c-ZrO, numunesinin

kirilma toklugu 3,64 MPa.m'? olmustur.

Artan SiO; miktar1 ile orantili olarak kirilma toklugunda goriilen artis ve
numunelerde olusan c¢atlak uzunluklarindaki azalma, mikroyapidaki camsi fazin
varlig1 ve bunun sonucu olusan kii¢lik taneli yapimnin varligindan kaynaklanmistir.
Genel olarak kiiglik tane boyutuna sahip malzemeler yiiksek kirilma toklugu
sergilerler. Cok kristalli bir yapi icerisinde yayilan catlak higbir zaman diiz ve
plirlizsliz bir yol izlemez. Boylece c¢atlaklar ya tane siir1 boyunca ya da tanelerin
iclerinden gecerek yayilirlar. Artan SiO, katkist ile kirilma toklugundaki artis ¢atlak
ucundaki sapma ile de agiklanabilir. Sapma, camsi faz (0,5 x 10° K™) ve ¢-ZrO,
taneleri (10,5 x 10° K') arasindaki farkli termal genlesme katsayisi ve young

modiilii sonucu ortaya ¢ikan gerilmelerden kaynaklanir [9].

Artan SiO, miktari ile kirilma toklugunda goriilen artisin diger sebepleri, zirkonyanin
tetragonal-monoklinik faz doniisiimii ile meydana gelen doniisiim toklasmasi etkisi,
mikro catlak olusumu yaninda catlak yolu iizerindeki kopriilesme ile tane

boyutundaki kiigiilmenin bir sonucu olarak da diisiiniilebilir.

SiO, katkili numunelerde SiO, miktarima bagl olarak degisen c¢atlak uzunluklar
Sekil 4.15 ve Resim 4.4’de verilmistir. Bu verilerden goriildiigi gibi SiO,

miktarindaki artisla ¢atlak uzunluklar1 azalmistir.
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(b)

Resim 4.4. Degisik oranlarda Si0O, katkili ¢c-ZrO, numunelerde olusan catlaklarin
SEM goriintiileri, a) Katkisiz ¢-ZrO,, b) % 1 SiO, katkili c¢c-ZrO,,
¢) % 5 Si0O; katkili ¢-ZrO,, d) % 10 SiO, katkili ¢-ZrO,
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(d)

Resim 4.4. (Devam) Degisik oranlarda SiO, katkili ¢-ZrO, numunelerde olusan
catlaklarin SEM goriintiileri, a) Katkisiz ¢c-ZrO,, b) % 1 SiO, katkil
c-Zr0;, ¢) % 5 SiO; katkil1 ¢-ZrO;, d) % 10 SiO; katkili ¢-ZrO,
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Resim 4.5’de goriildiigii gibi; catlaklar SiO, miktarina bagli olarak c-ZrO, taneleri
icinden, c-ZrO, tane smirlarindan, camsi faz ve c-ZrO, taneleri arayiizeyinden ve
camsi faz icinden ilerledigi gozlendi. Katkisiz c-ZrO,’da transgraniiler catlak
yayilmas1 baskinken (Resim 4.5.a), ¢atlaklar SiO, katkili ¢-ZrO, numunelerde tane
siirlar1 boyunca yayildi (Resim 4.5.b-d).

Taneler arasi gatlak yayilmasinin nedeni, c-ZrO, tane sinirlar1 ve c-ZrO,/camsi faz
araylizeyleri catlak yansimasi i¢in etkilesir boylece diizglin olmayan bir catlak
olusur. Genelde camsi fazin malzemeler iginde =zayif ikincil faz aglarim
olusturduguna inanilir. Fakat bu ¢alismada camsi fazin tane sinirlarini zayiflatmadigi
aksine catlagin ilerlemesinin tercihli yolu olarak davrandigi goézlendi. SiO, katkili
c-ZrO, numunelerde taneler arasi ¢atlak yayilmasina sebep olan diger bir faktor ise
c-ZrO, taneleri (10,5 x 10 K'l) ile camsi faz (0,5 x 10 K'l) arasindaki farkli termal

genlesme ve Young modiiliinden kaynaklanan kalici gerilmelerdir [9].
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Resim 4.5. SiO, miktarina bagl olarak c-ZrO, numunelerdeki catlak ilerleme yollar
a) Katkisiz c-ZrO,, b) % 1 SiO, katkili ¢-ZrO,, ¢) % 5 SiO, katkili
c-Zr0,, d) % 10 SiO, katkil1 ¢-ZrO,



(d)
Resim 4.5. (Devam) SiO; miktarina bagl olarak c-ZrO, numunelerdeki catlak
ilerleme yollari, a) Katkisiz c-ZrO,, b) % 1 SiO, katkili ¢-ZrO,,
c) % 5 SiO; katkil1 ¢-ZrO,, d) % 10 SiO; katkili ¢c-ZrO,
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Bu c¢alismada; katkisiz ve degisik oranlarda TiO, ve SiO, katkili c-ZrO,’lerin oda
sicakligindaki mekanik Ozelliklerinden biri olan egilme mukavemeti 3 noktadan

egilme testleri yapilarak belirlenmistir.

Sekil 4.16’da TiO, katkis1 ve egilme mukavemeti arasindaki iligki gosterilmektedir.
TiO, katkisinin c-ZrO, numunelerinin egilme mukavemetini arttirdigi ve egilme
mukavemetinin TiO, katkis1 oranindaki artigla 275 MPa’dan 375 MPa’a ¢iktigi
gbzlenmistir. Egilme mukavemetindeki bu artis TiO, katkis1 ile matris tanelerinin

kiicilmesine baglanabilir.

1400 °C’de sinterlenen SiO, katkili ¢-ZrO, numunelerde SiO, miktarinin egilme
mukavemetine etkisi Sekil 4.17°de verilmistir. Bu sekilden; SiO, ilavesi ile
numunelerin  egilme mukavemetinin  biraz  artti§i  goriilmiistiir.  Egilme
mukavemetindeki artig asagidaki sebepler ile aciklanabilir. Birincisi SiO; ilavesi ile
c-ZrO, tanelerinde ortaya ¢ikan tane boyutu kiiciilmesidir (Sekil 4.7). Ikinci sebep ise
c-ZrO, taneleri ile camsi faz arasindaki termal genlesme farkliligindan ortaya cikan

kalic1 gerilmelerdir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada, degisik oranlarda SiO, ve TiO, katkilarinin c-ZrO, kristal yapidaki
¢Oziinebilirlikleri, tane biiylimesi, sertlik, kirilma toklugu ve egilme mukavemeti

tizerine etkisi incelenmis ve asagidaki sonuglara varilmistir.

1. X 1511 kirinim sonuglarindan elde edilen kafes parametreleri incelendiginde SiO,,
c-ZrO, matris igerisinde agirlikca % 0,3 gibi diisik bir oranda ¢oziindigi
goriilmiistiir. SiOy’nin ¢-ZrO, igindeki smirh ¢oziiniirligi Si** ile Zr** iyonlarinin
boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerjisinin az olmasindandir. Matris
igerisinde sinirli ¢éziinen SiOy’nin geri kalan kismi tercihli olarak tane smnir1 ve

tanelerin birlesme noktalarina ¢okelmistir.

XRD sonuglart % 5 TiO, katki oranina kadar sadece kiibik kristal yapinin var
oldugunu, fakat TiO, miktarinin % 5 ve iizeri degerlerinde kiibik fazla birlikte
tetragonal fazin da varligin1 géstermistir. Ayrica kiibik matris igerisindeki tetragonal
faz TiO, miktarindaki artigsa bagli olarak artmistir. XRD sonuglar1 ayn1 zamanda %10
TiO, katki oranma kadar kristal yapida TiO, ve TiZrO4 fazlarmin varligm
gostermemistir. %10 oranina kadar TiO, c-ZrO, matriste tamamen ¢oziliniir ve kati
¢Ozelti olusturur. TiO,’nin  ¢-ZrO; icerisinde tamamen ¢oziilmesi, 7t iyonlarmin
daha kiigiik atomik yarigaptaki Ti** iyonlar tarafindan yer degistirmesine

baglanabilir.

2. cZrOy’de yiliksek sicakliklardaki asir1 tane biiylimesi SiO, ilavesiyle
engellenmistir. Tane boyutu SiO, katk1 oran1 arttik¢a daha da kiiciilmiistiir. Ozellikle
%1 degerinin tizerindeki SiO, katkilarinda camsi faz tane smirlarina ve tanelerin
kesisme noktalarina c¢okelmistir. EDS analizleri tane sinir1 ve tane kesisim
noktalarindaki bu siyah fazi, Si igeren amorf cams1 faz olarak tespit etmistir. Katkisiz
c-ZrOy’da sinterleme sonrast tane boyutu ~6 pm iken bu deger SiO, katkisi ile

diismiis ve %10 Si0; katkisinda ~0,9 pm olarak elde edilmistir.
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%1 TiO, katki oranina kadar tane boyutu artmig, bu oranin iizerindeki TiO;
ilavelerinde ise tane boyutunun azaldig1 gozlenmistir. %1 oranina kadar TiO, katkili
numunelerde tane boyutundaki artis TiO,’nin ¢-ZrO,’nin kafesi icerisinde tamamen
¢Oziinmesine ve iyonlarin kolayca hareket etmesine baglanabilir. Ayrica tane
siirlarina ¢okelen ikinci bir fazin bulunmamasi da baglanma etkisinin olugsmamasina
ve tanelerin serbestce biiyiimesine neden oldugu sdylenebilir. Agirlikca %5 tizeri
TiO, katkili numunelerdeki tane boyutundaki azalma bu numunelerde olusan
tetragonal fazin varliginin sonucudur. Daha kiicilik tane biiylime oranina sahip olan
tetragonal zirkonya daha biiyiik tane biiylime oranina sahip olan kiibik zirkonyadaki

tanelerin biiylimesini engellemistir.

3. SiO, katkist c-ZrO;’daki sertlik degerini diislirmiistiir. Cams1 SiO, icin sertlik
degeri c-ZrO;’ nin yaklasik yarisidir ve sertlikteki bu azalma da camsi fazdaki diisiik
sertlige baglanabilir. TiO; katkisi ise sertligi nemli oranda degistirmemis ve 12 GPa
civarinda tutmustur. Faz bilesenleri ve tane boyutundaki degisiklik, TiO, katkili

c-ZrO, numunelerinin sertligini etkilemedigini ortaya ¢ikarmistir.

4. Artan SiO, ve TiO, katkilariyla kirilma toklugu degerleri 6nemli Olclide
artirmistir. Katkisiz c-ZrO, i¢in ulasilan kirilma toklugu degeri 1,5 MPa.m"*dir. Bu
degerler agirlikca %10 SiO, ve TiO, katkili numuneler i¢in sirastyla 3,64 MPa.m'?
ve 3,3 MPa.m'? olarak elde edilmistir. Artan SiO, ve TiO, miktar1 ile orantil1 olarak
kirilma toklugunda goriilen artis, zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz doniistimii
ile meydana gelen doniisiim toklastirma etkisi ve mikro catlak olusumu yaninda
catlak yolu tizerindeki kdopriilesme ile tane boyutundaki kii¢ilmenin bir sonucu

olarak ¢atlak yolunun uzamasindan kaynaklanmaktadir.

5. Si0O; ilavesinin egilme mukavemetini dnemli oranda etkilemedigi gozlendi. Bu da
c-Zr0O, ve SiO, ’nin farkli genlesme katsayilarina baglanabilir. Ancak TiO; ilavesinin
egilme mukavemetini arttirdigt ve TiO, katkisinin artisiyla egilme mukavemeti
degerlerinin 275 MPa’dan 375 MPa’a ciktigi goriildii. TiO, ilavesi ile egilme

mukavemetindeki artig matris tanelerinin boyutundaki kiiciilme ile agiklanabilir.
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5.2. Oneriler

1. Bu calismada, degisik oranlardaki SiO, ve TiO, katkilarimin c¢-ZrO;’nin
sinterlenme, tane biiylimesi ve oda sicakligindaki mekanik 6zellikleri {izerine etkisi
arastirilmistir. Bu 6zellikler farklt metal oksit ve camsi faz katki elemanlar iginde

incelenebilir.

2. SiO, ve TiO, katkili c-ZrO, numunelerin oda ve yiiksek sicakliklardaki

sekillendirilebilirlikleri incelenmelidir.
3. SiO; ve TiO; katki elemanlarinin tane sinirlarina ¢ékelmeleri, olusan tane siniri
fazlarinin miktari, kalinlig1 ve tane siir1 enerjisi ve hareketlilik degerleri gecirmeli

elektron mikroskobu (TEM) ile belirlenmelidir.

4. Si0, ve TiO, katkili c-ZrO,’nin elektriksel 6zellikleri incelenmelidir.
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