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OZET

Bu ¢cahsmada, %8 mel yitriya ile kararh hale getirilmis kiibik zirkonyanm
(8Y-CSZ) sinterlenebilirlifi ve tane biiyilimesi lizerine degisik metal oksitlerin
etkisi incelendi. Bu amacla; afirhkca %1 oraninda a-ALO: ve Si0O: katks
elemans olarak secildi ve slip dékiim ydntemi ile bu katki elemanlar 8Y-CSZ ile
katkilandi. X igmiar knmim somuglar o-ALOs ve Si0.’ in agirhikea %0,3
oraninda 8Y-CSZ icerisinde ¢Oziildiiglinii gosterdi. Slip dokim yéntemiyle
sekillenen numuneler degisik sicakhklarda sinterlendikten somra 1300 ve
1400 °C sicakliklarda 10, 30 ve 66,5 saat siireyle taviandi. Tane biiytime hizinmn,
a-ALOs ve Si0:. katk: elemanlarinim agirlikca %1 oraninda ilavesi ile kontrol
edilebilecegi goriildii. Katlasiz 8Y-CSZ icin tane biiylime fissii 3 ve tame
biiyiimesi icin gerekli aktivasyon enerji 298 kj/mol olarak elde edildi. a-ALO:
iceren numunelerde ise bu degerler 4 ve 361 kj/mol’ diir. Tane biiylimesini
smirlayan en etkili katka elemamn ise diigiik ¢dziiniirliikte, tane biiylime iissii 4
ve tane biiyiimesi icin gerekli aktivasyon emerjisi 382 kj/mol olan SiQ.’dir.
Katkili 8Y-CSZ’ lerde ki diiglik hizdaki tane biiylimesi, tane smirlarmmda
¢iziinen iyomlarmm ¢O8kelmesine baglanabilir. Tane smmrlarma cbkelen katks
elemaniar tane simiri boyunca madde transferini simirlar ve béylece yavag tane
biiyiimesi meydana gelir.
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ABSTRACT

In this study, the effect of various metal oxides on sinterebility and grain growth
behaviour of 8 mol % yitria-stabilized cubic zirconia (8Y-CSZ) was
investigated. For these purposes, 1 wt % o-ALQOs and SiO. were selected as a
dopant and doped with 8Y-CSZ by slip casting method. X Ray Difraction
results showed that a-ALOs and SiO: had very limited solubility of 0,3 wt % into
8Y-CSZ. The slip cast specimens were sintered at different temperatures and
than annealed at 1300 °C and 1400 °C for 10, 30, 66,5 hours. It was seen that
grain growth rates could be comtrolled by the deliberate addition of 1 wt %
grain boundary phases of a-ALOs and Si0:. A grain growth exponent of 3 and
activation emergy for grain growth of 298 kj/mol were obtained for undoped
8Y-CSZ. The a-ALQO: containing samples had a grain growth exponent of 4 and
activation energy of 361 kj/mol. The most effective intergranular phase for
limiting grain growth was the low solubility Si0. phase with a grain growth
exponent of 4 and an activation energy of 382 kj/mol. The slow grain growth in
doped 8Y-CSZ is attributed to solute ions segregation in grain boundary region.
The addition of the grain boundary phase results in limiting matter transfer
along the grain boundary resulting in slower grain growth.
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1. GIRiS

Seramiklerde, sinterleme ve yiiksek sicaklik taviama iglemleri sirasinda tane
biiylimesi meydana gelmektedir. Kaba taneli seramiklerin mekanik Szellikleri ince
taneli seramiklere gore dugtiktiir. Seramiklerde sinterleme ve yiksek sicaklik 1sil
iglemleri esnasinda tane irilesmesini 6nlemek ve yapiyr kararli kilmak igin bir ¢ok
yontem geligtirilmigtir. Bunlar tam yogunlukta sinterleme yapmak i¢in sinterlemeyi
kolaylastiran katki elemanlarin yapiya ilavesi (siv1 faz sinterleme), seramik mikro
yapisimt kompozit yaparak tanelerin biiylimesini engelleme, mekanik &zellikleri
bozmadan diisiik oranlarda tane bliylimesini engelleyici katkilarin yapiya ilavesi ve
soguk ve sicak izostatik presleme iglemleri ile tanelerin biiylimesini engellemektir.

Stiperplastik deformasyon, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen {iniform ve agir1
deformasyonun saglandig: seramik ve metallerde goriilen bir net sekle sekillendirme
iglemidir. Bu deformasyon yoOnteminde gerekli 6n sartlar, a) deformasyon
sicakliginin malzemenin ergime sicakligmin 0,5° i kadar olmasi (0,5.Tm) b) diigiik
deformasyon hizlarinda gekillendirmenin yapilmasi ve ¢) tane boyutunun
seramiklerde 1 metallerinde 10 pm’ dan kii¢iik olmasidir. Ayni1 zamanda baglangic
tane boyutu yikksek sicakliklarda biiylimeye karsi kararli olmalidir. Stiperplastik
deformasyon isleminde tanelerin kiigiik ve kararli olmalarmdaki zorunluluk,
deformasyon mekanizmasi olan tanelerin birbiri fizerinde kayma igleminin tam
gerceklesmesini  saglamak icindir. Ince taneli seramiklerdeki stiperplastik
deformasyon son yillarda seramikleri net sekle sekillendirme yontemleri arasinda
genis ilgi ¢ekmis ve yofun aragtirmalar yapilmugtir. Yapilan galigmalarda, ornegin
yitriya ile kararli hale getirilmis tetragonal zirkonya, altimina, hydroxyopotite,
zitkonya-aliimina kompozit, mullit-zirkonya kompozit, silisyum karbiir ve silisyum
nitriir gibi seramik ve seramik kompozitlerde siiperplastik deformasyon yontemi ile
sekillendirme yapilmugtir [1-3]. Yukarda ki seramikler arasinda {izerinde en fazla
¢aligmanin yapildig1 seramik, yitriya ile kararli hale getirilmis tetragonal zirkonyadur.




Tetragonal zirkonyada elde edilen yliksek oranlardaki uzama miktari, bu seramigin
sinterleme ve deformasyonu sirasinda ultra ince tane boyutunu korumasimndandir.
Tetragonal zirkonyada ki bu ¢ok diisiik oranlardaki tane biiylimesi zirkonya tane
simrlarina ¢okelen katyon ve tane iclerindeki yitriya’ min yavas ayrigmasma
baglanmistir. Bu sonuglarin aksine aym orjinden gelen seramik olmasma ragmen
tetragonal zirkonyada elde edilen %1038’lik uzama de@eri kilbik zrkonyada
(8Y-CSZ) elde edilememigtir. 8Y-CSZ’ deki bu diisiik deformabilite oram,
sinterleme ve deformasyon esnasinda ki agir1 tane biiytimesinden kaynaklanmaktadir.
Lee ve digerlerinin yapmms oldugu calismada [4] tetragonal zirkonya ile kiibik
zirkonya arasindaki tane biiylime oram kiibik zirkonya lehinde 30-250 kere daha
bilyiik oldugu gbzlenmistir. Kiibik zirkonyadaki bu agini tane biiylimesi, tane
simrlarma ¢kelen yitriya oranin diisiik olmas: ve buna baglantihi olarak diisiik tane
smirlan  ¢gekme mukavemeti ve tane smurlarindaki yilksek enerjiden
kaynakianmaktadir. 8Y-CSZ’ye stiperplastik deformabilite 6zelligi kazandirmak i¢in,
bu malzemede sinterleme esnasinda olusan igsel tane biiylimesini (statik tane
bilylimesi) ve tane smurlanmn birbirleri tizerinde kaymasmm tegvik eden ve
deformasyon esnasinda meydana gelen tane bilyiimesinin (dinamik tane biiytimesi)
engellenmesi sarttir. Bu calismada; 8Y-CSZ’ de degisik metal oksit ilaveleri ile
taneler aras1 fazlar olusturulup bu malzemedeki agir1 tane bilylimesi engellenmeye
galigilmustr.



2. ZIRKONYA

Zitkonya’nin son yillarda bilim ve teknoloji alanmna girmesi, Malzeme Biliminde bir
devrim olarak kabul edilmektedir. Zirkonya iceren seramiklerin ileri teknoloji
malzemeleri olarak kabul edilmelerinin nedeni agagida belirtilen &zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Bunlar sirasiyla;

i.  Ergime sicaklifimn yiiksek olmasi;

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

iii. Korozyon, erozyon ve aginmaya kargi dayamkli olmast,

iv. Diislik termal genlegme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayankl olmast),
v. Kinlma indisinin yiiksek olmasi ve

vi. Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasidir.

Zirkonya, yer kabugunda agirlik¢a % 0,02-0,03 oraninda olup Cu, Ni, Pb ve Zn gibi
metallerden daha bol miktarda bulunur [5].

Kesfedildikten hemen sonra refrakter uygulamalarinda kullamilmaya baglanmigtir.
Ruff ve Ebert, x-1511 difraksiyonu ile oda sicaklifindaki zirkonya’nin monoklinik bir
simetriye sahip oldugunu belirlemigler ve buna ilaveten yiiksek sicaklik XRD
ile 1000 °C’nin lizerinde monoklinik ___, tetragonal faz doniistimii fizerinde
caligmiglardir. Aymi yil Ruff ve arkadaglari, faz doniiglimiiyle beraber metal
oksitlerin ilavesiyle malzeme stabilizasyonunu ispatlamglardir. Refrakter
uygulamalari, stabilize zirkonya’nin teknik kullanimim gosterirken, Nernst 1900°den
daha 6nceki yillarda zirkonya’yr kullanmig; Wagner stabilize zirkonya’nin kristal
hata yapisiu agiklamig; Kiukola ve Wagner, zirkonya’nm elektrolitik doZasim
belirleyerek termodinamik Slgtimlerle zirkonya’yr bir oksijen konsantrasyon hiicresi
gibi kullanmiglardir. Kingery de oksijen iyon iletimini, difiizyon ve iletkenlik
Slctimleriyle tespit etmigtir.

Her ne kadar zirkonya’nin yiiksek sicakliklardaki indirgenmesi siiphe uyandirsa da
Smith ve Cline, yiiksek sicaklik XRD’si ile 2370 °C’nin {izerinde zirkonya’mn




beklenen kiibik fazimi bulmay: bagarmuglardir. ZrO. nin tetragonal —monoklinik
gegisleriyle ilgili yapilan ¢aligmalar, Wolten’nin bu doniigimlii martensite
benzetmesine sebep olmustur. Bu galigmalar, uygun 1sil iglemlerle kismen stabilize
zirkonya’ min d6niiglim mukavemetinin geligmesine neden olmugtur [6].

Zirkonya, dogada baglica iki mineral formunda goriilmektedir.

1. Brezilya’da ¢ikarilan, Baddeleyit (ZrO:), %80-90 safliktadir.
2. Hindistan (Kerala’da), Avustralya ve ABD’nin Florida eyaletinde g¢ikanlan
Zirkon kumu (ZrSis).

Ulkemizde bu giine kadar zirkonya kaynaklari hakkinda yaygin ve ayrntih
incelemeler yapilmamigtir. Ancak bazi ybre kumlarinin agir mineral bakimindan
degerlendirilmesi ile ilgili ¢aligmalarda, Istanbul Sile civarinda, Canakkale’de ve
Menderes masiﬁﬁde zirkon minerallerine rastlanilmgtir.

2.1. Zirkonya Igeren Seramiklerin Kullanim Alanlar

Zirkonya’nin Ozelliklerine bagli olarak giiniimiiz ileri teknolojisinde genis bir
kullamm alam1 mevcuttur. Zirkonya dayanimm, tokluk ve kimyasal inertlik gibi
6zellikleri ile kesici takimlarda kullanilmaya baglanmugtir. Kesilmesi gii¢ olan
endiistri iirtinlerinin kesilmesinde, evde kullanilan bigak, makas gibi kesici aletlerde
dahi kullanilmaktadir [7]. Tel ¢ekme ve sicak ekstriizyon kaliplarinda ve conta olarak
valflerde kullanildig1 gibi ticari olarak zirkonya pompa imalinde de
kullaniimaktadir [8]. Ozellikle otomotiv endiistrisinde, piston baslar ve yiizeyleri
gibi motor pargalarinda zirkonya kullanilmasi, agmmma diigiik oldugu icin piston
Omriinii uzatmaktadir. Motor blogunun ve pistonunun zirkonya’dan yapilmas: %25
mertebesinde yakit tasarrufu saglar ve ayrica sogutma diizenine yani radyattre gerek
kalmaz [9]. Gaz tirbinlerinde, tiirbin kanatlar1 zirkonya ile kaplanarak metal
ylizeyinin fazla 1sinmasina engel olunmakta ve motorun veriminde % 6-12 gibi bir
artig saglanmaktadir.




Zitkonya’nmin elektriksel &zellikleri nedeniyle bir bagka kullanim alani oksijen
sensorleridir. Egzoz gazlarmdaki ¢ok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi
basmcim Slgerek iyi bir yanma saglanip saglanmadiginin kontroliinde, 1sil iglem
firmlarmin  atmosfer kontroliinde, ergimis gelikteki oksijen miktarimin tayininde
zitkonya’dan {iretilmis oksijen sensGrleri bagan ile kullanilmaktadir [10].
Su buharindan yiiksek sicaklikta elektroliz yontemi ile hidrojen liretiminde zirkonya
membran kullamlmaktadir. Zirkonya’dan yapilms 1sitic1 elementler 2000 °C*a kadar
kullamlabilmektedir. Zirkonya’min genig kullamim alanlarindan birisi de PZT (kursun
zirkonat titanat) seramiklerdir [11-13].

2.2, ZrQ: Tozlarmmn Uretimi

Zirkonya (ZrQ:) tozlari, zitkon (ZrO. . Si0:)’ dan iiretilir. Zirkonya’y:, zirkondan
tiretebilmek igin silis ile zirkonya’y1 birbirinden ayirmak gerekir. Bunu saglamak igin
ii¢ ayr yontem gelistirilmigtir. Bunlar;

1. Klorlayici ve termal ayrigma ySntemi
2. Alkali oksit ayrigmasi yontemi
3. Fluosilikat ergitme yontemi

1. Klorlayrct ve termal ayrigsma yontemi:

Grafit kapli bir ark firminda 1833 °C¢de Zirkon karbon ile reaksiyona sokulur.
1800 °C‘de ugucu SiO: uzaklagtirilip; 500 "C¢ de Cl. (klor) ile reaksiyondan sonra
ZrCls elde edilir.

Zr02.810zkatr) + 4Craty —p ZrCekan) + SiOgaz) + 3CO(gaz) 2.1
ZrCocatr) + 2Clagazy — . ZxrCla(gaz) + Ceran) 2.2)

Bu reaksiyonlar zirkon ve karbon karigmmmn 1200 °C‘de klorlanmasiyla tek
kademede elde edilir.




2. Alkali oksit ayrigmas: yontemi:

550 °C iizerinde Zirkon kumu ile NaOH karigimi hizli bir sekilde reaksiyona girer.
Z10: . SiOzkat) + 4NaOH __, Na.ZrOs + Na.O . SiO. + 2H.0 (2.3)
Ele gegen kalinti su ile muamele edilerek reaksiyona girmeyen NaOH ile Na.SiOs
¢oziilerek uzaklagtirilir. Bu iglem sirasinda Na.ZrOs de ZrQO. ye doniistir. Su ile
muamele igleminin ardindan ele gegen kalint1 asit ile li¢c (muamele) yapilir.

Zr0, + 2H,80s ——PZrO(SOs)+ 2H “+ H.0 .4

H2SOs asit lici ile elde edilen ¢6zeltiyi, bu kez NH: ile lig edilerek Zr(OH).
¢Oktiiriiliir ve 850 °C’ de kalsine edilip ZrO: elde edilir.

3. Fluosilikat ergitme yontemi:

Zirkon 200 mesh’e kadar ogiitiildiikkten sonra K.SiFs ve KCl ile kangtirilip
650-700 °C’ de sinterlenir.

ZrSi0s + K2SiFs ——pKoZrFs + 28i0: 2.5)
Daha sonra %1’ lik HCl ile 85-90 °C’ de li¢ yapilir. K.ZrFs 50-60 "C’ de saf su ile

¢oziiltir ve NH: ile Zr(OH). ¢oktiiriiliir. Bilahare 850 °C’ de kalsine edilerek ZrO.
elde edilir [14].



Zirkonya tozlarmn yag-kimya ydntemiyle hazirlanmas: ise diger bir yoldur. ZrO.
tozlarinin hazirlanmas: ile ilgili literatiirde degisik yontemler yer almaktadir. Bunlar

sirastyla;

Sicak kerosen sentezi
Sitrat sentezi

Sol-jel mikro kiire sentezi
Peroksit sentezi
Aseton-toluen sentezi
Alkoksit sentezi

N W N

Kloriir sentezidir.

Sicak kerosen sentezinde %17 Y.0: igeren ZrQ. elde edilir. Zr(SiOs). . 4H.0 ile
Y(NO:): kerosende emiilsiyon haline getirilip, bu emiilsiyon 170 °C’ de sicak
kerosene ilave edilir, su ayrilir kurutulur, 600 °CO: ile kalsine edilir.

Sitrat sentezinde ise ZrOCl..8H.O, HNO:’ de ¢ziiliir ve buna Y-0:s ilave edildikten
sonra NH: ile ¢oktiiriiltip filtre edilir, yeniden nitrat asidi ve NHs ilavesi yapilir.
Islem sonunda sitrik asit ilave edilip kompleks bir yap1 elde edilir. Suyu ugurulan
kalintinin 650 °C’ de kalsine edilmesiyle zirkonya tozu elde edilmis olur.

Sol-jel teknigi ile tiretim gesitli sekillerde yapilabilmektedir. Yontemin esasi
¢Ozeltiden veya kollodial siispansiyondan partikiillerin bilyiitiilmesinden ibarettir.
Kollodial siispansiyon metalik asitleri veya kloriirleri ve metal alkoksitleri igerir. Bu
yontemle liretilen tozlarin boyutu 1-20 mikron mertebesindedir.

Peroksit sentezinde Y(NO:) ve ZrOCl. ¢6zeltisi hidrojen peroksite katilir. Daha sonra
bu karisim amonyak ¢Szeltisine ilave edilip pH 8,5-9,5 arasina getirilir. Cokelti filtre
edilip 600 “C’ de kalsine edilir.



Aseton-toluen sentezinde HNOs igerisindeki metal ¢bzeltisi NHs ile ¢oktiiriiliir.
Asctonla calkalanir, toluenle yikanir. Elde edilen {irtin kurutulup ogitiliir ve
650 °C’ de kalsine edilir.

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

Kloriir sentezinde ise ZrCls ve YCL: den baglayarak ¢okeltme yéntemi ile jel
olusturulur. Aslinda bu y6ntem de alkoksit yonteminin diger bir sekli olup nihai
tirliniin 1180 °C’ de sinterlenmesiyle %95 ve 1220 °C’ de sinterlenmesiyle de %98
yogunluk elde edilir [15].

2.3, ZrO.’min Kristal Yapis:
2.3.1. Kiibik fazx

Kiibik faz, 2370 °C’ den ergime noktasi 2680 °C¢ ye (+ 15 °C) kadar kararli olan bir

fazdir. Bu faz, her bir Zr'?’ma esit uzakliktaki sekiz oksijen ile koordine olan florit
tipi bir kristal yapiya sahiptir ve burda ki her oksijen dort zirkonyumla tetrahedral
olarak koordine olur (gekil 2.1a).

Sekil 2.1 a) k-ZrO2 fazinin kristal yapisinin sematik gosteriligi [14]
b) t-ZrO2 fazinin kristal yapisinin sematik gosteriligi
¢) m-ZrO2 fazinin kristal yapisinin sematik gosteriligi

e msvon WSt




2.3.2. Tetragonal faz

Bu faz, 1170 °C ile 2370 °C arasinda kararlidir. t-ZrQ2 basit olarak, carpilmg CaF.
yapis1 geklinde tammlamir. Kafes sabitleri, ylizey merkezli tetragonal simetride
tanmmlanmagtir.

2.3.3. Monoklinik faz

Bu faz, 1170 °C‘nin altindaki biitlin sicakliklarda kararlidir. Monoklinik ZrO-’nin
kristal yapist Mc Cullough ve Trueblood, Smith ve Newkirk ve digerleri tarafindan
XRD ile saptanmistir [16]. Tablo 2.1°de monoklinik, tetragonal ve kiibik
zirkonya’nin kafes paremetreleri goriilmektedir.

Cizelge 2.1 m-Zr0O,, t-Z10: ve k-ZrO:’nin kafes parametreleri

Kristal Yap: Monoklinik Tetragonal Kiibik
a=5,156 A° ar=5,094 A° ac=5,124 A’
b=5,191 A° ct=5,177 A®
c=5,304 A°
B=98,9"

Yogunluk 5,830 g/cm3 6,1 g/ cm3 6,090 g / cm3
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2.4. Faz Doniistimleri

Zirkonya, agagidaki faz doniigtimlerini gostermektedir.

Monoklinik «<=——=- Tetragonal<—— Kiibik «cx—~ Siv1

2.4.1. Moneklinik .~ tetragonal déniigiimii

Bu doniisiim ilk olarak, yiiksek sicaklik XRD’si kullanarak 1929 yilinda Ruff ve
Ebert tarafindan kesfedilmistir. Bu tarihten sonra ve 6zellikle son 35 yil zarfinda, bu
Onemli dontisiimiin teorisini anlamak ve faz degisimiyle birlikte meydana gelen
hacim degisikliginin pratik 6nemi yliziinden bu konu iizerinde bir ¢ok teknik
kullanarak (DTA, X-1sm1 ve elektron difraksiyonu, optik ve elektron mikroskobu,
elektriksel direng, spektroskobi gibi) yogun bir sekilde galisilmistir.

ZrO.’de  tetragonal €—— monoklinik faz déniistimii, difiizyonsuz martenzitik
doniistim olarak tamimlamr. Buda ilk olarak Wolten tarafindan saptanmustir. Bu
doniistim difiizyonsuzdur. Atomik hareketler, atomlar arasi mesafeden daha azdir ve
bir kayma islemiyle ¢ok sayidaki atomun beraber hareket etmesiyle meydana
gelir [6]. Bu gibi bir déniigiim, fazin kimyasal bilesiminde herhangi bir degisiklige
yol agmaz ve ayrica baslangic fazindaki belirli kristalografik diizlem ve yonler
doniistimle olusan fazda mevcuttur. Boylece bu doniistim, sabit diizlemiyle ve

yonleriyle tanimlanabilir [17].

t-ZrQO. partikiil boyutu ve partikiillerin sikigtirldig1 matris en 6nemli faktorlerdir.
710;’de kritik bir t-ZrO. partikil boyutu belirlenmistir. Partikiil boyutu bu kritik
degeri gectigi zaman, siirekli olarak veya bir gerilme uygulanmasiyla
tetragonal-monoklinik déniigiimii meydana gelecektir. t-ZrO., tek bir partikiil veya
kristal olarak serbest halde olabilecegi gibi; ¢okelti dagilim fazi olarak bir matris
igerisinde sikistirilmig halde de olabilir [18].
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2.4.2. Tetragonal .~ kiibik doniisiimii

2370 °C civarlarinda tetragonaldan kiibik forma dontigtim, Smith ve Clin [19]
tarafindan belirlenmistir. Bu doniisiim diifizyonsuz veya martenzitik bir doniisiimdiir.
Bu formun kristal yapisi, CaF. ile es yapisal olup, diger bir ¢ok oksitlere
(HfO., ThO...) benzerlik gostermektedir. Bu benzerlik, kat1 ¢6zlintirligiin olmayisi
ve yiiksek buhar basinglarindan dolayidir [20].

2.5. ZrQ:.’da Déniisiim Toklasmasi

Zirkonya’nin tetragonal-monoklinik faz doniigiimii sirasinda goriilen %3-5lik hacim
artisinin malzemenin dayamm ve toklugunu arttirdigy ilk kez Garvie ve arkadaglar
tarafindan “seramik celik” adiyla yaymnlandiginda biiyiik yankilar uyandirmigtir.
Bundan sonra olayin teorisini ve mekanizmasini belirlemek icin pek ¢ok ¢alisma
yapilmistir. Doniisiim  toklagmasmin  mekanik  6zelliklerin  gelistirilmesi  iki

mekanizma ile agiklanmaktadir. Bunlar;

1. Mikro catlak olusumu ve

ii. Gerilim giidiimlii doniigiim toklagmas1 mekanizmalaridir.
2.5.1. Mikro catlak olusumu yoluyla déniisiim toklagmas:

Malzeme iginde ilerleyen bir gatlagin ucunda bulunan mikro ¢atlaklar catlagin
enerjisini sogurarak ve yayarak malzemenin toklugunu arttirirlar. Seramik
malzemelerin toklugunu arttirmak amaciyla i¢inde mikro catlaklar olusturmanmn bir
yolu belli bir tane bityiikliigiiniin altindaki zirkonya’mn bu malzemelere katilmasidur.
Seramik bir ana faz igerisinde (kiibik zirkonya gibi) dagilmis halde bulunan zirkonya
taneleri doniisiim sicaklifinin altina sogutuldugunda %3-5’lik bir hacim artisina
ugrarlar. Doniisiime ugrayan parcaciklanin etrafinda olusan tegetsel gerilimler
Sekil 2.2°de goriildiigti gibi zirkonya taneleri ¢evresinde mikro catlaklarn

olusumuna neden olur. Olusan bu mikro gatlaklar ilerleyen bir catlagin enerjisini
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sogurarak ve yayarak catlafin yon degistirmesine veya dallanmasma ve bdylece
seramik malzemenin toklugunun artmasina neden olur.

Sekil 2.2 Tetragonal-monoklinik faz doniistimii sirasinda mikro gatlak olusumu ve
ilerleyen bir ¢atlagin dallanmasi veya yon degistirmesi [14]

Bu olaymn gergeklesmesi igin zirkonya’nin tane boyutunun belli bir degerde olmasi
gerekmektedir. Bu degerin altinda ise doniiglim olmayacak, {istiinde ise ani
dontislime ugrayacaktir. Zirkonya’min kritik tane biiyiikligii, ana fazin bilegimi,
zitkonya’nm bilesimi (kfibik faza kararh hale getiren oksitler) gibi parametreler ile
yakindan ilgilidir. Ayrica, maksimum tokluk elde etmek igin zirkonya’nin optimum
bir miktarda olmasi da gerekmektedir.

2.5.2, Gerilim giidiiml{i déniigiim toklagmasz

Zirkonya sinterleme sicaklifindan oda sicakhiina sogurken 1100 °C civarinda
tetragonal ___ 5, monoklinik faz d6niigiimiintin olmas1 gerekmektedir. Eger zirkonya
taneleri ¢ok kiictikse (< 0,5um) veya taneler lizerinde ana fazdan gelen sirlayica bir
baski mevcut ise zirkonya taneleri doniisiime ugramadan yari kararl tetragonal fazda
kalirlar. Bu yari kararli zirkonya tanelerinin monoklinik faza doniisimii gerilim
glidiimlti doniistim olarak kabul edilmektedir. Eger gerilim altinda bir gatlak
olusturulursa, ¢atlak etrafinda ve dzellikle ucunda bir gerilim alam olusur.




13

:W;Martensitik dﬁni.igarrii.ig Zirkonys tanecilderi {monokdlin)
% Catlak ucundaki gerilme oram

Sekil 2.3 Tetragonal-Monoklinik ZrO. martenzitik déniigiimiiniin gematize edilmis
Durumu [14]

Bu gerilimler yar1 kararli tetragonal zirkonya taneleri lizerinde ana faz tarafindan
uygulanan sinirlayici etkiyi kaldirirlar ve yeterince biiylik bir degere ulagirlarsa
zitkonya tanesi {lizerinde net bir ¢ekme gerilimi yaratarak monoklinik yapiya
doniisiimii saglarlar. Bu sirada goriilen hacimce genlesme, ana basma gerilimi ile
birlikte matenzitik reaksiyona neden olur. Bu olay gatlak icerisinde meydana
geldiginden, catlagin seramik malzeme igerisinde ilerlemesini saglamak igin ilave
enerji gerekmekte, buda malzemenin toklugunun ve dayanimimn artmasina neden
olmaktadir.

Tetragonal zirkonya’nin gerilim glidlimlii doniigtimtii iginde tane biiyiikliigiiniin belli
bir kritik degerde olmas: gerekmektedir. Bu kritik biiytikliigliniin altinda ise doniiglim
olmayacak, Gistiinde ise hemen déniistime ugrayacaktir. Bu, zirkonya’nin kritik tane
biiylikltigli, matrisin uyguladig1 baski, zirkonya’nin bilegimi (kiibik fazi kararli hale
getiren oksitler gibi) ile yakindan ilgilidir [14].

2.5.3. Basku gerilimli ylizey tabakasi

Zirkonya ile toklagmig seramiklerin tetragonal —p monoklinik faz déniiglimiiniin
yarattifn gerilimleri serbest yiizeyde kargilayan hidrostatik bir baski olmamasi
yiizeyde baski gerilimli bir tabakamn olugsmasina yol agmaktadir (Sekil 2.4). Yiizey
taglamasi iglemi yar1 kararli tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinik faza
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dontiigtimiinii ilerletmede etkili bir rol oynamaktadir. Ciinkii taglanan yiizeyin altinda
10-100um derinlikte baski gerilimi olugmakta, bu bask: gerilimi seramikte ana fazin
kirllma dayanimimn iki katina - kadar varan bir dayamm artis1 saglayabilmektedir.
Dayamm artig1 yiizey tabakasi kalinlifina ve dolayisiyla ylizey parlatma igleminin
agirhfma baghdir. Maksimum faydanin saglanabilmesi i¢in baski gerilimli ylizey
tabakas1 kalinlid kritik hata boyutundan genis fakat seramigin kesitine gre nispeten
dar olmalidir [7].

Sekil 2.4 Baski gerilimli ylizey tabakalar1 [7]
a) sinterlenmis ylizeye yakin zirkonya tanecikleri
b) serbest ylizeyin etkisiyle meydana gelen doniisiim nedeniyle ana fazda
olusan baski gerilimi
¢) zorlamal taglama ile baski gerilimli tabakanin kalinlagmasi

2.6. Zirkonya Seramiklerin fyonik Tletkenligi

En iyi bilinen ve en yaygimn olarak kullanilan oksijen iyon iletkenleri stabilize ZrO.
esasli oksit seramiklerdir. Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup yliksek sicakliga
isttildiginda allotropik déniistimler gosterir ve kristal kafesinde hata konsantrasyonu
¢ok diistiktiir. Oda sicaklifinda monoklinik yapida olan zirkonya 1170 °C’de %5°lik
bir hacimsel kiigtilme ile tetragonal yapiya ve bu yapida 2370 °C’ de kiibik yapiya
dénugtir. Kiibik yapi, zirkonya’nin ergime sicaklii olan 2680 °C’ye kadar kararlidir.

Zirkonya’nin kati elektrolit olarak kullamlabilmesi i¢in Ca2*, Mg2*, Y3* gibi daha

diiglik degerlikli oksitlerle kati eriyik olusturmasi gerekmektedir ve bunlar Zr4*
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iyonlariyla yer alan atomlar geklinde degisimde bulunurlar. Bu durumda zirkonya

kiibik yapida kararli (stabilize) hale gelir ve malzeme allotropik doniisiim
gostermez. Ayrica, yapi icinde Ca?*, Mg?*, Y3* gibi daha diigiik degerlikte atomlarin
yer almasi sonucunda kristalin garj notralitesinin korunabilmesi i¢in yapida g¢ok
sayida oksijen bosluklar1 (Vo) yaratilmis olur. Ornegin, mol’ce %20 Y.O: ilave
edilmis zirkonya’da; Zro.srYo.330u.s5(Vol)o.z kafeste olmasi gereken oksijen
atomlarinin  %8,5’i kadar oksijen bosluklari, mol’ce %15 CaO ilave edilmis
zirkonya’da ise; Zro.ssCao.is(Vol)o.is, oksijen atomlarmin %7,5°i kadar oksijen

bosluklart olusur [21,22]. Bu hata yapist malzemede oksijen iyon iletimine neden

olur. Sekil 2.5°de oksijen iyon boglugu ve kararlastirici katyonu gosteren kararli

zirkonya birim hiicresi goriilmektedir.

Sekil 2.5 Kararl1 zirkonya birim hiicresi [23]

7ZrO. Kkafesindeki bosluklarin konsantrasyonu, ilave edilen oksit malzeme
konsantrasyonuna  bagli olarak % 4-8 arasinda degisir. ZrO:’ye ilave edilen MgO,
Ca0, Y:0s, Sc.0s; ve Yb.0Os gibi oksit seramiklerin olusturduklan kati ¢ozeltilerin
elektrik iletkenlikleri, genellikle kimyasal bilesimin ve sicakligin bir fonksiyonu

olarak gosterilir. Birgok ZrO. esash kat1 elektrolit sistemde maksimum iletkenligin,

M’g‘\\l"&‘u &

) @Jﬁ’ﬁ}
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ilave edilen oksit malzeme miktarimin bir fonksiyonu olarak degistigi g6zlenmistir.
Sekil 2.6’da ¢egsitli ZrO. esasli malzeme sistemlerinin bilegime bagl olarak
iletkenlikleri verilmigtir. Sekilden goriilebilecegi gibi, her ZrO.-metal oksit sistemi
icin maksimum iletkenligin elde edildigi bir bilesim degeri mevcuttur. Genellikle
maksimum iletkenlik degerleri, her kati elektrolit malzemenin M3* iyonlar i¢in

%3,75 ve M?2* iyonlan iginse %6-6,5 oraminda oksijen anyon bogluk
konsantrasyonuna sahip oldugu Dbilesim degerlerine denk gelmektedir.
Iletkenlik—stabillestirici oksit konsantrasyonu egrilerindeki maksimum nokta,
malzeme sisteminde florit yapidaki kiibik fazi tamamen kararli hale getirmek igin
gerekli minimum metal oksit miktar: belli bir degeri gectikten sonra iletkenlik
diismeye baglamigtir. Bu durumun nedenleri; hata ciftleri arasindaki etkilegim,
bogluklarin diizenli hale gelmesi ve birbirleriyle kilitlenmesidir. ZrO. esash malzeme
sistemlerinde iletkenligi etkileyen bir bagka parametre de, ilave edilen kararlagtiric
oksit katyonlarmin boyutudur. Zira katyon g¢api, Zr** iyonun g¢apina yakin olan
malzemeler en yiiksek iletkenlik degerlerine sahiptirler. Dolayisiyla artan katyon
capiyla iletkenlikte bir diisme gézlenecektir. Ciinkii daha biiyiik katyonlar, oksijen
bogluklarinin hareketini etkin bir gekilde bloke ederler. Bu agidan bakildiginda,
Sekil 2.6’da verilen iletkenlik degerleri arsindaki biiyiik farkliliklarin nedeni daha iyi
anlagilabilir.

Sekil 2.6 ZrO. — kararlagtiric1 oksit sistemlerinde bilesime bagli olarak iletkenligin
degisimi [24]
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Sekil 2.6” da gesitli ZrO.-metal oksit sistemlerine ait iletkenlik degerlerinin sicaklikla
degisimi verilmigtir. Iyonik iletkenligin sicaklifa bagimliligi, genellikle Arrhenius
esitligi seklinde agiklanir;

ci. T=Ai.exp [-E/(kT)] 2.6)

Bu egitlikte Ai, sicakliktan bagimsiz eksponansiyal terimi; E, aktivasyon enerjisini; k,
Boltzman sabitini ve T ise sicaklifi gostermektedir. Sekil 2.7°de verildigi gibi,
log oi.T (iletkenlik) — (104T) egrisinin ¢izilmesiyle elde edilen diiz ¢izginin egimi,
iyon goeili icin gerekli entalpiyi verecektir.

Sekil 2.7 Cesitli ZrO-kararlagtiric1 oksit sistemleri i¢in iyonik iletkenlik (Arrhenius)
egrileri [25]

2.7. ZrQ:’nin Kararh Hale Getirilmesi

Saf ZrO.’da 1100 °C’de meydana gelen monoklinik—tetragonal doniisiim seramikte
hacim degigmesine sebep olmaktadir.
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Soguma sirasinda tetragonal yapidan monoklinik yapiya gegis sonucu meydana gelen
%7 oranindaki hacim biiylimesi, seramik i¢inde i¢ gerilmelere ve ¢atlamalara neden
olmaktadir. Bu &zellik ZrO.'nin saf olarak fabrikasyonunu engellemektedir.
Zirkonyum dioksitin ticari olarak iiretilebilmesi ic¢in kararli hale getirilmesi
gerekmektedir. Stabilizasyonda, diigiik sicakliklarda k-ZrQO. fazi kararli hale getirilir.
Kararlagtiric1 olarak ilave edilen oksitler (MgO, CaO, Y.0s) t-ZrQ. ¢tkeltilerinin
meveut oldugu k-ZrQO. yapisim kararli yaparlar ve kararlagtiric: oksitlerin ilavesiyle
‘ tetragonal-monoklinik faz doniigiimiiniin neden oldugu hacim artig1 Snemli oranda
azaltilir [26].

ZrO.’nin kararh hale getirilmesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali elementlerin
oksitleri kullamlabilir. Ciinkii ilave oksitlerin ZrO. ile kati ¢ozelti olugturmas: ve
uygun bir atomik yaricap degerine sahip olmasi gerekir ve biitlin nadir toprak
elementlerinin oksitleri ZrO. ile kati ¢ozelti olustururlar. Zr** iyonu ile 8°’li bir
koordinasyona sahip olan, iyonik yarigaplar1 Zr4* iyonunkinden %40 kadar kiigiik
veya biiytik olan iyonlar, ZrO:’y1 stabilize etmektedir.

Cizelge 2.2’de ZrO:’ye yaygm olarak ilave edilen bazi maddelerin iyonik yaricap
degerleri verilmigtir. Tablodan, ZrO.’da mevcut HfO.’in ni¢in malzeme Szelliklerini

degistirmedigi kolaylikla goriilebilir. Sr2* gibi iyonik yarigapr Zr4* iyonun yarigap

degerinden %40’tan fazla olan malzemeler, Zr** ile kat1 ¢ozelti olusturmazlar ve
mikro yapida tane siniri fazi olarak bulunurlar. Nadir toprak elementlerinin oksitleri,
kararli hale getirmek icin ZrO.’ya biiylik miktarlarda katildiklari igin ekonomik
acidan pek tercih edilmezler.

Kararli hale getirmede Zr atomlar: ile kararlagtirici atomlar yer degistirmektedir.
Kararlagtiric1 iyonlari Zr iyonlarimdan daha kiiglik yiike sahip olduklarindan, oksijen
iyonu Orgilistinde bogluklar olugmaktadir. Yiiksek sicakliklarda oksijen iyonlar1 bu
bosluklara sigrayabilmekte ve yeni bosluklar olusturabilmektedir. Béylece oksijen
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iyonu ileten kat1 bir elektrolit meydana gelmekte olup, dolayisiyla oksijen
konsantrasyonlar: Sl¢iilebilmektedir.

Cizelge 2.2 ZrO-’ya yapilan baz ilavelerin katyon iyon yarigaplart

Element Iyonik Yaricap m) | 7,4+ gire Farkhink (%)
74+ 0.084 -
Ht 0.083 -1
Cot+ | 0.097 15
—-— 0.1019 +21
T 0.087 3.6
w 0.1125 +36
o 0.112 +33
Mg 0.089 +6
- 0.126 +50
— 0.142 +69

k-ZrQO. fazim kararl hale getirmek igin kullamlan alasim oksitleri, ZrO.’daki faz
donlisim  sicakliklarinda  diigliriici  etki yapar. Sekil 2.8’de &mek bir
ZrOrkararlastinic: oksit faz diyagrami verilmigtir. Kararlagtiric1 oksit ilave edildikge,
t-ZrO. ve m-Zr0O: fazlar: i¢in kat1 ¢dzelti bolgeleri olusur ve 6tektoid sicaklik diiser.
Daha fazla kararlagtiric: oksit ilave edildiginde ise, k-ZrO: kat1 ¢bzelti faz1 olusur ve
bu faz oda sicakliginin altindaki sicakliklarda dahi kararli halde kalir. Verilen faz
diyagramindan goriildtigti tizere, Tamamen Stabilize Edilmig (kararl: hale getirilmis)
ZrO: Polikristali (TZP) bagta olmak iizere, ti¢ adet alagimli ZrO. seramigi mevcuttur.
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Sekil 2.8 Ug farkli mikroyapiya sahip ZrO. alagimmin iiretim gekillerini gdsteren
sematik bir ZrO-—metal oksit ikili faz denge diyagram [14]

2.7.1, Tamamen kararh zirkomya (TSZ)

On alasimli tozlarn veya toz karigimlarm homojen kiibik bélgesinde sinterlenme
siiresince homojenlestirilip sogutulmasiyla {iiretilir. Ayrica TSZ tipi malzemeler,
ZrO2’ya toprak alkali element oksitlerin ilavesiyle de tiretilir ve mikroyapisi sekil
2.10 @’ da verildigi gibi iri k-ZrO.’dan meydana gelir. Sinterleme sicakligs, kiibik faz
alaninda oldugu icin oldukga yliksektir. 1600-1800 °C’ deki yiiksek sicakliklarda
10-150um arasinda iri taneler olusur. Kiibik yapili ZrO. seramikler; ergimis
metallerin Po. &lgiimiinde ve katalitik konverterlerde oksijen iyon iletkeni olarak
kullanilmaktadir. TSZ seramikler darbelere karsi ¢ok hassastirlar. Dayanikliligy ve
151l degisim dayanim zayiftir.

2.7.2. Kismen kararh zirkonya (KSZ)
KSZ mikroyapilar1 6zel bir sinterlenme programi gerektirmektedir. Baglangicta,

seramik homojen kiibik bolgesinde yiiksek bir sicaklikta (>1700 °C) sinterlenir ve
daha sonra hzli bir sekilde sogutulur. Otektoid distii sicakliklarda kiibik-tetragonal




21

ikili faz bolgesinde kontrollii bir yaglandirma 1sil iglemine tabi tutulur. KSZ’da
kararlagtiric1 olarak MgO, CaO ve Y:0: kullanilir. Kararlagtiric1 oksitler,
monoklinik—tetragonal ve tetragonal-kiibik gecis sicakliklarinin diigmesine neden
olurlar. KSZ’nmn tiretilmesi igin; kararlastiric oksitin, tamamen kararli hale getirmek
i¢in gerek duyulan miktardan daha az bir konsantrasyona sahip olmasi ve uygun bir
sicaklik ve zaman kogulunda k-ZrO.’nin yaglandirma 1s1! islemine tabi tutulmasim
gerektirmektedir.

Kismen kararh hale getirilmis ZrO. seramiginde dayamiklilik, 1sil degisim, korozyon
ve aginma direngleri yliksek, buna kargilik 1s11 genlesme ve 1sil iletkenlik &zelligi
dugtiktlir. Elektrik iletkenligi ise zayiftir. Cizelge 2.3°de iic farkli KSZ’ye ait
mekanik $zellikler verilmistir.

Cizelge 2.3 Ug farkli KSZ’ya ait mekanik &zellikler

Ozellik Mg-KSZ Ca-KSZ Y-KSZ
Stabillagtirici oksit (ag.%) 2.5-3.6 3-4.5 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.mY2) 6-20 6-12 6-8

Kararlastiric1 oksitler, monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kiibik gegis sicakliklarm
diigtirmekle birlikte iki fazli bir malzemenin lineer termal genlesme katsayisiin da

azalmasma neden olurlar.

Kismen kararh zirkonya’nin lineer termal genlesme katsayisimn, saf zirkonya’dan ve

tamamen kararl: zirkonya’dan daha diisiik olmas, kiibik (kararl1) 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 [6]

Kismen kararlh zirkonya’min {iretiminde baglica saf ZrO. ve ince boyutlu
kararlastiric1 oksit kullanilir. KSZ {iretiminin ilk kademesi, agir1 doymus bir kati
¢Ozelti olugturan sinterleme iglemidir. Sinterleme iglemi, k-ZrO. faz alamnda veya
k-ZrO-+1-ZrO. faz smmirinda gergeklestirilit. Tane biiytimesi k-ZrO. fazinin
olugumuyla baglamaktadir. Sinterleme iglemi tamamlandiktan sonra sofutma iglemi
uygulanir. Sogutma iglemi; k-ZrQO: taneler i¢inde t-ZrQ. ¢tkeltilerini homojen olarak
dagitmak, k-ZrO. tane sinirlarinda t-ZrQO. fazinin gekirdeklenmesini ve bilytlimesini
engellemek ve olusan ¢dkeltilerin gofunu oda sicakhifinda t-ZrO. olarak muhafaza
etmek i¢in yapilir. Sogutma islemi, hizli sogutma ve kontrollii yavag sogutma olarak
iki farkli gekilde uygulanabilir. 500 °C / saatlik bir sofutma hizina lmzh sogutma
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denir. Hizli sogutmada, g¢okeltiler lens seklindedir ve kiibik matriksin {100}
diizlemlerine paralel konumdadirlar. Bu sogutma hizinda ¢ékeltilerin 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
iiretiminde son kademe; sogutma sonrast k-ZrO. matris de olugsmus kiigiik boyutlu
t-Zr0. g¢okeltilerinin boyutlarini, kritik boyut degerlerine bliyiiten yaglandirma 1sil
islemidir. Bu iglem &tektoid {(istii bir yaglandirma sicakhiginda belli bir siire
tutulmastyla gerceklestirilir [6].

2.7.3. Tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP)

t-ZrO: tanelerinden meydana gelen mikroyapi, TSZ ve KSZ’ya gbre daha diigiik
sicakliklarda sinterlenir. Kompozisyon, difizyon orammin yavas olmasimndan dolay:
degismez ve tetragonal faz oda sicakligina kadar yar1 kararli bir gekilde kalir.

TZP esash malzemelerde mikroyapi, ince boyutlu tetragonal tanelerden meydana
gelir. tetragonal faz oda sicaklifina kadar yar1 kararhdir. Bu da TZP’ye yliksek
tokluk verir ve metalografik islemler boyunca kirilmalara kargi malzemeye direng
saglar, Cizelge 2.4’ de TZP’nin &zellikleri verilmigtir. TZP’nin genlesme katsayisinin
sicaklik ile degisimi Sekil 2.11°de verilmigtir. Bu tip malzemelerin {iretiminde

stabillestirici olarak genellikle Y203 kullanilir.

Cizelge 2.4 TZP’nin Szellikleri

Renk Beyaz

Ergime Noktas 2720 °C

Kiitle Yogunlugu 6.05 g / cm?

Termal fletkenlik 0.007 cal / cm.sn°C

Termal Genlesme Katsayisi 100 °C 8.3 x 10-6/°C
800 °C 10.5x10°6/°C

Termal Sok Direnci 360 AT°C




m} St i

Sekil 2.10 a) TSZ tipi ZrO: alagimina ait mikro yapinin sematik olarak gosterilisi
b) KSZ tipi ZrO: alagimina ait mikro yapinin sematik olarak gosterilisi
¢) TZP tipi ZrO: alasimina ait mikro yapinin sematik olarak gosterilisi
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E

Stcakik (')
Sekil 2.11 TZP’nin termal genlesme katsayisinin sicaklik ile degisimi

TZP, Mg-KSZ’ye gore iki Onemli avantaja sahiptir. Bunlardan biri sinterleme
sicakhginin ¢ok diisiik olmasi (1400-1500 °C gibi) ve dolayisiyla ¢ok ince taneli ve
yiiksek mukavemetli seramiklerin liretiminin miimkiin olmas1 ve ikinci olarak da
Otektoid sicakhigmmin (Y.0s-TZP; 500 °C) ¢ok diigiik olmasidir. Tablo 2.5°de
Mg-PSZ, Y-PSZ ve Y-TZP’nin fiziksel 6zellikleri verilmigtir.

Cizelge 2.5 Mg-PSZ, Y-PSZ ve Y-TZP’nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Mg-PSZ Y-PSZ Y-TZP
Kiitle Yogunlugu (g / cm?) 3.9 6.05 6.1
Termal Genlesme Katsayisi (x 10-6) 6.8 10.23 10.6
Termal fletkenlik (W.m-.K"7) 12 12 12
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2.8. ikili Faz Dengeleri

2.8.1. ZrO-Y-0:; sistemi

Zr0--Y.0s sistemi {izerinde gok calisilmig ve gesitli faz diyagramlan ¢izilmis ve
bunlar arasinda en giivenilir olarak Scott’mn [27], ¢izdigi faz diyagrami Sekil 2.12°de
verilmistir. Bu diyagramdaki en 6nemli nokta yitriyum oksit miktarinin artmas ile
tetragonal-monoklinik doniigtim sicakhigimmn diigmesidir. MgO ve CaO katkilarinda
da bu goriilmektedir. Bu hareket toklagtirilmis seramiklerin kullanimi ve dizaym igin
cok oOnemlidir. Sicaklik arttikca monoklinik faz bolgesinin Ustlinde dar bir
monoklinik-+etragonal bolgesinden gegilerek doniisebilir bir faz olan déniigebilir
tetragonal kati ¢dzeltisi mevcuttur. Yitriyum oksit miktar: arttikga kiibik faz olusumu
da artmaktadar.

Sekil 2.12 ZrO2 — Y203 denge diyagram [27]
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Zr0-Y.0: sisteminde; %2-3 mol kadar Y.0s, 1400-1500 °C sicaklik araliklarinda
kat1 ¢Ozeltiye alnabilir ve TZP tipi malzeme {iretilebilir. Bu sistemle KSZ
malzemeler ise %3-6 mol araliginda Y.Os igeren bilegimlerde 1700 °C gibi
sicakliklarda tiretilebilir. ZrO.—Y.0s sistemi, diisiik sicakliklarda sinterlenebilmesi
(1400-1500 °C) ve otektoid dontigiim sicakligimn (Y.0s-TZP; 500 °C) gok diistik
olmas1 nedeniyle diger ikili sistemlere nazaran daha avantajlidir.

2.8.2. ZrO—MgO sistemi

Bu sistem aragtirmacilar tarafindan oldukga genis bir sekilde calisilmig ve gesitli faz
diyagramlar ¢izilmigtir. Grain [28], tarafindan ¢izilen ve en giivenilir olarak kabul
edilen faz diyagrami gekil 2.13' de verilmektedir. Kiibik kat1 eriyik ve tetragonal kati
eriyik bolgeleri teknolojik agidan Onemlidir. %6-8,5 mol MgO iceren kiibik kati
eryik 1sitildifinda homojen bir kati eriyik elde edilir. Bu kiibik kat1 eriyik tetragonal
kat: eriyik bolgesine sogutuldufunda tetragonal faz c¢ekirdeklenmeye baglar, oda
sicakligima  sogutuldugunda tetragonal faz monoklinik faza  doniistr.
TSZ ve KSZ tipli seramik malzeme iiretmek icin sinterleme iglemi k-ZrQO. veya
t-ZrO:+k-Zr0: faz alanlarinda uygulanir [7].

Sekil 2.13 ZrO--MgO faz diyagram [28]
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2.8.3. ZrO-—CaO sistemi

Kalsiyum oksit de tizerinde ¢ok galigma yapilmis olan kiibik faz1 kararli hale getiren
oksitlerdendir. En son ¢izilmis olan faz diyagramu Sekil 2.14’de gosterilmigtir.
2000 °C’nin altinda yaklagik %6 mol CaO’e kadar tetragonal kart eriyik kararlidir,
sogutulmaya baglandiginda tetragonal kati eriyik-~monoklinik kati eriyik bdlgesinden
gecilir, sogutulmaya devam edildiginde monoklinik kat: eriyik+CaZr.Os olusur. Bu
tepkime ancak ¢ok uzun zaman sonunda gerceklesmektedir. 1140 °C’nin iistiinde
%6-17 mol CaO miktarinda tetragonal kat: eriyik-+kiibik kat1 eriyik mevcut olup, bu
bolgede malzeme kismen kararli hale getirilmis zirkonya’dir. Hizh sogutma sonunda
tetragonal kati eriyik monoklinik kat: eriyik fazina doniislir, yavas sogutmada ise
1140-1000 °C arasinda tetragonal fazla birlikte CaZr.Os olusur, 1000 °C altina
sogutuldugunda ise tetragonal kati eriyik martensitik olarak monoklinik kat1 eriyige
doniigiir [29].

Sekil 2.14 ZrO~CaO faz diyagrami [30]
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2.9. Seramik Malzemelerin Sekillendirilmesi

Seramiklerin gekillendirilmesinde metal pargalarda oldugu gibi degisik yontemlerden
yararlamilir. Kullamlacak sekillendirme yonteminin segiminde, iiretilecek parganin
boyutlari, miktar1 ve fiziksel dzellikleri g6z 6niine alnir. DiZer taraftan sekillendirme
prosesine bagli olarak seramik tozlari cesitli katki maddelerinin ilave edilmesiyle
hazirlanir.

2.9.1. Kuru presle kaliplama

Bu y6ntem kalip bosluguna doldurulmus toz ve katki maddelerinin tek yonlii veya
¢ift yonlti olarak basm¢ uygulayarak sekillendirme esasma dayanmaktadir. Toz
presleme yontemi sematik olarak asagidaki Sekil 2.15°de gosterilmisgtir.

Sekil 2.15 Toz presleme iglem agamalarinin gematik olarak gosterimi [31]

Bu yontemde elementel veya o6n alagimlandirilmig tozlar ile tozlarin
sekillendirilmesini kolaylagtiracak katki maddeleri kalip bosluguna yerlestirilir ve
sonra alt veya {ist zzmba ile basing uygulayarak istenen gekil verilir. Bu yontem
genellikle kiigiik ve basit pargalarn seri olarak tiretimi i¢in uygundur. Bu yontem
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segilirken, tozlarmn sertlik degerlerini, kaliplanan seklin boyut hassasiyetini ve
stirtiinme nedeniyle kalibin Smriinii gbz dniine almak gereklidir.

2.9.2. Izostatik Presleme
2.9.2.1. Soguk izostatik presleme (CIF)

Sopuk izostatik presleme basmein stirekli ve her yonden esit olarak uygulandig1 bir
sikistirma yontemidir. Bu yéntemde toz malzemeler, kalip olarak hizmet eden esnek 7
bir elastik kap icerisine yerlegtirilir. Kalip basing kabinm i¢indeki bir sivi ortama
daldirilir ve boylece siviya uygulanan yiiksek basing sivi yardimiyla sikigtirnlacak
tozlara iletilir, tozlar tizerinde bir hidrostatik basing olusturulur. Daha sonra kalip
basing kabindan ¢ikarilarak her bir parganin kaliptan bosaltilmasi saglamr. Sivi ortam
olarak; su, yag veya gaz kullamlabilir. Yag veya hareketli kalip (wet bag) olarak
adlandirilan bu ySnteme alternatif bir diger yontemde de kuru kalip veya sabit kalip
(dry bag) yontemidir. Sabit kalip yontemi elastik kalibin siirekli olarak basing
kabinda sabit bir gekilde kalmasini ifade etmektedir.

257 ezdwmazik
. plakasa

Sekil 2.16 Soguk izostatik presin semasi [5]
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Genellikle bu yontem bilylik hacimli pargalarin yaygin sekillerinin (kare, dikdortgen,
hekzagonal tlip veya ¢ubuklarm) tiretilmesinde kullamlmaktadir. Fakat bu ySntemde
bir defada sadece bir par§a tiretmek miimkiindiir. Hareketli kalip yontemi bir gok
avantajlarindan dolay: tercih edilmektedir. Sikigtirma iglemi bir izostatik ortamda
gerceklestigi icin basing homojen bir sekilde dagilmakta ve boylece uniform bir
yogunluk elde edilmektedir. Tek eksenli preslerin aksine kalip duvan ile pres
arasinda siirtinmeden dogan kalici gerilmeler olugmamaktadir. Ayrica siirtlinme
olmadifindan herhangi bir baglayici veya yaglayici ilavesine de gerek yoktur.
Karmagik sekillerin son sekle ¢ok yakin oranlarda ve gok kiiglik hata toleranslan ile
{iretimi miimkiindiir [14].

2.9.2.2. Sicak izostatik presleme (HIP)

Seramik {irtinlerinde yogunlugu arttirmak icin genellikle sicak presleme iglemine
bagvurulur. Sinterleme, yiiksek sicaklik ve uzun bir siirede yapilsa bile nihai
malzemede, yogunluk ancak %80-90 mertebesinde gergeklesmektedir. Sinterlemede
yogunluk difiizyon prosesine dayandigindan tam bir yogunluk ancak diftizyonun
hizli oldugu ergime noktasina yakin yliksek sicakliklarda gergeklesebilir. Ancak, bu
uygulamada bir takim giigliikler vardir. Ornegin, refrakter ve seramik malzemelerin
ergime noktalan ¢ok yliksek oldugundan, ¢ok yiiksek sicakliklarda sinterleme hem
teknik hem de ekonomik agidan miimkiin degildir.

Sicak izostatik presleme yonteminin Snemi giin gectikge artmaktadir. Klasik
yontemlerle gézenekliligi (poroziteyi) ortadan kaldirabilmek icin gereginden yiiksek
sicakhik ve basing altinda uzun siire malzemeyi tutmak gerekmektedir. Oysa, islemin
daha diisik sicakliklarda ve kisa siirede tamamlanmasi, hem mikroyapimn ince
kalmas:t hem de enerji tasarrufu agisindan 6nem tagimaktadir. HIP prosesi, jeolojide
yiiksek basing ve sicaklik altinda kaya ve elmasin olugumuna benzer bigimde tozlarn
sikigtirilarak yogun bir malzeme olmasmm saglar. HIP prosesinde yofunlagma
(densifikasyon), biiylik Sl¢tide atomlarn yaymmas: ile degil, toz malzemenin
hareketi ile gergeklesir. Bunun sonucu olarak, diigiik sicakliklarda veya daba kisa
stirede yogunlagma gerceklesmektedir.
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Sekil 2.17 Sicak presin gemast [5]

Giiniimiizde HIP prosesi, takim celiklerinin, niikleer yakitin, titanyum alagimlarimmn,
refrakter malzemelerin, seramik kompozitlerin ve siiper alagimlarn {iretiminde
kullanilmaktadir [5].

293. Enjeksiyon yontemiyle sekillendirme

Bu yontem siirekli firetim halinde kullambr. Uretim iz yiiksek olup maliyeti
diistiktiir. Bu proses de toz boyutu mikronun altindadir. Toz uygun bir baglayici ile
kangtiriir ve bu karnisim kalip igerisine enjekte edilmeden 6nce 1sitilir. Enjeksiyon
kaliplama sirasinda bu baglayic1 karnigima gerekli plastikligi verir. Bu metotla gok
karmagik sekilli parcalar seri olarak tretilebilir. Bu yontemin dezavantaji plastik
baglayicilarin mutlaka uzaklagtiriimasimin gerekmesidir. Bu yontemle bujiler, kaynak
nozullari ve gaz tiirbin motor pargalan tiretilebilir.
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Sekil 2.18 Enjeksiyon kalibinin gemast [5]
2.9.4. Ekstriizyon yéntemiyle sekillendirme

Ticari olarak plastik gekillendirme, kil esashi seramiklere ekstriizyon islemi
uygulanarak yapilir. Bununla beraber plastik reoloji gdsteren kil icermeyen
seramiklerde bu yontemle gekillendirilebilir. Ekstriizyon igleminde, seramik tozlar
yeterli plastisiteyi saglamak amaciyla %25-30 mertebesinde organik baglayici ile
karigtirihir ve karigim bir kalip icerisinden itilir (dis macununun dis fircas1 iizerine
zorlanarak ¢ikarildig: gibi). Bu y6ntem tugla, fayans, kanalizasyon borular1 gibi sabit
kesite sahip firlinlerin imali igin kullanilir [32].

2.9.5. Serit -Dékiim

Bugiinkii modern teknoloji, ince serit veya plaka halinde seramiklere gereksinim
duymaktadir. Bu firlinler igin genellikle “Serit-Dokiim” (Tape casting) ySntemi
uygulanmaktadir. Serit—dokiim, elektronik seramik endiistrisinin en Onemli
islemlerinden birisidir. Serit-dokiim y&ntemi, inorganik seramik malzemenin sivi
icerisinde dagildif1 seramik camurunun hazirlanmas: ile baglar. Burada siv1 faz,
¢Oziicli (solvent) igerisinde seyreltilmis halde organik baglayicilar ile plastisiteyi
modifiye eden katki maddelerini igermektedir. Hazirlanan ¢amur, diiz bir yiizeye
yayilir ve ¢6zen biinyeden ugurularak uzaklagmasi saglanir. Boylece, kurutulan



34

malzeme inorganik seramifi ve gegici plastik baglayic1 icerir. Kurutulan serit,
ylizeyden stynilabilir ve kagit veya deri gibi ele almabilir.

Doktor-bigag (Doctor Blade) ile tiretilen seritler; cok katmanl: ¢ip kapasitSrierde ve
termistor, ferrit, piezoelektrikler gibi pasif elektronik komponentlerde genis Slglide
kullanilmaktadir. Kapasitorlerde, seramik geritler 0.025 mm kahnlifinda
olabilmektedir. Aliiminyum oksit, Berilyum oksit ve diger dielektrik malzemelerden
tiretilen 0.25 ile 1.00 mm kalinhgindaki seramik seritler, mikro elektronik devrelerde
taban (substrate) olarak kullanilmaktadir [5].

2.9.6. Slip—Dékiim
Slip—ddkiim isleminin ana agsamalar1 sunlardir:

1. Toz seramik malzeme ile bir sividan (genellikle kil ve su) kararh bir
slip’in bulamag halinde hazirlanmasi.

2. Bulamag halindeki slip’in genellikle algidan yapilmig bir kaliba doldurulmasi ve
slip’in sivi kismmun kalip tarafindan kismen emilmesi. Sivinin slip’den
uzaklagtirilmasi sirasinda kalip yiizeyinde yar1 sert bir malzeme tabakas olusur.

3. Yeterli bir et kalmlig1 olustugunda, dokiim siirecinin durdurulup kalan slip’in
geriye bosaltilmasi (Sekil 2.19a) . Bu islem “bogaltmali dskiim” diye adlandurilir.
Bagka bir islemde ise, Sekil 2.19b’de gosterildigi gibi dokiim devam ettirilerek
biitiin kalip boglugunu dolduran kati bir gekil elde edilir. Bu tiir slip dkiime
“dolu dokiim” denir.

4. Kaliptaki malzemenin elle tutulacak dayamma sahip oluncaya kadar kurumaya
birakilmasi ve daha sonra kaliptan gikarilmasi.

5. Son olarak parganin kurutulmasi ve istenen mikroyapiya ve Ozelliklere sahip
olacak gekilde sinterlenmesi [33].

Slip dokiim ayni kalinlikta ince duvarh ve karmagik gekillerin {iretimine ve her boyut
ve gekildeki pargalann tiretimi icin elveriglidir. Ancak, sinterleme esnasinda gekme
miktar1 tipik olarak %25-30 mertebesindedir. Bu durum, nihai trliniin boyut
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tahmininde gliclikk yaratir. Ayrica, birkag asama gerektiren yavag bir prosesdir. Bu
nedenle, bu yontem prototip ¢aligmalarda ve kisa siireli iiretim dénemlerinde
kullanilir. Ornegin, seramik potalar, banyo geregleri ve seramik sanat eserleri
slip—dokiim yontemi ile tiretilmektedir [5].

Teitmiiy:
ggmfé;é%

Sekil 2.19 Seramik sekillerin asiltt dokiimii(slip-d6ktimii) [33]
a) Alg1 kalip icinde bosaltmali dokiim
b) Dolu dokiim

2.10. Seramik Malzemelerin Sinterienmesi

Malzemenin kiiciik tanelerinin bir kati—hal yaymimiyla baglanmasina sinterleme adi
verilir. Sinterleme islemi, bir tozun veya sekillendirilmig bir parganin ana bilesenin
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ergime noktasimn altindaki bir sicaklikta belli bir siire tutulmasiyla yapilir.
Sinterleme esnasinda, toz partikiilleri birbirlerine yapigarak kuvvetli bir bag
olustururlar. Sinterleme, daha Onceki kademelerde meydana gelen hatalan
gideremez. Sinterlemeyi ve sinterleme hizim kontrol eden baglica degiskenler;
sekllendirilmis pargamin yogunlugu, malzeme bilegimi, partikiil boyutu, sinterleme
atmosferi, maksimum sicaklik, zaman ve 1sitma hizidir. Bu degigkenler, malzemenin
nihai yogunlugunu, mikroyapismi ve tane boyutunu belirler. Sinterleme
mekanizmasi, tamamen malzemenin taginimina dayamr ve baglica, atomlarn

yaymmasi (ylizey ve hacimsel) ile viskoz akig1 kapsar.

2.10.1. Katr—hal sinterlemesi

Kati-halde sinterleme, yaymma ile malzeme tagmumim igerir. Bu proses icin
gerekli itici gili¢, boyun bolgesi ile tozun ylizeyi arasinda meydana gelen serbest
enerji veya kimyasal potansiyel farkidir. Sekil 2.20°de kati hal sinterlemesinde
malzemenin taginim gematik olarak goriilmektedir.

X Partiliiller
¥ temas Halinde

Difiizyonia

Boyuniolugiimy-

Pattigdliern
kenetienmes

Sekil 2.20 Sinterleme esnasinda, kati—hal malzeme tagmim sonucu, boyun tesekkiilii
ile tozlarin kenetlenmesi
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2.10.2. Buhar—faz sinterlenmesi

Buhar faz sinterlenmesi sadece birkag sistemde Gnem tagir. Bu prosesi iten giig,
yiizey egriligi nedeniyle buhar basincinda meydana gelen farktir. Tozlarmn ylizeyi,
pozitif egrilik yaricapma sahip olup buhar basinc: yiiksektir. Diger taraftan, iki tozun
birbirine temas ettifi boyun bolgesinde egrilik cap: negatif olup, buhar basinci
distiktiir. Sekil 2.21’de, buharlagma ve ¢kelme ile meydana gelen sinterlemenin ilk
kademeleri goriilmektedir.

Malzeme
tran=sferi

T

Sekil 2.21 Buhar—faz sinterlemesinde ilk agamalar.
2.10.3. Sivi—faz sinterlemesi

Bu proseste sinterleme sicaklifinda, fazlardan biri viskoz haldedir. Bu durum
ozellikle ergime noktalari birbirinden ¢ok farkli malzemelerin sinterlenmesinde
goriiliir. Siva faz, kati haldeki tozlar islatir ve tozlar arasindaki ince kanallarda

1000 psi (0.7 kg / mm?) varan yiiksek kapiler basing meydana gelir. Ince tozlarda,
kapiler basing miktar1 daha fazla olup sinterleme kolaylagir. Siv1 faz sinterlemesi,
silikat sistemlerinde genig olgiide uygulanir. Sistemde yer alan sivi fazin miktan faz
diyagramindan yararlanilarak bulunur. Sivi—faz sinterlemesinde, preslenen toz
karigtm sivi fazin olustufu sicaklikta sinterlenir. Sivi fazin olugmasi ile ani bir
biiziilme meydana gelir. Bu esnada, kat1 partikiiller siv1 faz igerisinde yeni bir diizene
girer. Sivi—faz sinterlemesinde siv1 fazmn miktart minimum tutulur ve miktar1 higbir
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zaman %20’yi gegmez. Sivi fazin islatma agisi sinterlemeye etki eden 6nemli bir
parametre olup, bu proses de 1slatma agisimn miimkiin oldugu kadar kiigiik olmas1
gerekir. Sivi—faz sinterlemesinde, seramik tozlarinin diigtik sicaklikta ve kisa stirede
sinterlenmesi miimkiindiir. Buna mukabil, sivi faz sinterlemesi ile iiretilmis
malzemeler, yiiksek sicakliklarda kullamlmaya elverigli degildir.

2.10.4. Reaktif—sivi sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesine benzerdir. Fakat, sivi ya bilesimini degistirir veya ayrigarak
kaybolur. Bu proses, sinterleme sicaklifinda, kati fazin sivi igerisinde simrh miktarda
¢Oziinebildigi sistemlere uygulanabilir. Bu proses de, sivi fazdaki negatif egrilik
yarigapl, kati tozlara kiyasla negatif basing yaratir ve tozlari bir arada tutar
(sekil 2.22). Bu arada, 8 bolgesinde olusan basma kuvvetleri siv1 igerisinde katinin
¢Oziintirliigiinti arttirir. BOylece tozlar arasindaki malzeme ¢6ziinerek birbirine

kenetlenir.

Sekil 2.22 Reaktif — siv1 sinterlemesi [5]

2.11. Tane Biiyiimesi ve Irilegmesi

Bir polikristal isitildifi zaman tane boyutu artabilir ve tane boyutu dagilimi
muhtemel bazi iglemler sonucunda degisebilir. Plastik sekil verilmis metallerde yeni
gerilmesiz tanelerin meydana gelmesi, gekirdeklenme ve yeniden kristallegme olarak
adlandirilan bliylime ile olur. Bu iglem alkali halidesler gibi bazi yumusak
seramiklerde de goriiliir. Serbest gerilmeli tanelerin biiylimesi igin birincil itici glig,
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her birim hacim ara yiizey enerjisindeki azalma ile olur. Normal tane bliylimesinde
tane boyutu dagilimi nispeten degismez ve daha biiyiik tanelere biiyiime olmaz.
Siireksiz tane biiylimesi ince taneli matris civarinda bazi tanelerin daha hizh
biiylimesi ile olur. Irilesme yada partikiil irilesmesi de kiigtik partikiillerin daha
bitytik partikiillere biiylimesiyle olmaktadir. Impiirite etkileri ve anizotropik kristaller
ara ylizey enerjisi gibi ikincil degigkenleri etkileyebilir. Difiizyon katsayilar1 ve tane
smir1 hareketlilikleri bir hayli kangikliga ve spesifik tahminlerin zor yapilmasina
neden oldugu i¢in tane biiyiimesinde temel termodinamik ve kinetik faktorlerin ¢ok
iyi bilinmesi gerekir.

Sekil 2.23 Normal ve stireksiz tane bilylimesinde ortalama tane boyutu dagilumi [34]

Tane olgtileri, baglangigta Sekil 2.23° de tek pikli sekilde normal tane biiylimesi
neticesinde aymi tane boyutu dagilimim muhafaza eder ve ortalama bir 6lgtideki
artig ile nitelendirilir. Genis stireksiz tane biiylimesi sonucunda ise Sekil 2.23° de iki
pikli sekilde bazi tanelerin biiyiimesi ortalama bliylime hizindan daha hizli
olmaktadar.
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2.11.1. Tane smir gocii ve tane biiylimesi

Tane biiylimesi; bir polikristalin toplam tane sinir alanimn sir enerjisindeki azalma
ile verilir.

A2
AG = fy.da =y.(A2 - A1) Q.7
Al

Tane smrlarindaki fazla enerjinin bir gdsterilimi gekil 2.24’deki ¢ok ince taneli
TiO:* in irilegmesi esnasindaki 1sisal etkisinde goriiltir. Baglangi¢ tane boyutu 20 nm
civarindaki bir polikristal diferansiyel tarama kalorimetresinde 1sitildifi zaman ve
250 nm civarindaki son tane boyutuna biiylidiigli zamanki bir ekzoterm egrisinde
fazla tane simr1  entalpisinin serbest birakilmasi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
(tane smurlarmin fazla serbest enerjisi Ggb = Hgv-T.Sgv esitligi ile verilir ve
Sekil 2.24°deki ekzoterm egrisinde sadece serbest birakilan Hgb’nin uyumlu oldugu
gorilmektedir).

T2
ASgb(tane smim) = JCp/ Tdt (2.8)
T

Yukaridaki esitlik 2.8 de tane boyutu ile 1sitma kapasitesinde bir farklilik olarak
goriilen tane sinir1 entropisi ile 1sitma kapasitesi arasindaki iligki gosteriliyor.

Tane biiylimesi esnasinda ortalama tane boyutu artar ve tanelerin toplam sayis1 da
hacmini korumak igin azalmak zorundadir. Tane biiylimesi esnasinda ortadan
kaybolan tanelerin oramim dikkate almak gerekir. Biitiin tane sinirlar1 120lik a1 ile

birlesmek ister ¢tinkii tane smurlar1 i¢in en diigiik enerji konumu 120° dir
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Sekil 2.24 Baglangi¢ ortalama tane boyutu 20nm olan yogun bir TiO.’in farkli bir
sicakhiga isitildign andaki kalorimetrik olgme entalpisi. Ekzoterm
egrisinde 250nm civarindaki son tane boyutunda ki iri taneler
goriilmektedir [34]

Biiylime mekanizmasi $ekil 2.25°deki iki boyutlu gekil ile agiklanmaktadr.
Sekil 2.25°de goriilen biitlin tane siirlar eger 120°lik bir ag1 ile birlesmek isterse
sadece efri olmayan tane sinirlar alti kenarh olur. Daha az kenarli (kenar sayisi
aludan az olan) taneler tanenin merkezinden gdzlendiginde disbiikey olan tane
smirlarina sahip oldugu goriiliir. Altidan daha az kenarli tanelerin simrlar tanenin
merkezlerine dogru olan biizlilme ile tane siurlarmin gogli olarak ortadan
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kaybolmas1 neticesinde olugur. Alt1 kenarh tanelerden daha ¢ok kenarli taneler
merkezden disa dogru go¢ etmeye ve daha fazla biiylimeye egilimi olan igbiikey tane
smirlarina sahip oldugu goriilmektedir. Ug boyutta net egri (1/ r1 + 1/ r2), tane smir1

goglinlin dogrultusunu belirler. Bir sabun kopiigii gézlenirse biiziilmiis altidan daha
az kenarl: tanelerden daha gok kenarl: tanelere biiylidiigii goriilebilir.

Sekil 2.25 Polikristal bir numunenin tane sinirlarinin iki boyutlu olarak ¢izimi [35]

Biitiin tane smirlar1 120° de birlegirse tane smrlarinin kdse kenar sayilar altidan
daba az veya daha fazla sayiya degigir. Egrinin yarigap: alt1 kenardan ayrilan kenar
sayisina gore daha ¢ok veya daha az olur Tane simin gogiiniin oram1 egrideki itici
gliclin etkisine ve tane siniri hareketliligi (Mb)’e baglidur.

V=Ms.F 2.9)

Burada “g” tane ¢apidir (g=2r). Her birim hacimdeki (J / m3) ara ylizey enerjisindeki
itici gli¢ dikkate alinirsa, “Mb” (m / sec) / (J / m3®) = m*/j.sec birimine sahip olur).
Bir smirdan diger bir smira tane smiri hareketlilii sabit olur. Tane biiylimesinin
oranim belirlemek i¢in ilk dnce itici gii¢ dikkate alinir. Her bir tane sinir1 i¢in iki tane
tarafindan paylagilan ortalama tane ¢ap1 “g” olan polikristalin her birim hacimdeki
ara ylizey enerjisinden elde edilebilir itici gii¢ agagidaki esitlik 2.10 ile hesap edilir.
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F=ySv~y(3/g) (2.10)

Burada; g tane ¢apidir, “Sv” her birim hacimdeki tane simir1 alamdir ve tanelerin
kiiresel oldugu kabul edilerek hesap yapilir. Tane biiylimesi sadece fazla enerji ile
itilmez bununla beraber tane simri egrisiyle de bir hayli itilir (iki boyutlu bal petegi
tane yapisi, sadece tane smirlarma dogru olmaktadir ve bundan dolay: tane sinirt
enerjisinde bir fazlalik olsa bile tane biiylimesine ugramaz). Yogun bir polikristalde
ortalama tane simr1 egrisi esdeger bir boyuta sahip kiire i¢in alt1 kenardan daha az
olur [35]. Ortalama dl¢iideki tanenin biiytime oram agagidaki egitlik 2.11 ile verilir.

dg/de =2V =2Mb.F=Mby/g @2.11)

Esitlik 2.11 {izerinde diizenleme yapilirsa, su agagidaki esitlik 2.12 bulunur,

g% - go* = 2Mb.yt (2.12)

Burada “go” baglangi¢ anindaki tane boyutudur. Tane biiylimesi parabolik biiyiime
olarak adlandirilan egitlik 2.12° deki bu iliskiye uyar ve bu sekilde isimlendirilen
zamanin karekokiindeki “g”e baglilig icin normal tane biiyiimesi biitiin drneklerde
olmayan parabolik-zaman kinetiklerini sergiler. Deneysel olarak log g, log t’ye karst
¢izildiginde dogrusal bir hat boyunca oldugu goriiliir fakat genellikle egim 1/2’den
kiicik veya egim 1/3 civarinda olur. “go> baglangi¢ tane boyutu genellikle “g”
tavlamadan sonraki tane boyutundan daha kiiciik degildir aym1 zamanda tane simrt
hareketliligi tane boyutu ile sabit olmaz. Inkliizyonlar ve gbzeneklerin kaynagarak
birlesmesi yliziinden olmaktadir. Cozelti segregasyonundaki artiy yada tane
sirlarinda bir sivi film tabakasinin kalmhiginn artis1 tane boyutunun azalmasina
neden olur. Ince filmlerde ve fiberlerde tane biiylimesi oranlan 6mek boyutlardaki
tane boyutlarmna yaklagarak azalmaya egilimli olur. Tane smnirlar, gapraz simir
diizlemi boyunca bireysel olarak atomlarin bir cogunun hareketi sonucunda yer
degistirir (Sekil 2.26). Bu iglem, her zaman gerekli olurken her zaman en diigiik
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atom hareketliligi veya tanenin hareket sinir1 orami en diisiik olmamaktadir. Tane
st hareketinin en diisiik oldugu zaman ise atom hareketliligi kendi kendine olmas:
ile adlandirilir ve ¢apraz simnirlara hareket eden atomlarin hareketliligi (Dv/k.T) ile

verilir ve tane siurmin her birim alamni saran atomlarin sayist ile boliiniir (5 / Q).

Tane sinin1 hareketliligi esitlik 2.13 ile verilir.

Do.Q

Mp = oo (2.13)
5.K.T

Burada; Q, atom hacmidir g ise tane sinir1 kalinhgidir (yaklagik 0.5 nm). Iyonik bir
katr i¢in katyon ve anyonlarda diifizyon giicii sinir1 Db daha yavastir. Bununla
beraber seramiklerde seyrek olarak yiiksek hareketlilik sinirnin olmasimi esitlik 2.13
gostermektedir. Sinirda segrege olmus ¢ozeltiler, gozenekler, inkliizyonlar ve ikinci
faz filmleri aym zamanda tane simrinda bir ¢ekme giicti olarak kullamlir
(Sekil 2.27). Siv1 film tabakali bir tane smurimin hareketliligi siviya dogru bir
diflizyon oldugunda difiizyon hareket sinir1 orani esitlik 2.14 ile verilir.

DiC.Q
Mb(sm film)— ———————— (2. 1 4)
w.KT

Burada;

€2 :Siv1 filmin kalinhgi

C1:S1v1 filmdeki tanenin ¢oziiniirligii
D1:Sivi1 filmdeki diftizyon sinir1 orani

Tane smir1 boyunca ve sivi difiizivitesinin biiylikligii karsilagtirilabilir olmas:
gerekir. Cok ince sivi filmler i¢in tane simirt hareketliligi kendi tane smirina

yaklasabilir fakat hareket sinir1 gok diigiiktiir.
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Sekil 2.26 a) Tane sinirinin yapisi
b) Atom sigramalar igin enerji degisimi [36]

Bir tane simn filminin ¢apraz atom tagmmasinda yavas hareketi, atom ayrilmasi
yada siv1 kristal ara yiizeyindeki ylizey difiizyonundan olduk¢a fazladir. Boyle sivi
fazin hareketliligi esitlik 2.15 ile verilir.

K.Q

Mb(SIVI film)— (2 15 )

k.T

Burada “K”Bir arafaz reaksiyon orami sabitesidir.
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S faz Goizenek gelrmesi

Sekil 2.27 Kendi kendine ¢ekme, impiirite gekmesi, siv1 faz diflizyonu ve gézenek
¢ekme mekanizmalar: ile simrli harekete sahip, tane simr1 [36]

Hatta seramiklerin sivi-faz filmlerinin serbest olmasi bile bazen tane sinirinin gogii
icin yeterlidir. Hemen hemen impiiriite segregasyonun bazi birkag sekilleri her
zaman olur. Al203 igerisinde MgO, KCl igerisinde CaClz, Y203 igerisinde ThO2 ve
BaTiOs igerisinde Nb, ¢oziintirlilkk smirlarinin altindaki belirli miktarlarinin katkisi
ile tane bliylimesini yavaglatici etkiye sahiptirler. Cozelti gekmeéi, segrege olan
impiiriteler arasinda giiglii bir etkilesim meydana geldiginde olur ve tane sinin smir
hareketi ile siur boyunca tagimlmus olan ¢6zelti dagilimi ile meydana gelir.
Coziinmlis maddeler, tane simirinin ¢ekirdek diizensizligine dogru bir bitigik uzay
yikkii bulutu gseklinde segrege olabilir. Tane simrina yakin bolgede ¢dziinmiis
maddelerin difiizyonu genellikle tane smir1 diizleminde yerlesmis olan atomlarin
kendi i¢ diftizyonundan daha yavagtir ve difiizyon iz da smirlt olmaktadar.
Coziinen maddeler bile tiiketim bolgesinden tane siir boyunca tagimlmig olan
¢ekme uygulamas: ile bir tane sinirinda tiiketilir; tiikketimin egdegerli miktan igin
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tane smr1 ¢ekmesi segregasyon ile aym olmaktadir. J. W. Chan’nin ¢ozelti ¢ekme
teorisinde [37], tane simirmm, kendi i¢ ¢ekme simmirinda ¢ozelti c¢ekmesi
karsilastirilmaktadir. Sinir hareketliligi sinirdan bir x mesafesi ile verilir ve ¢ozelti

cekmesi esitlik 2.16 ile gosterilir.

_ U _
Sin h? (—— )
+00 2.k.T .
Mb(gozelti gekmesi) = | Cs.4.Nv.k.T f — . dx (2.16)
-00 Dy

Burada;

Cs : Hacim konsantrasyonu

Nv : Her birim hacimdeki atomlarin yogunlugu

Dix) : Uzaysal-degisen ¢ozelti difiizivitesidir

U :Cozelti ve sir diizlemi arasindaki (x = 0) daki uzaysal olarak degisen,

etkilesim enerjisi

Segregasyon isleminde yapilan basitlestirme ile ¢ozeltinin difiizivitesi Ds olan 29
genisliginin lizerinde {lniform olarak meydana gelir ve konsantrasyonu ise
Cs.exp(U/R.T) formiilii ile verilir. Yaklagik olarak bir diger ifadesi de esitlik 2.17

ile verilir.

Ds.Q (2.17)

Mb(cﬁzelti Qckmesi):
U/R.T
2.0.k.T(Cs.e )

yukandaki esitlik 2.17°de tane sinirt hareketliligi ile diftizyon sinirt oraninin dogru
orantili oldugu ve tane simirina segrege olmus ¢zeltinin konsantrasyonu ile de ters

orantil oldugu goriilmektedir.
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Cozelti gekmesinde, sinir hareketliligindeki itici gliclin bazi birkag sirasi {izerinde
sabit olan tane simr1 hareketliligi hizi itici giictin dogru orantisinda artmaktadir.
Bununla beraber sinir ile taginan segregasyon miktar: ¢6zeltinin ¢ekme hizi ile sabit
degildir. Chan, aym1 zamanda Liicke ve Stiiwe [38], ¢Ozeltinin siirekli akma
hizindaki artis1 tane simrinda gosterdiler (Sekil 2.28). Yeterli miktardaki yiiksek bir

itici gicte, kendi i¢ enerjisi hizinda tane st gocili olabilmektedir.

Sekil 2.28 Cozelti segregasyonundaki azalma ve tane simr1 hareketinin hizindaki
assimetrik bir konsantrasyon profilinin olusumundaki artig [37]

Hiz ve itici gii¢ arasindaki teorik baginti Sekil 2.29°da gosterilmektedir. Egim, kendi
kendine statik ¢ekme ve ¢ozelti gekme bilesenlerinin her ikisine de sahip olan tane

stnur1 hareketliligin tersi olur ve asagidaki esitlik 2.18 ile verilir.

v 1 1 (2.18)

F Mb(sat) Mb(cﬁzelti ¢ekmesi)

Tane smur hareketliligi, diisiik hiz ve diisiik itici giigte ¢ozelti cekmesini sinirlandirir

ve tane sinirt hareketliligi esitlik 2.17 veya 2.18 ile verilir. itici gligteki hizin artmasi
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ile kendiliginden hareketlilife ani bir ge¢is olur. Sekil 2.29°daki iki kol arasindaki
negatif egimli nokta nokta ¢izgi kararsiz olan orta biiyiikliikteki hareketliligin
lizerindeki itici gliclin bir swrasin1 gostermektedir. Tane smrinda sinirlandirilmig
¢Ozeltinin hareketliligi agafiya dogru yavaslar veya kendi tane simirina dogru da
artar. Bu dogru yapilan gézlemler ile {iniform olmayan gu tane smir1 hareketliligini
AM. Glaeser, HK Bowen ve R.M. Cannon gosterdiler [39]. Fakat tane siniri
hareketliligi, ¢ozelti cekmesi ve kendi igindeki rejimler arasinda veya farkli ¢ozelti
cekme rejimleri arasinda baglar ve durur.

Sekil 2.29 Cozelti gekmesi ve kendi ig rejimlerinin her ikisinde de bulunan tane sinir1
gbcli icin gilic-hiz bagintisi. Egim, kargihikh tane smiri hareketliligini
temsil eder ve Msp-* dir [37]

Gozenekler ve ikinci faz inkliizyonlari, kesisen tane simrlarinda aym zamanda tane
smir1 gigiine birer engel tegkil etmektedir. C. Zener sabit bir &l¢iilii olan ikinci faz
inkliizyonlarinin konumlarini ve hareketsiz olan ikinci faz inkliizyonlarni hesaba
katt1. Sekil 2.30°daki egrinin merkezine dogru tane sinirinin kesigim noktasindaki bir

inklizyonun gé¢ii Fe= y/R gibi bir itici giiclin etkisi altindadir. Burada R™ net tane
egrisidir. Burada inkliizyon, tane sinirim engelleme giicii olarak kullanilir.
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Sekil 2.30 Bir inkliizyonu gegerken tane sinirinda meydana gelen degisiklik [40]

Fr=2.z.y.r.5in®.cos® (2.19)

Burada “r” inkliizyonun yaricapidir, “®” sekil 2.30°da gésterilen agidir. Sin®.cos®;
fonksiyon oldugu i¢in ®=45° ’de maksimum bir deger olan % ye esit olur. Her
inkliizyonun tane smiri hareketini maksimum engelleme giicti .y.r’dir. Her birim
alandaki inkltizyonlar “ns” olan bir sinir i¢in her birim alanin toplam engelleme giicii
Fr= ns.m.y.r’dir. Eger itici gli¢, cekme giiciinii agarsa yani F&>Fr olursa daha sonradan
inkltizyonlar tane simirim agarak arkaya gegerler. Bu olay tane biiylimesinin ilk
safthalarinda meydana gelmektedir. Bununla beraber tane biiylimesinin ilerlemesi ile
beraber ortalama R yarigap: artar; bSylece Fr, sabit aym durumda kalirken Fa azalir.
(Bu ideal durumda inkliizyonlar ne irilegir nede hareket ederler). Bir R: tane boyutu
simirinda denge sartlarina ulagilan tane simirinin gekme giicline itici giic tarafindan
tamamen engel olunur ve tane biiylimesi tamamen durdurulur. Fe=Fr sartindan
ns.7t.r.R=1 bulunur. Alan yogunlugu ve ¢okeltilerin hacim yogunlugu “ns” yaklagik
nvr bagmtisiyla iligkilidir. Burada “nv> her birim hacimdeki inkliizyonlarin sayisidir.
Inkliizyonlarn hacimi V= nv.(4/3)r.2® bagimtis: ile verilir. Ri tane boyutu smmr1 igin
asagidaki esitlik 2.20 kullanilir.
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—=— (2.20)

Ornegin; inkliizyonlarin hacimce oram %1 olursa taneler yaklagik olarak inkllizyon
boyutunun 100 kat1 kadar biiyiiyebilir; inkliizyonlarin hacimece oram1 %10 oldugunda
ise taneler inkliizyon boyutunun 10 katina biiyiiyebilmektedir. Basit ve yaklagik
olarak esitlik 2.20 de partikiil boyutu olarak artan tane biiyiimesi smrinda
inkliizyonlarin etkililiginin azaltildig1 ve hacminin arttinldig: goriilmektedir.

Polikristal seramiklerdeki sinterleme esnasindaki yogunlagma yiiziinden genellikle
inkliizyonlarin ¢ogu gozeneklerdir ve genellikle inkliizyonlar ne hareketsiz, kiiresel,
sabit 6l¢lide nede sabit bir hacime sahip olurlar. G&zenekli seramiklerde tane
bilylimesi karmagiktir. Yogun kompak bir tozda, gézenek boslugu tane sinirlarinda
ilk olarak yerlesmistir ve gozenekler birbirine baglidir ve tane simrlarimin biiyiik bir
boliimiinde olur. Yogunlagmanin ilerlemesi ile gézenekler kiigiiliir ve gézenek hacmi
birkag ytizde degerinde oldugu zaman tamami ile parg¢a yogun olur. Esitlik 2.20°deki
Zener’ in yapmis oldugu analizden goriildiigii gibi bu safha esnasinda, baslangic
tanelerin boyutunun birka¢ kattan daha fazla biiyliyemeyecegi goriilmektedir.
Porozite ile baglanmig olan taneler aym kalir ve bu taneler sadece gozenek
hacmindeki azalma oramiyla belirlenmis bir oranda ve ortalama gozenek boyutunda
bliyliyebilir. Yogun malzemelerin gbzenekli kompak pargalarinda tane biiyiimesi
oramindaki artis deneysel olarak gézlenilmektedir ve tane biiylimesi genellikle ayri
olan sadece birkag porozite yiizdesine kadar ciddi olarak baslamadig1 goriilmektedir.
Zener’ in yaptifi analizlerde varsayildigi gibi gozeneklerin hareketsiz oldugu
diistintilerck  bir basitlegtirme yapilmistir. Eger ylizey difiizyonu ile gdzenekte
¢apraz malzeme tagiumi, buhar tasinmasi yada kafes difiizyonu varsa gbzenekler
Onemli bir harekete sahip olabilmektedir. Kati veya sivi inkliizyonlar ara yiizey
boyunca yada inkliizyonun istiine dogru aym zamanda atom difiizyonuyla hareket
edebilmektedir. G6zenek hareketliligi su agsagidaki esitlik 2.21 ile verilir.
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A.exp (

RT 2.21)

T

Burada; “A” bir sabitedir, Q, islemin baglamasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisidir ve
is katsayis1 “n” hacim difiizyonu i¢in 3, yiizey diflizyonu i¢in 4 ve buhar taginimi
icin 2 veya 3 diir. Verilen bir malzemede daha kii¢iik gézenekler bu nedenle gbc

mekanizmasina bakmadan her zaman daha yiiksek bir hareketlilige sahiptir.

Tane simiri hareketliliginde gozeneklerin hareketinin etkisi R. J. Brook tarafindan
arastirllmistir [40]. Her bir tane sinirina baglanmis olan kalint1 gozenekler Fp gibi bir
cekme giiciinli kullanir, N.Fp’ nin her birim alanindaki gb6zenekler N* den net bir
cekme glicli sonucu neticesinde Fp gibi bir ¢ekme giictinti kullanir. Bu itici gfic,

asagidaki bagintiya uygun olarak tane sinirinda net itici giiciin azalmasidir.

Vb= Mb.(F-N.Fp) (2.22)

Burada; “Mb” gézeneklerin bulunmadigi tane sinir hareketliligidir ve F yalniz tane
smir1 egrisi ylizlinden meydana gelen itici giigtiir. Tane smir1 boyunca gozenek
hizlar esittir (Vo=Vp=Mp.Fp). Esitlik 2.22°deki formiilii yeniden diizenlemeden sonra

gozenekleri birlesmis tane sinirinin net hareketliligi esitlik 2.23 ile verilir.

Vb Mb.Mp (2.23)
Mhper=

Il

F (N.Mb+ M)

Tane sinir1 hareketliliginin oldugu sinirda, tane smirmin hareket etmesinin gézenek
hareketliligi ile yiiksek iliskisi vardir. Gozenek yogunlugu diisiik ise tane siniri
hareketi ytiksek olur N.Mp>>Mp ve Mne=Mp/N oldugunda tane simr1 bir
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hareketlilife sahip olur. Tane sinir1 gocli tamamu ile sinirlanmig g6zenekler ve
gézeneklerin alansal yogunlugu olarak N artig: ile tane smir1 hareketliligi azalir veya
yiiksek hareketlilife sahip olduklar1 zaman Mp<<Mp olur. Burada tane simrlarmn
gbcii gbzeneklerin olmadii Mne=Mb oldugunda olur. Bagka tiirlii bir ifadeyle tane
smir1 hareketliligi egitlik 2.23°de verilen siirlar arasinda bulunur.

Bu sonuglar tane sinirlarina baglanmis olan kalinti gézeneklerine ait sonuglardir.
Bir tane smirinda kullamlabilen bir gézenegin maksimum g¢ekme giicli z.y.r dir.
Maksimum gbzenek hizi, Vpmaxy=Mp.®.y.r olur. Tane sinir1 bundan daha hizh hareket
ettifinde ™ nin Mp ile ters baghilifinda gézenek tane sinirindan ayrilir (esitlik 2.21).
Burada daha az hareketli olan bilyikk gbzenekler de goriilebilir. Bununla birlikte
gbzenekler aym zamanda daha ¢ok tane sinin gekmesini kullamirlar (esitlik 2.19).
Gozenek-tane smir1 ayriminda tane sinirt glictiniin olup olmadif itici glice baglh
olarak tane boyutu ve gbézenek boyutu kadar ve gézenek hareketliligi kadar tane
sinir1 hareketliligi olur. Sekil 2.31°de tane boyutu ve gézenek boyutuna sahip ve {i¢
bolge ile gosterilen sinirda gdzeneklerin oldugu tane sinirt gé¢ii gosteriliyor (burada
Ornek olarak MgO kullamliyor). Tane boyutunun ince oldugu ve gézenek boyutunun
bliylik oldugu (itici giic yliksek) x eksenine bagli oldugu bolge vardir. Burada
gozenekler baglanmis olan kalintilarin yeterli miktardaki tane smiri g¢ekmesini
kullamirlar ve tane stnir1 hareketliligi gézenek ¢ekmesi ile smirlandirilir. Ikinci
bolgede gdzenck hareketlilii y ekseni ile bagh olan yeterli kiigiik boyuttaki
gozeneklerde olur ve tane smurlarina bagli olan kalintilarin  yeterli miktardaki
hareketliliginden 6tiirii meydana gelir. Burada gézenek hareketliligi sanki gézenekler
serbestmis gibi tane s gogleri yeterli miktarda olmaktadir. Bu ikinci bolge ve
iiglincli bélge arasinda gbzenek-smir ayrilmasi olur ve gbzenekler tarafindan engel
olunamayan yeni tane sinir1 gégleri olmaktadir. G6zenek hacmi ve implirite igerigi
bu tane simr gdglinde bliylik bir etkiye sahiptir. Sekil 2.31’deki sonuglar sinirda
MgO katkili demirin spesifik bir kompozisyonuna aittir ve gbzenek hareketliligi
nispeten ¢ok iyi bilinmektedir ve diger malzemelerin grafikleri ise farkh detaylara
sahip olur. Pratikte nicelik bakimindan kesin bir grafik sadece ¢ok iyi ¢aligilan
birka¢g malzeme igin yapimugtir. Fakat bu bulunan genel Ozellikler gdzenekli
malzemelerde tane bliylimesinin iyi anlagilmasinda faydali olur ve &zellikle
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yogunlagma simiilasyonlarimn anlagilmasinda ve sinterleme esnasinda tane
biiyiimesinin anlagilmasinda faydalidir.

g 25 {orm)

Sekil 2.31 Tane boyutu-gézenek boyutu grafigi, tane simrlarini birlestiren gézenekli
bolgeleri ve gozenek-tane sinir ayrimi olan bolgeler [41]

Gozenekler birlestigi zaman tane sinir1 hareketliligi, ¢6zelti gekmesi yada gbzenek
cekmesi ile sinrlandirilir. Gozenekler tane simirlarindan aynldiginda tane sinir
hareketliligi, ¢bzelti gekmesi ile sinirlamyor [41].

Bir ¢ok sebep i¢in gbzeneklerin boyutlar: ve inkliizyonlar tane biiylimesi esnasinda
statik kalintiya egilimleri yoktur ve bu farkh simirli mekanizma ve etkili tane sinir
hareketlilikleri arasinda bir yerden bagka bir yerlere hareket etmelerine yol
agabilmektedir. Sekil 2.32°de drneklerle agiklandif gibi inkliizyonlar tane smirlarina
baglanmig olan kalintilar tane sinirlarinin kesigim yerlerinde bir noktaya toplanmaya
ve inkliizyonlar tane biiyiimesi devam edene kadar daha bilylik partikiillere dogru
aglomera olmaya egilimli olurlar. Gozeneklerin irilesmesi ve partikiil irilesmesi ile
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inkltizyonlar sinterleme esnasinda meydana gelmektedir ve tane simrlar1 yogunlagma
iglemleri esnasinda gézenek biiziilmesi ile yangirlar. Tane biiylimesi devam edene
kadar tane sinirlarindan gbzeneklerin tamamen yok olup olmadiklari bakimindan
sinterleme esnasindaki yiiksek yogunluklara ulagmasi kritik seviyede olur.

Jekil 2.32 a)Hareketli bir tane simri ile kiiresel gdzenek seklinin bozulmasa,
b)Tane biiylimesi esnasindaki gozenek aglomerasyonu,
c)Tane bliylimesi simulasyonlar1 ve 1600 C° de 2 saat sinterlemeden sonra
%91,35 yogunluktaki ve 1600 C° de 5 saat sinterlemeden sonraki %91,9
yogunluktaki UQO. 6rnekte gézenek biiylimesi [42]

Stireksiz tane bilylimesi tanelerin bazi kiigiik bolgeleri ortalama biiylime hizindan
daha hizl biiytidiigii zaman olur (Sekil 2.33). Biiyiik bir tane iiniform olarak genig bir
alanda biiyiir. Ince taneli matris I/dm ile orantili olan bir bityiime oram sergileyecek
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bir statik siklikta olur. Burada dm matristeki tane boyutudur. Tane smir1 hareketliligi
her yerde ayni olmazsa 6nceden siireksiz tane biiylimesi olacagina inamlmaktadr.
Siireksiz taneler matris tanelerinden daha biiyiik bir nispi oran hizinda biiyiimektedir
ve tane boyutu dagiliminda bir genigleme olmaktadir.

Son yillardaki analizlerin ¢ogu biiyiik nispi tane biiylimesini gdstermektedir ve
biitlin tane smurlarimin  hareketlilifi aym: olursa tane boyutu dagilimmn
geniglemesine neden olan yeterli bir farkhiik olmadifim gostermektedir [42,43].
Imptirite  igerigindeki tmiformsuzluklar gibi bliylime oranindaki bolgesel
degigiklikler, siv1 fazlar yada gozeneklilik siireksiz biiyiimeyi anlatmada yardimer
olmaktadir. Baglangigta kompak tozun homojen paketlenmemesi neticesinde
yogunlasma oraninda bolgesel degisikliklere yol agabilmektedir ve daha sonradan
ortaya ¢ikan yogun bélgeler daha az yofun olan bolgelere gére daha hizli tane
bilylimesi sergilemektedir.

PR
b)
Sekil 2.33  Siireksiz tane bilylimesi [43]
a) 495x biiylitmedeki, aym gekildeki, aym Olgiilii tanelerin bir matrise
~ dogru biiyiik bir Al.Os tek kristali
b) 250x biiyiitmedeki, ince taneli bir matrikste, Baryum Titanatin biiyiik
tanelere biiylimesi
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Tane smur enerjisindeki anizotropluklar ve hareketlilik normal olmayan tane
biiylimesine neden olabilmektedir. Siireksiz biiyliyen biiyiik tanelerin sinirlar sik sik
diigiik  kristalografik oryantasyonlarda trag edilmis elmas yiizii gibidir.
Sekil 2.34°deki 6rnekte agiklandigi gibi son muayene ile biiylime diizlemleri sik sik
digik ylizey enerjisinin oldufunu gosteriyor ve matris tanelerinden malzeme
transferi, tane sinirlari arasinin ince bir tabakasina dogru olur. Sik sik sivinmn
diflizyon katsayilar1 belirli bir dereceye kadar yiiksek olur. Alternatif diisiik enerjili
tane sinirlari diger tiplerden daha diisiik bir hareketlilige sahiptirler. Hatta ince bir
swvi film tabakasi ile islatidiginda (Sekil 2.34°de Magnezya katkili aliimina da
goriilityor), taneler bliylime ile normal yavaghiktan ve aniden diisiik yiizey enerjisine
paralel olarak levha bigimindeki tanelere doniisiir. Bazen uzun siireksiz biiyliyen
tanelerin ince taneli bir matrisi gegtikten sonra garptigi g6riilmektedir. Iri tanelerin
dar bir boyut dagilimi sonucu BaTiO. ve Al:Os icin yapildig1 gibi iri tanelerin
tiniform dagilimu ile ince taneli bir baglangi¢ malzemesi ile agilama yapildig: taktirde
tanelerin inceltilmesi saglanabilir.

Sekil 2.34 Spinel bir polikristalde biiyiik tiras edilmis elmas ylizlii taneler, bilyiik
tanelerin diiz ylizeyleri olast bir islatma sivisi ile diigiik enerjinin bir
kristalografik oryantasyonu (350x) [43]

Iyi polikristalli bir mikroyap: dar boyut dagilimli ince taneli bir yogun malzemeden
ve es cksenli taneler seklinde olusabilmektedir. Sekil 2.35°de sinterlenmis MnZn
ferrit ve Sekil 2.36’da de Aliimina-Zirkonya kompozitlerdeki doniigiim toklagmasi
goriilmektedir. Istenilen mikroyap1 diger ozelliklerde anizotropik tanelerin son
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derece rastgele dizilmesi ile olugabilmektedir. Sekil 2.37°de yiksek kiriima toklugu
veren birbirine gegmis plaka geklindeki sinterlenmig bir SiNa goriilmektedir.

Sekil 2.35 Bir manganez-ginko ferritte iiniform egeksenli taneler (kirilma yiizeyi)

Sekil 2.36 Yiiksek mukavemetli bir Al.0s-%15 Tetragonal ZrO. kompozitin
mikroyapisinin d6niisiim toklugundaki iki fazli mikroyapisi [44]
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Diger ornekteki gibi Sekil 2.38’de gosterilen stiper iletken seramik bir tane
cekirdeklenmeye ugramistir ve yiiksek bir stiper iletken akimi tagiyabilecek son
derece dizilmis plaka gseklindeki taneler bazi islemler sonucunda biiyilimektedir.
Siralanmig plaka seklindeki mikroyapilar aym zamanda ince seramik filmlerinde
onemlidirler. Tane biiylimesi oram1 ile morfolojinin kontrolii saglamr ve tane
bliylimesinin oran1 faydal bir takim 6zellikleri saglamak i¢in bir yardimcidir.

Sekil 2.37 Basingli gaz ile sinterlenmis silikon nitritin yiiksek bir kirilma toklugunda
ki uzamg tane mikroyapisi (Kompozisyon; %90 SizNs, %10 Y:Al:O:2)

Sekil 2.38 Bi-Sr-Ca-Cu-O ailesinin yiiksek bir akim yogunlugundaki siiperiletken
oksitte genel bir kristalografik oryantasyonlu plaka geklindeki
taneler [44]
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2.11.2. Partikiil irilesmesi

[rilesme tane biiyilimesi gibi bir islemdir, serbest enerjili epri yiizeyler arasindaki
farklilik yiiziinden olur. Disperse olmus bir matriste partikiiller orta 6lglideki bir
dizilime sahip oluyor. Kati, sivi veya bubar olan partikiillerin ¢dziintirltigii
degerlendirilirse veya daha kiigiik partikiiller matriste erirse bu partikiiller zaman ve
sicaklign artis1 ile daha biiyiik tanelere biiytir. Thompson — Freundlic‘in [42],
agagidaki esitligi kiictik bir partikiilin matris igerisinde, ¢6ziiniirligiindeki artis1

verir.

v M 2
Ca= Co.exp

oRT a (2.24)

Burada; “Co” denge ¢Oziintirltigiidiir (ara ylizey diizleminde) ve “a” partikiil yarigap
genellikle kiictik (2M.y / p.p.R.T << 1) sonra Ca = Co (1+2M.y / a.p.R.T) olur. Eger
partikiiller matriste erirse ve partikiiller ara ylizey reaksiyonlarin oraniyla
siurlandinlmigsa biiyiir. G. W. Greenwood tarafindan tartisildigs gibi [45] “r
yarigaph bir difiizyon alami ile gevrilmis “a:” yarigapli bir partikiiliin biiyiimesi
Sekil 2.39° da goriilityor ve biiylime oram esitlik 2.25 ile verilmektedir.

A.m.a% (2.25)

= D.(4n.r2).
dt dr

Burada; “D” orta blyuklikteki difiizivitedir ve do/dr “r” mesafesindeki
konsantrasyonun egimidir. lyi dagilmus partikiillerin bir r >> a mesafesindeki
¢Oziinlirliigli ortalama partikiil boyutunda olur. r = a mesafesindeki partikiil
ylizeyindeki ¢oziiniirlitk a, esitlik 2.24 ile verilir. Esitlik 2.24 “in sag tarafi {izerinde
ve r = a oldugunda her bir partikiiliin biiylime orani esitlik 2.26 ile verilir.
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da D D | Co2yM 1 1
= c(a)—c(@@) |=- : - (2.26)
dt a a p.R.T a

o1

o) oy

Sekil 2.39 a) Iki boyutlu bit sistemde partikiillerin irilesmesi [46]

b) “r” yarigapli bir diflizyon alaninda a: partikiillerinin biiytimesi
¢) partikiil yarigapl olan partikiiliin biiytime oranindaki degisiklik
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Sekil 2.39c ‘de cizilen egriler gibi tane bilyiimesine karst partikiil yarigaplarn
esitlik 2.26 ile 6nceden bildirilen tane biiylimesi i¢in dikkate deger bir ¢ok dzellikleri
verir. Her {i¢ kat1 egrilerinin her birisi kesin bir ortalama partikiil boyutu “a” nin bir
malzemesini gosterir. Ik &nce ¢aprazdaki bir partikiilin tane biiytimesi egrileri
tamam ile ortalama partikiil boyutu “a” ya sahip olur. Bu 0&rnekte higbir
konsantrasyon egimi bulunmaz. “a*“ dan daha kiiciik partikiiller negatif bir tane
bitylimesi oranina sahiptirler; bu partikiiller biiziiliirler ve yok olurlar, daha ince bir
partikiil daha hizhi biiziiliir. “a” dan daha biiyilk yarigapli biitiin partikiiller
biiyliyecek iken Sekil 2.39c deki egriler bir maksimuma dogru gider. Partikiillerin
izl olarak ortadan kaybolmasimin orami kiigiik oldugundan ve biiylimenin daha az
yavaslikta olmasi nedeniyle partikiillerin dagilim boyutu kendi kendine diizenli
olmaktadir. Detayl1 olarak yapilan analizler, ortalama partikiil boyut artislari gibi
sabit kalintilarin boyut dagiliminin Slglisiinti teyit eder. Eger biiyiime en hizh
biiyliyen partikiiller tarafindan hakimiyet altina alimirsa, kalintilar iki kez ortalama
boyuttan sonra da /dt = 1/2 . dawx / dt olur. Esitlik 5.20 de am = 28 yerine koyulmasi

ile ve bliylime oranini tamamlayan ortalama partikiil boyutu esitlik 2.27 ile verilir.

3D.co.
o 2.27)

53_ a°3=

4p.R.T

Biitiin analizlerin ¢ogu aym sonucu verir. Lifshitz ve Slyozov [46], kat1 bir matriste
¢okeltilerin surh diflizyon biiytimesi ve sivi bir fazda siirh difiizyon tanelerinin
Sekil 2.40 daki 6rek sekilde aciklandigi gibi denklem 2.27 ile verilen t% siiresine
baglilifina sahip oldugunu gézlediler.
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Sekil 240 MgO ve sivi faz igeren sistemlerdeki izotermal tane biiylimesi
(GS= mikron olarak tane boyutu, t = saat olarak siiredir) [47]



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneyde Kullamian Malzemeler

Bu ¢alismada, ana malzeme olarak %8 mol Y-O: ile stabilize edilmis kiibik zirkonya
(8Y-CSZ) ve katki elemanlari olarak agirlikca %1 a-Al:Os ve SiO: tozlari kullamidi.

Toz boyutlar; 8Y-CSZ i¢in 0,3 pm, SiO: i¢in 0,01 um ve 0-Al.Os igin 0,1 pm’dir.
8Y-CSZ tozu, Mandoval Ltd. Zirconia Sales (U.K.) Ltd. firmasindan a-Al.O: ve
Si0:. tozlan ise Tiibitak Marmara Arastirma Merkezinden temin edildi. Kullamlan
ana malzemenin kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1°de verilmisgtir.

Cizelge 3.1 Deneylerde kullamlan ana malzemenin (8Y-CSZ) kimyasal

kompozisyonu.
Agirlikca % Bilegim
Malzemeler | &5 " 105) | Y:0, | ALO: | Si0, | TiO: | Fe:0n |NaxO | CaO
8Y-CSZ 85,9 13,6 | 025 | 0.1 | 0,10 | 0,003 | 0,01 | 0,02

Agirlikca % 1 oramindaki katki elemanlan (a-Al.Os ve SiO.) 8Y-CSZ tozlan ile ayn
ayr1 katkilandi. Katkilama iglemi ilk olarak mekanik karigtirma ve 6giitme yapabilen
“Agad” cihazinda yapildi. Her katkilama islemi i¢in agirlikca % 99 8Y-CSZ ve
agirlikca % 1 katki elemani (0-Al:O: ve SiO:) hassas terazide tartildi ve ayr ayn
olmak iizere “Agad” igerisine bosaltildi. Kangtiric1 agad cihazinin baski derecesi 3’e
ayarlandi ve 3 saat hem 6giitme hem de kangtirma islemi yapildi. Cizelge 3.2°de
alagimlama yapilan tozlarin agirlikca % bilesim oranlari verilmektedir.

Agad’ da karigtirllan ve $giitlilen tozlar, daha sonra tozlarin gekillendirilme isleminde
kullanilacak bulamaglarn (slip dokiim) hazirlanmasi ig¢in speks tiirli Ggtitme
cihazinda 1 saat siire ile 6giitme iglemine tabi tutuldu.
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Cizelge 3.2 Alagimlama yapilan tozlarin agirlikga % bilesim oranlari.

Alasim No Agirhikea % Bilesim
1.Alagim Katkisiz 8Y-CSZ (%8 mol Y:O: ile stabilize
edilmis kiibik zirkonya)

2.Alagim % 99 8Y-CSZ + %1 AL:Os
3.Alagim % 99 8Y-CSZ + %1 SiO:

3.2. Tozlarm Sekillendirilmesi

Tozlar; sinterleme egrileri ve tane biiylimesinin belirlenmesi i¢in slip d6kiim ySntemi
ile sekillendirildi. Slip, hacimce % 40 tozun saf su ile bir plastik konteyner i¢inde ve
ZrQ. bilyalar yardimu ile speks’ de kangtirilarak elde edildi. Speks’ de karstirma
islemi 200 dev/dak hizda 1 saat siire ile yapildi.

Slip Dokiim igleminde 12 mm c¢apindaki plastik kaliplar ve al¢1 bloklar kullanilds.
Hazirlanan slipler, al¢1 bloklar tizerine yerlestirilen plastik kaliplar igerisine bir
enjektér yardimiyla diigik basingta enjekte edildi. Slip dokiim islemi kalibin
tamamen slip ile doldugu ana kadar devam etti. Kalip igindeki slip bir stire kurumaya
terk edildi. Kuruma iglemi, slip i¢indeki sivinin al¢1 bloklar tarafindan kapiler iglemle
emilmesi ile gergeklesti. Kalip i¢inde katilasan tabletler uygun bir siire sonra algi
bloklardan ayrildi ve tabletlerin plastik kaliptan gikarilmas: ile digar1 alindi.

Deneyler sirasinda plastik kaliptan tabletlerin ¢ikarilma stiresinin dikkatle segilmesi
gerektigi gozlendi. Erken agilan kalipta tam sertlesmemis tablet veya ge¢ agilan
kalipta tabletin gok sert olmasindan dolay: kirilmalarin meydana geldigi belirlendi.
Deneyler sonunda optimum kalip ayirma siiresinin 3 saat oldugu gézlendi. Ayrica
kullanilan alg1 bloklarin yiizey pirtizliiliigti ve sicaklifinin saglam tabletler tiretme
acisindan onemli oldugu gortildii. Bundan dolayr her dokiim sonrasi algi bloklar
1 giin kurumaya birakildi ve ylizeyleri 240 nolu zimpara kagid: ile zimparalanda.
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3.3. Sinterleme Islemi

Slip dokiim ySntemiyle elde edilen tabletler 1 giin bekletildikten sonra 1000 °C de 6n
sinterleme islemine tabii tutuldu. On sinterleme islemi ile belli bir sertlie ulasan
tabletlerin yiizeyleri ve kenarlarindaki ¢apaklar temizlenip sinterleme islemine hazir
hale getirildi. Sinterleme islemleri 1150 ile 1450 °C sicaklik araliginda ve 5 °C / dak

1sitma hizinda bir box tipi firin igerisinde normal atmosfer sartlarinda gergeklestirildi.
3.4. Yogunluk Olgiimleri

Degisik sicakliklarda sinterlenmis tabletlerin yogunluklar1 asafidaki esitlik
kullanilarak hesaplandi.

_A 3.1)

Burada; m: Sinterleme sonrasi tabletin kiitlesi

v: Sinterleme sonrasi tabletin hacmi

Nispi (relatif) yogunluklar ise agagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

Sinterleme sonrasi 6l¢iilen parca yogunlugu 3.2)

Nispi Yogunluk =
Malzemenin teorik yogunlugu

Nispi yogunluk hesaplamalarinda 8Y-CSZ’ nin teorik yogunluk degeri 5.86 g / cm3
olarak alindi.
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3.5. Tane Biiyiitme iglemi

Tane biiylitme islemleri, sinterlenmis tabletlerin 1300 ve 1400 °C sicakliklara
1s1tilmasi ve bu sicakliklarda 10, 30 ve 66,5 saat siire bekletilmesi ile gergeklegtirildi.
Bu iglemler igin 5 °C / dak 1sitma hizindaki bir box tipi sinterleme firrm kullanildi.
Tane biiylitme islemlerinden sonra firin belirtilen sicakliklardan oda sicaklifina
yavagca sogutuldu.

3.6. Mikroyapi incelemesi

Tane boyutu ve biiylimesini belirlemek i¢in mikroyapt incelemeleri yapildi.
Mikroyap: incelemelerinde Marmara Arastirma Merkezindeki (TUBITAK-MAM)
JEOL JXA-840A marka Taramal Elektron Mikroskop (SEM) kullaniidi.

Mikroyap: incelemeleri igin numuneler polyester kullanilarak soguk gomme yontemi
ile kaliplandi. Numuneler sirasiyla 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 gridlik SIC
zimparalarla ylizeydeki tiim gizikler yok olana kadar zimparalandi ve daha sonra
numune ylizeyleri 6, 3 ve 1 pm’ luk elmas pastalar kullamlarak parlatildi. Son
parlatma iglemi ise aliimina soltisyonu kullanilarak yapildi. Parlatiloms numuneler,
bir yiiksek sicaklik sinterleme firtminda 5 °C/dak’ lik bir 1sttma hizinda, numunelerin
sinterleme sicakliklarmin 50 °C altinda 1 saat bekletmek suretiyle termal olarak
daglandi. Daha sonra SEM ¢aligmalarinda numuneler bakir altlik {izerindeki karbon
filmin {izerine yapigtirtip yiizeyi “Gold Coating Unit” ince bir altin tabakas: ile
kaplanarak mikroyap: incelemesi igin hazir hale getirildi.

Katki elemanlanmn (0-Al.Os ve Si0.) 8Y-CSZ igerisindeki ¢oziinme limitleri,
Tokyo Universitesi, Malzeme Miihendisligi Boliimiindeki, RINT 2500V, Rigaku Co.
Marka X-Isinlan Kirtmim cihazi kullamlarak belirlendi. Katki elemanlarmm
¢Oziiniirliiklerinin belirlenmesi igin her katki elemaninin agirlikca % 0,1 ile % 10
oraminda katkilanmig kompozisyonlart 20° ile 60° tarama araliginda ve 0,1
(derece/saniye) tarama mzinda X-Isinlann kirmmm agilari bulundu. Kimmm agi
degerleri kullamlarak her kompozisyon i¢gin kafes parametresi degerleri belirlendi.
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3.7. Tane Boyutunun Belirlenmesi

Degisik sicaklik ve bekletme siirelerinde taneleri bilyiitilen numunelerin tane
boyutlar1 “Ortalama Dogrusal Kesme Metodu” (Mean Linear Intercept Method) ile
hesaplandi.

Li

1 T e

NiM (3.3)

Burada; Ni: Bilinen Li boyundaki dogruyu kesen tane sinirlarinin sayst,
Li: Bilinen bir dogru uzunlugu,

M: Biiyiitme oran.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Slip Dékiim Yéntemiyle Deney Parcalarmm Hazirlanmasi

Slip i¢ine konacak optimum toz oranlarinin belirlenmesi i¢in degisik toz oranlari
iceren sulu ¢6zeltiler hazirlandi. Bagil yogunlugun toz oranlari ile degigim sonuglar
optimum toz orammn agirlik¢ca % 70 civarmda olmasi gerektifini gdsterdi. (Bu toz
oraninda en yiiksek bagil yogunluk elde edildi). Optimum toz oranlar igeren sulu
¢ozeltiler daha sonra plastik konteyner igerisinde ZrQ: bilyalar ile 1 saat siire ile
speks cihazinda kangtirildi. Karigim iglemi iyi bir dagilim ve ince tozlarm birlegerek
aglomerasyonlarin olugmasini engellemek amaciyla yapildi. Hazirlanan ¢ozeltiler
2 giin bekletilip konteyner dibindeki sedimente olmug tabakanin atilmasi ile slip
dékiim icin hazir hale getirildi. Hazirlanan slip’ ler al¢i bloklar tizerindeki plastik
kaliplar {izerine enjektor yardinu ile diislik basingta enjekte edildi. Slip dokiim iglemi
kalibin tamamen slip ile doldugu ana kadar devam etti. Kalip igindeki slip bir siire
kurumaya terk edildi. Kuruma iglemi slip igindeki sivinin alg1 bloklar tarafindan
kapiler iglemle emilmesi ile ger¢eklesti. Kalip igerisindeki numuneler 3 saatlik bir
bekletme siiresinden sonra plastik kaliptan gikarilmasi ile digar1 alindi. Deneyler
sirasinda kalip ayirma siiresinin dikkatle segilmesi gerektigi gozlendi. Erken agilan
kalipta tam sertlesmemis numune veya ge¢ agilan kalipta numunelerin ¢ok sert
olmasindan kaynaklanan kirilmalar meydana geldi. Seramik pargalar genelde kuru
kalipta presleme, soguk (CIP) veya sicak (HIP)'izostatik presleme yoluyla elde
edilirler. Bu islemler hem uzun zaman almalar1 hem de yiiksek maliyetlerinden
dolay1 ekonomik degildir. Bu ¢alismada slip déklim yontemiyle numuneler kisa
siirede, diigiik maliyette, hassas, saglam ve hatasiz iiretildi. Deneysel sonuglar
incelendiginde sulu ¢o6zelti icinde  agirhk olarak %70 toz oramma sahip
kompozisyonlar kolayca dokiilebilmesine ragmen bu toz orammn {izerindeki
degerlerde, kati/siv1 oranimin yiiksek olmasindan dolay: tozlar sivi ¢dzelti igerisinde
tam olarak dagilmadifi igin slip doklim iglemi kolayca yapilamamigtir. Aymi
zamanda, sivi ¢ozelti icerisindeki tozun afirlik orammin artmas: ile slip’ in
viskozitesi artmug ve slip pseudoplastik dzellik g6stermigtir. Optimum degerdeki slip,
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diisiik viskozite ve Newtonion akma 6zelligi gbsterir. Newtonion akma 6zelligi, bir
sulu ¢dzelti igindeki pargaciklar arasinda itme kuvvetlerinin yiiksek olmas: seklinde
karakterize edilir[48].

Slip dokiimiin yukarida bahsedilen avantajlarina ilave olarak bu galigmada gérillen
diger bir Snemli nokta ise, slip dékiim ile aglomerasyonlarm elemine edilmesidir.
Bilindigi gibi sinterleme esnasinda aglomera olmug tozlar matristen farkli olarak

sinterlenirler buda parga igerisinde gatlaklarin ve bogluklarin olugmasina neden olur.
4.2. Katla Elemanlarinin 8Y-CSZ Igerisindeki Coziinme Limitleri

Katki elemanlar1 ve oranlarinin 8Y-CSZ igerisindeki g¢6zimebilirliklerinin
belirlenmesi igin agirhk¢a % 0,1 ile 10 arasindaki katki elemanlar: 8Y-CSZ ile
katkilanip 1400 °C’ de sinterlendi. Katkilanmig kompozisyonlar X-1sinlan kinnim
cihazinda 20° ile 60° tarama aralifinda ve 0,1 (derece/saniye) tarama hzindaki
kirmim agilan belirlendi. Daha sonra bu degerler kullanilarak her kompozisyon i¢in

kafes parametreleri belirlendi. Sekil 4.1 ve 4.2°de a-AL0s ve SiO2 katk: elemanlan
ve oranlarinin ortalama kafes parametresi iizerine etkisi goriilmektedir.

Sekil 4.1° den goriildiigii gibi a-AloOs katkihi 8Y-CSZ’ de ortalama kafes
parametresi agirlikca %0,3 orana kadar dogrusal olarak artmig ve bu orandan sonra
degismemigtir. SiO katkili 8Y-CSZ’ de ise bu oran agirlik¢a % 0,3 orana kadar
dogrusal olarak azalmis ve bu degerden sonra degismemistir (Sekil 4.2). Deneyler
sonunda elde edilen veriler incelendiginde 0-Al203 ve SiO2’ in 8Y-CSZ igindeki
sirh  ¢Sziintirlikleri onlarin iyonik yarigaplarmin Zr*#’ in iyonik yargapindan
kiigtik olmas: ile iligkilidir. Bilindigi gibi Al*3’ un iyonik yaricap1 0,53 A° [49], Si*¥’
un iyonik yangap1 0,4 A° [50] ve Zr*#’ iin iyonik yarigap: 0,84 A° [51] dur. Zr*#’

iin iyonik yaricapindan kiigiik olan Al*3 ve Si*4 iyonlari, ZrO2' nin matrisi iginde
¢Oziilme yerine tane siurlarin tercih edip ¢okelirler.
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Sekil 4.1 a-Al205’ in 8Y-CSZ igerisinde ¢dziinebilirligi ve kafes parametresi iizerine
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Al*3 ve Si*4 iyonlarimn tane smirlarmma g¢6kelmesine, ¢dzen ve ¢oziinen iyonlarin
arasindaki boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerjisindeki azalma (strain
energy relaxation) katkida bulunur.

Z=(nT1:)/ 1 4.1)

Burada; “X” boyut uyumsuzluk degeri ve r ve 1. ise ¢bzen ve ¢dziinen iyonlarin
yarigaplaridir. Egitlik 4.1 kullanilarak Al*2 ve Si*4’ tin boyut uyumsuzluk degerleri
0,36 ve 0,52 bulunmugtur. Elde edilen boyut uyumsuzluk degerlerinin yiiksek olmas1
Al*3 ve Si*# {in matrisde ¢Gziinmeleri yerine tane sinirlarmna ¢8kelme ihtimalini
artiir. Boyut uyumsuzluk degerlerinin matris igerisinde ¢6ziinen iyonlarn,
¢oziinebilirliklerine etkisi Ikuhara ve arkadaslar1 [52] ve Kajihara ve arkadaglar1 [53]
tarafindan incelenmis ve benzer sonugclar elde edilmistir.

4.3. Katki Elemanlarimin 8Y-CSZ’ nin Sinterlenebilirlifine Etkisi

Slip dokiim yontemiyle elde edilen tabletler, 1000 °C’ de 6n sinterleme islemine tabii
tutulduktan sonra 1150 ile 1450 °C sicaklik aralifinda sinterlenip bu sicakliklarda 1
saat siire ile bekletildi. Daha sonra oda sicaklifina sofutulan numunelerin
yogunluklar1 kiitle-hacim oranindan bulundu. Sekil 4.3’ de katki elemanlarmin
8Y-CSZ’ nin sinterlenebilirlidi tizerine etkisi goriilmektedir.

Katkili ve katkisiz 8Y-CSZ’ lerde nispi yogunluk sinterleme sicaklig1 ile artmig ve
tim alagimlarda tam yoZunluga degisik sicakliklarda ulagilmugtir. Katkils
8Y-CSZ’ lerin sinterlenebilirlige etkisi katkisiz 8Y-CSZ’ den daha mzlidir. Ornegin
SiO: katkili 8Y-CSZ % 95 lik yogunluga 1ZSQ °C’ de ulagmasina ragmen ayni
yogunluga a-Al:Os katkih 8Y-CSZ 1275 °C’ de katkisiz 8Y-CSZ’ de 1325 °C’ de
ulagilmigtir. Ayrica katkili  8Y-CSZ’ ler icin sinterleme daha diigiik sicakliklarda
baglanmstir.
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Sekil 4.3 Katki elemanlarinin 8Y-CSZ’ nin sinterlenebilirligine olan etkisi

Yukaridaki sonuglar dikkate alindiginda katkili 8Y-CSZ’ lerde ki diigiik sinterleme
sicaklifi ve yiiksek nispi (relatif) yogunlugun nedeni su sckilde izah edilebilir.
Bolim 4.2° de agiklandigi gibi a-Al:0s ve SiO2, 8Y-CSZ igerisinde sirli bir
¢cOziiniirliige ve yiiksek boyut uyumsuzluk degerlerlerine sahip olmalarindan dolay:
bu katki elemanlar1 8Y-CSZ matris iginde kati ¢ozelti olusturmak yerine 8Y-CSZ
tanelerinin siurlarmma ¢okelmistir. Y. Ikuhara [52] ve digerlerinin yapmis oldugu
TG-DTA c¢aligmalarda a-Al20s ve SiO: katkili kiibik zirkonyanin 6tektik ergime
sicaklik araligimin 920 ile 1130 °C arasimnda oldugu goriilmiistiir. Tane simnirlarina
cokelen katki elemanlari sinterleme esnasinda tane sinirlarinda diisiik sicaklik dtektik
faz1 olusturmusglar ve boylece katkili 8Y-CSZ’ lerde sivi faz sinterlemesi meydana
gelmistir. Sonug olarak katkili 8Y-CSZ” ler yiiksek yogunluk degerlerine daha diisiik
stcakliklarda ulagmiglardir.

Ayrica bir malzemede tam yogunluga ulasabilmek igin, tane biiyiimesi sinterleme
esnasinda engellenmelidir. Deneysel calismalar géstermistir ki sinterleme esnasinda
kiibik zirkonyada (8Y-CSZ) asir1 tane biiylimesi diigiik yogunluklarin elde
edilmesine neden olmaktadir. Asir1 tane biliylimesi gegiren yapidaki diigiik yogunluk,

agirt tane biiylimesinin sebep oldugu taneler arasi bosluklarin tane smirindan
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ayrilmasindan kaynaklamr. Kiibik zirkonyadaki agiri tane biiylimesi iki sebepten
kaynaklanir. Bunlardan birincisi; kiibik zirkonyanin tane biiyiimesi igin yiiksek bir
itici glice sahip olmasi, ikincisi ise kiibik zirkonyadaki tane smmrlarinin yiiksek
diftiziviteye sahip olmasindan kaynaklanan yiiksek tane sinir1 hareketliligidir. Kiibik
zitkonyadaki yliksek tane simr enerjisi ve difiizivite tane smrlarina ¢kelen
katyonlarla ilgilidir.

4.4. 8Y-CSZ’ deki Tane Biiyiimesi

Seramiklerde, sinterleme ve yilkksek sicaklik tavlama islemleri esnasinda tane
biiylimesi meydana gelmektedir. Kaba taneli seramiklerin mekanik &zellikleri ince
taneli seramiklere gbére diisiiktiir. Seramiklerde sinterleme ve yiiksek sicaklik 1sil
iglemleri esnasinda tane irilesmesini dnlemek ve yapiyr kararli kilmak i¢in bir ¢ok
yontem gelistirilmistir. Bunlar tam yogunlukta sinterleme yapmak igin sinterlemeyi
kolaylastiran katk: elemanlarin yapiya ilavesi (sivi faz sinterleme), seramik mikro
yapisim kompozit yaparak tanelerin biiylimesini engelleme, mekanik ozellikleri
bozmadan diisiik oranlarda tane biiylimesini engelleyici katkilarin yapiya ilavesi ve
soguk ve sicak izostatik presleme islemleri ile tanelerin biiylimesini engellemek. Bu
caligmada degisik katki elemanlarnin agirlikca %1 oramindaki ilavesi ile kiibik
zirkonyadaki (8Y-CSZ) agir1 tane bilylimesi dnlenmeye galigilmig ve pozitif sonuglar
elde edilmigtir. Kiibik zirkonya (8Y-CSZ); yiiksek oranlardaki Y203’ nin kat1 ¢ozelti
igerisinde ¢6zlinmesi sonucu olugmaktadir. 8Y-CSZ’ nin yiiksek oksijen diflizyon
sabitine sahip olmasindan dolayr yliksek sicakbik elektro kimyasal araglarda kati
elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Stiperplastik deformasyon, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen tmiform ve agin
deformasyonun saglandigi seramik ve metallerde goriilen bir net gekle sekillendirme
iglemidir. Bu deformasyon yonteminde gerekli &n sgartlar; a) deformasyon
sicakhiginin malzemenin ergime sicakligimn 0,5° i kadar olmasi (0,5.Tm) b) diisik
deformasyon hizlarinda gekillendirmenin yapilmast ve c¢) tane boyutunun
seramiklerde 1 metallerde ise 10 um’ dan kiigiik olmasidir. Aym zamanda baglangig
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tane boyutu yiiksek sicakliklarda biiyiimeye karsi kararli olmalidir. Siiperplastik
deformasyon isleminde tanelerin kiigiik ve kararli olmalarndaki zorunluluk,
deformasyon mekanizmas: olan tanelerin birbiri lizerinde kayma isleminin tam
gergeklesmesini  saglamak igindir. Ince taneli seramiklerdeki stiperplastik
deformasyon son yillarda seramikleri net sekle sékillendirme yontemleri arasinda
genis ilgi ¢ekmis ve yogun aragtirmalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda, 6rnegin
yitriya ile stabilize edilmig tetragonal zirkonya, aliimina, hydroxyopotite, zirkonya-
aliimina kompozit, mullit-zirkonya kompozit, silisyum karblir ve silisyum nitriir gibi
seramik ve seramik kompozitlerde siiperplastik deformasyon yontemi ile
sekillendirme srapﬂmlsur[l-3]. Yukarda ki seramikler arasinda tizerinde en fazla
¢aligmanin yapildigi seramik, yitriya ile kararl hale getirilmis tetragonal zirkonyadir.
Bu seramikteki stiperplastik davranig ilk defa Wakai [1] tarafindan yapilan ¢alisma
ile ortaya ¢ikarilmig ve 1450 °C’ de %100’ liikk bir uzama elde edilmistir. Daha
sonraki yillarda bu seramikten elde edilen % uzama miktar daha da arttirilmus ve son
olarak Kajihara ve digerleri [53] agirlik¢a %5 SiO: ile katkilandirilmig tetragonal
zirkonyada 1400 °C’ de %1038 uzama oranina ulasmuglardir.

Tetragonal zirkonyada elde edilen yiiksek oranlardaki uzama miktari, bu seramigin
sinterleme ve deformasyonu sirasinda ultra ince tane boyutunu korumasindandir.
Tetragonal zirkonyada ki bu ¢ok diigiikk oranlardaki tane biiylimesi zirkonya tane
smirlarma ¢okelen katyon ve tane iglerindeki yitriya’® nin yavag ayrigmasma
baglanmagtir. Bu sonuglarin aksine aym orjinden gelen seramik olmasina ragmen
kiibik zirkonyada (8Y-CSZ) bu oranlarda % uzama degerleri elde edilememigtir.
8Y-CSZ’ deki bu diisiik deformabilite orani, sinterleme ve deformasyon esnasinda ki
asin tane biiylimesinden kaynaklanmaktadir. Lee ve digerlerinin yapmus oldugu
caligmada [4] tetragonal zirkonya ile kiibik zirkonya arasindaki tane biiylime orani
kiibik zirkonya lehinde 30-250 kere daha biyiik oldugu g6zlenmigtir. Kiibik
zirkonyadaki bu agir1 tane bilylimesi, tane sinirlarina ¢6kelen yitriya oramn diigiik
olmas: ve buna baglantili olarak diisiik tane simirlari ¢ekme mukavemeti ve tane
smirlarindaki yilkksek enerjiden kaynaklanmaktadir. 8Y-CSZ’ ye siiperplastik
deforme edilebilirlik 6zelligi kazandirmak igin, bu malzemede sinterleme esnasinda
olugan igsel tane biiylimesini (statik tane biiylimesi) ve tane sinirlarimn birbirleri
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tizerinde kaymasim tegvik eden ve deformasyon esnasinda meydana gelen tane
bilyiimesinin (dinamik tane biiylimesi) engellenmesi garttir. Bu ¢aligmada; 8Y-CSZ’
de degisik metal oksit ilaveleri ile taneler arasi fazlar olusturulup bu malzemedeki
asin tane bilylimesi engellenmeye c¢aligilacaktir. Eger bu yontemle tane bilylimesi
engellenebilir ise daba ileri ki ¢aligmalarda katkili kiibik zirkonyanin siiperplastik
deformasyon ozelligi aragtirilacaktir. Ayrica sinterleme ve deformasyon esnasinda
agir1 tane biiylimesi meydana gelen diger seramiklerde de bu katkilama ySntemiyle
tane biiytimesi engellenmesi ¢aligilacaktir.

4.4.1. Katki elemanlarmm 8Y-CSZ’ nin tane biiylimesi fizerine etkisi

Agurlikca %1 a-Al:Os ve SiO: ilavesinin 8Y-CSZ’ deki statik tane biiylimesi tizerine
etkisini belirlimek i¢in, slip dokiim yontemiyle hazirlanmig peletler 1150 °C’ de &n
sinterleme iglemine tabii tutuldu ve 1350 °C’ de 1 saat siireyle sinterlendi. Tam
yogunluga sinterlenmis numuneler daha sonra 1300 ve 1400 °C sicakliklarda 10, 30
ve 66,5 saat siireyle tavlanarak statik tane biiylitme iglemleri gergeklestirildi. Aymi
islemler; katkili 8Y-CSZ numuneler ile mukayese i¢in katkisiz 8 Y-CSZ numunelere
de uygulandi. Sekil 4.4(a-c)’ de katkisiz ve katkili 8 Y-CSZ numunelerinin sinterleme
sonras1 ve tavlama Oncesi baglangic tane mikro yapilari ve tane boyutlan
verilmektedir. Sekil 4.4” den goriildiigii gibi, iic mikroyap: igerisindeki taneler egit
kesimli ve bogluk icermemektedir. Sirasi ile baglangi¢ ortalama tane boyutu katkisiz
8Y-CSZ i¢in 3,95 um, a-Al:Os katkili 8Y-CSZ i¢in 3,42 um ve SiO: katkilh
8Y-CSZ icin 2,5 um’ dur. Elde edilen sonuglar incelendiginde katkil: ve katkisiz
zitkonya da sinterleme sonrasi tane biiyiimesi meydana gelmigtir. Tane biiylimesi
katkili zirkonyalar da daha az meydana gelmis, dzellikle SiO. katkili zirkonya da
sinterleme sonrasi tane biiylimesi en diigiik seviyede gergeklesmigtir. SiO: katkili
zitkonya da meydana gelen diigiik tane biiylimesi SiO.’ in yitriya ve zirkonya
icerisinde diislik ¢oziinebilirlise ve yiksek viskoziteye sahip olmasindan
kaynaklanmigtir. Sekil 4.5-4.10° da katkisiz ve katkili 8Y-CSZ numunelerin 1300 ve
1400 °C tavlama sicakliklarmnda 10, 30 ve 66,5 saat beklemeleri sonucu olusan tane
bliylimesi mikroyapilar gériilmektedir.
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c)

Sekil 4.4 Katkisiz ve katkili 8Y-CSZ numunelerin sinterleme sonrasi ve tavlama
Oncesi baglangi¢ tane mikroyapilariin SEM’ deki goriintlisii. a) katkisiz
8Y-CSZ, b) agirlikga %1 AlOs katkili 8Y-CSZ ve c) agirlikga %1 SiO-
katkili 8Y-CSZ
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Sekil 4.5 Katkisiz ve katkilh 8Y-CSZ numunelerin 1300 °C tavlama sicakhfinda
10 saat beklemesi suretiyle olugan tane biiylimesi mikroyapilarmmn SEM’
deki goriintiisti. a) katkisiz 8Y-CSZ, ©b) agirlika %1 ALOs katkili
8Y-CSZ ve ¢) agirlikca %1 SiO. katkil1 8Y-CSZ
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Sekil 4.6 Katkisiz ve katkih 8Y-CSZ numunelerin 1300 °C tavlama sicakhifinda
30 saat beklemesi suretiyle olugan tane bitylimesi mikroyapilarmm SEM’
deki goriintiisii. a) katkisiz 8Y-CSZ, b) agirlikea %1 ALOs katkil1 8Y-CSZ
ve ¢) agirhkea %1 SiO: katkih 8Y-CSZ
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Sekil 4.7 Katkisiz ve katkilh 8Y-CSZ numunelerin 1300 °C tavlama sicakliginda
66,5 saat beklemesi suretiyle olugan tane biiylimesi mikroyapilarinin SEM’
deki goriintiisti. a) katkisiz 8Y-CSZ, b) agirlikca %1 ALOs katkili 8Y-CSZ
ve ¢) agirlikca %1 SiO: katkili 8Y-CSZ
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Sekil 4.8 Katkisiz ve katkili 8Y-CSZ numunelerin 1400 °C tavlama sicaklifinda
10 saat beklemesi suretiyle olugan tane biiylimesi mikroyapilarimin SEM’
deki goriintlisii. a) katkisiz 8Y-CSZ, b) agirlikca %1 AlO; katkili 8Y-CSZ
ve ¢) agirlikca %1 SiO: katkili 8Y-CSZ
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Sekil 4.9 Katkisiz ve katkih 8Y-CSZ numunelerin 1400 °C tavlama sicakliginda
30 saat beklemesi suretiyle olugan tane biiytimesi mikroyapilannin SEM’
deki goriintiisii. a) katkisiz 8Y-CSZ, b) agirlikga %1 Al:O: katkili 8Y-CSZ
ve ¢) agirlikca %1 SiO: katkili 8Y-CSZ



83

41,588 tarn WDES

i1, 598

Sekil 4.10 Katkisiz ve katkili 8Y-CSZ numunelerin 1400 °C tavlama sicakhifinda
66,5 saat beklemesi suretiyle olugsan tane biiylimesi mikroyapilarinin
SEM’ deki goriintiisti. a) katkisiz 8Y-CSZ, b) agirlikca %1 Al:Os katkila
8Y-CSZ ve c) agirhikca %1 SiO: katkih 8Y-CSZ




Sekiller incelendiginde tane biiylimesi artan tavlama sicakiig1 ve bekleme siiresiyle
artmaktadir. Tane bliylimesi en giddetli olarak katkisiz 8Y-CSZ’ de ve en az siddet

de ise SiO: katkil1 8Y-CSZ’ de meydana gelmigtir.

Tane biiyiime kinetigi agagidaki formiiller kullanilarak belirlenebilir.

D= -De =Kt 4.2)

K =Ko.exp(-Q /R.T) 4.3)

Burada; D, t siiresindeki tane boyutu, Do, baglangig tane boyutu, n; tane bilylime

tssii, K; tane sinirma ve sicaklifa bagh kinetik sabit, Ko; sicaklifa bagl olmayan
sabit ve Q, R, T ise sirasiyla aktivasyon enerji, gaz sabiti ve mutlak sicakliktir.
Yukaridaki formiiller kullanilarak tane bliytime issti (n), In D-In t grafiginin
¢izilmesi ve ortaya ¢ikan efrinin efiminin tersinin alinmasiyla hesaplamr (1 / n).
Tane bitylimesi i¢in gerekli aktivasyon enerji Q, In (D* - Do) / t) -1 / T grafiginin
¢izilmesi ve ortaya ¢ikan egrinin egiminden hesap edilir. D*.a t esitligi kullamlarak
belirlenen “n” degerleri 8Y-CSZ i¢in 3, a-ALOs ve SiO. katkili 8Y-CSZ’ ler i¢in
4’ diir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 1300 ve 1400 °C sicakliklarda degisik bekleme siirelerinde tavlanan
katkisiz ve katkili 8Y-CSZ numunelerinin “n” degerleri a) katkisiz
8Y-CSZ, b) agirlikca %1 a-Al:Os katkili 8Y-CSZ ve ¢) agirlikca %1
SiO: katkili 8Y-CSZ
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Tane biiylime {issii “n” numunelerin mikroyapisina baghdir ve bu deger tane swmir1
g6¢i esnasinda iz limitleyen basamaga bagimli olarak 1 ile 4 sayilar: arasinda bir
deger alir. Normal tane biiylimesi “n” * in 2 oldugu parabolik bir iligkiyi sergiler ve
genellikle bu deger yiiksek sicakliklarda tek fazli sistemlerde goriiliir. Katkisiz
8Y-CSZ icin elde edilen “n” degeri 3 muhtemelen tane biiylimesinin impiirite
cekmesi (solute drag veya impurite drag) tarafindan kontrol edildigini gosterir. “n”
in 3 oldugu durum aym zamanda 3 mol yitriya ile stabilize edilmis tetragonal
zirkonyada da g6zlenmistir. “n” © in 4 oldugu a-Al.O: ve SiO: katkili 8Y-CSZ’ lerde
tane bilytime hizi, tane smn difiizyonu mekanizmasi tarafindan kontrol edilir.
Degisik aragtirmacilar tarafindan bulunan “n” degerleri ve aktivasyon enerji degerleri
Cizelge 4.1° de verilmigtir.

Cizelge 4.1 Yapilan ¢alismada ve degisik aragtirmacilar tarafindan bulunan “n” ve

“Q” degerleri
Aragtirmaci Malzeme | Tane bliyiime Uissii | Aktivasyon enerji
() (kj / mol) (Q)
Yapilan galigma 8Y-CSZ 3 298
Yapilan ¢aligma a-ALOs 4 361
Yapilan caligma Si0. 4 382
Sharif ve digerleri [54] 8Y-CSZ 3 398
Sharif ve digerleri [54] | 8Y-CSZ +BS 4 443
Yoshiziwa ve Sakuma [55] 8Y-CSZ 2 -

Lee ve Chen [4] 8Y-CSZ 2 289

Lee ve Chen [4] 2Y-TZP 2 440 |
Nieh [56] Y-TZP 3 580

Tane biiylime kinetigi “k” degerleri, “n” degerlerini 4.2 nolu formiilde yerine koyup
elde edilen dogrunun egiminden bulundu (Sekil 4.12-4.14).
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Sekil 4.12 Katkisiz 8Y-CSZ i¢in tane biiylimesi kinetigi (k)
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Sekil 4.13 Agirlikga %1 a-Al.Os katkili 8Y-CSZ i¢in tane biiylimesi kinetigi (k)
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Sekil 4.14 Agirlikga %1 SiO. katkih 8Y-CSZ i¢in tane biiyiimesi kinetigi (k)
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Sekil 4.15 Katkailr ve katkisiz 8Y-CSZ” deki aktivasyon enerji degerleri (Q)
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Elde edilen sonuglara gére “k” degeri katkisiz 8Y-CSZ i¢in en yiiksek, a-AlOs ve
SiO: katkili 8Y-CSZ’ ler i¢in en diislik degerdedir. Tane biiyiimesi igin gerekli olan
aktivasyon enerji (Q), tane biliyiime kinetigi “k” ve mutlak sicakhigin tersi
(1/T ) degerlerini kullanarak ¢izilen grafiklerdeki dogrularin egimlerinden bulundu.
Sekil 4.14° deki grafikten goriildiigti gibi katkisiz 8Y-CSZ’ deki aktivasyon enerji
298 kj/mol, a-Al-Os katkili 8Y-CSZ’ deki 361 kj/mol ve SiO. katkili 8Y-CSZ’ de
382 kj/mol’ dur. Sonuclardan gﬁrﬁlecegi gibi SiO: katkili 8Y-CSZ’ deki aktivasyon
enerji katkisiz 8Y-CSZ’ deki aktivasyon enerjiden daha yiiksektir. SiO. katkili
8Y-CSZ’ deki yiiksek aktivasyon enerjisi, bu malzemedeki tane biiyiimesinin
katkisiz 8Y-CSZ ve 0-AlO: katkil: 8Y-CSZ’ ye gore diislik olmasina baglanabilir.
Benzer sonuglar Nieh ve digerlerinin [55] calismasinda da goriilmiistir. Bu
cahiymada; %3 mol yitriya ile stabilize edilmig tetragonal zirkonyada (Y-TZP) tane
biiytimesi igin gerekli aktivasyon enerjisi 580 kj/mol, 8Y-CSZ i¢in bu deger
398 kj/mol olarak bulunmugstur. Onlar aktivasyon enerjilerindeki bu farklilig1
8Y-CSZ’ deki asin1 tane biiylimesine (8Y-CSZ’ deki tane biiyiimesi Y-TZP’ den
30 ile 250 kat daha fazladir) ve buna bagl olarak yiiksek tane sinir1 ve hareketliligine
baglamiglardir.

Yukaridaki sonuglar dikkate alindiginda su genel sonuglar ¢ikarilabilir. Bslim 5.2’
de ¢oziinebilirlik kisminda belirtildigi gibi, 0-Al.Os ve Si0O.’ in 8Y-CSZ iginde
¢oziintirliikleri gok sinirli olup bu oran agirlikca yaklagik olarak %0,3 civarindadir.
Deneylerde katki oram hem a-Al.Os ve SiO:. igin agirlik¢a %1 oraminda
kullanilmigtir. Bu oran her iki katki elemaninin ¢oziinebilirlik limitlerinin {izerinde
oldugu i¢in, katkr elemanlarinin kiigtik bir oram1 matris i¢inde ¢oziilmiis digerleri
ise de tercihli olarak tane simrlarina ve graniiller arasina ¢okelmistir. Al*3 ve Si+4
iyonlarinin tane sinirlarina ve graniiller arasina ¢Skelmesine ¢bzen ve ¢bziinen
iyonlarin arasindaki boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerji azalmasi
(strain energy relexation) katkida bulunmugtur. SiO. katkili 8Y-CSZ’ lerde graniiller
arasina ¢Skelen camsi faz homojen olarak graniiller arasinda dagildig: ve onlari tam
olarak 1slattig1 i¢in tiniform dagilomg ve esit kesilmis bir tane yapisi ortaya ¢ikmugtrr.
Fakat a-ALOs katkili  8Y-CSZ’ lerde katki eleman tane simrlarinda homojen olarak
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dagilmadigindan tane bilylimesi tam olarak her yerde engellenememis ve bdylece
tanelerde cift faz yapih bir dagilim gorilmiistiir.

SiO. yitksek sicakliklarda yiiksek viskoziteye ve diiglik diftiziviteye sahiptir.
Boylece SiO., 8Y-CSZ graniilleri arasinda ¢okelir, madde transferini limitler ve
béylece daha yavas tane biiyiimesi meydana gelir. Ayrica graniiller aras1 fazlar,
graniillerin birbirleri ile baglanmasinda da ¢ok etkilidir. a-Al:O: kristallesen bir faz
olarak tane smurlarina c¢okelir ve bu gekilde tane biiylimesini engeller. Fakat
0-Al:O:’ in tane bitylimesini engelleme etkisi SiO- kadar degildir. Buda 0-Al.Os’ in
tane simrlarina homojen olarak dagilmamasindan kaynaklamr. Katkili 8Y-CSZ’ deki
tane bilylimesini engelleyen mekanizma impirite-¢zelti gekmesi (impurity / solute
drag) mekanizmas: ile agiklanabilir. Cekme etkisi, imptiritelerin boyut ve ylik
farkliliklarindan dolay: tane simrlarina c¢Skelmesinden kaynaklamir. Tane siniri
impfirite bulutundan ayrildifa zaman sistemin serbest enerjisi artar. Boylece tane
sinir1 itici giicli azaltarak ve tane bilylimesini engelleyerek impiiriteler bulutunu
ceker.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuglar

1y

2)

3)

4)

Slip dokiim yéntemiyle numuneler kisa stirede diiglik maliyette hassas, saglam ve
hatasiz tretildi. Slip dokiim igleminde agirlikca %70 toz oranmna sahip
kompozisyonlarin kolayca dokiilebildigi, fakat bu oranin iizerindeki degerlerde
kati / s1v1 oraninin yiiksek olmasindan tozlarin sivi ¢8zelti igerisinde tam olarak
dagilmadif1 gozlendi. Ayrica slip dékiim y6ntemi.i1e tozlar siv1 igerisinde tam
olarak dagildig1 icin aglomerasyon problemi elemine edildi.

X igmlan kirmmm yéntemiyle 0-Al:Os ve Si0O:. katki elemanlarmin 8Y-CSZ
icerisinde ¢dziiniirliikleri agirlikca %0,3 oraninda oldugu gézlendi. a-Al.Os ve
Si0.” in 8Y-CSZ igindeki smirli ¢oziiniirliikleri onlarin iyonik yaricaplarimin
Zr*# in iyonik yarigapindan kii¢iik olmasi ile iligkili oldugu ve matris igerisinde
smrl: ¢6ziinen 0-Al:O: ve SiO.’ in 8Y-CSZ tane smurlarina ¢6keldigi sonucuna
varildi.

Si0. katkili 8Y-CSZ’ de %95 lik nispi (relatif) yogunluga 1250 °C’ de
ulagiimasina ragmen ayni yogunluga o-Al.Os katkihh 8Y-CSZ’ de 1275 °C’ de
katkisiz 8Y-CSZ’ de 1325 °C’ de ulagilmugtir. Diigiik ¢oziiniirliige sahip a-ALOs
ve Si0O: katki elemanlarimn tane sinirlarina ¢ékelmesi ve sinterleme esnasinda
tane simrlarinda diigiik sicaklik otektik fazi olusturmas: katkili 8Y-CSZ’ lerin
diisiik sicakliklarda yiiksek yogunluklara ulasmasinda etkili olmugtur.

Katkisiz 8Y-CSZ’ de sinterleme ve tavlama esnasinda agirn tane biiyiimesi
meydana gelmis ve a-Al:Os ve Si0.” in agirlikca %1 oranmndaki ilavesinin
8Y-CSZ’ deki statik tane biiylimesi lizerine etkisi incelenmigtir. Sonuclar en
diisiik tane biiyiimesinin SiO- katkili 8Y-CSZ’ de meydana geldigini gostermigtir.
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5.2, Oneriler

1)

2)

3)

4)

Bu caligmada; a-AlL.O: ve SiO: katki elemanlari agirlikga %1 oraninda kullanild.
Ileri ki ¢aligmalarda bu katki elemanlarmin degisik oranlarindaki ilavelerinin
(6rnegin %0,1, %0,5, %2,5, %5 ve %10 oramnda) 8Y-CSZ’ nin sinterleme ve
tane biiylimesi {izerine etkileri incelenebilir.

Bu calismada a-Al:Os ve SiO: katki elemanlarinin 8Y-CSZ’ deki ¢6zlinebilirlik,
sinterlenebilirlik ve tane bliylimesi lizerine etkileri incelenmigtir. Ileri ki
yapilacak calismalarda diger katki elemanlarmin (6rnegin CuO, NiO, MgO, CaO,
TiO. vb) 8Y-CSZ’ nin yukaridaki belirtilen oOzellikleri {izerine etkileri

incelenebilir.

Yapilan ¢aligmada X 1gmlari kirmim cihazi ve Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanmilmug elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglarla karsilagtirilarak
genel sonuglara ulagilmustir. Bundan sonraki yapilacak c¢aligmalarda; katk:
elemanlarinin tane smmrlarma ¢Skelmeleri, olugan tane sinir1 fazlarmn miktars,
kalmhig ve tane simmn enerjisi ve hareketlilik degerleri Gegirme Elektron
Mikroskobu (TEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopu (EDS) ile belirlenmelidir.

Katkih kiibik zirkonyann stiperplastik deformasyon 6zelligi incelenmelidir.
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Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Metal Egitimi Boliimtinde Yiksek Lisans
Egitimine bagladi. 1999-2000 egitim ve &gretim yilinda Kocaeli / Gebze Endiistri
Meslek Lisesinde 6gretmenlik gbrevine bagladi ve halen Gebze Endiistri Meslek
Lisesinde §gretmenlik gérevine devam etmektedir.
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