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TITANYUM OKSIT iILAVELi ALUMINA ZIRKONYA
KOMPOZITLERININ SPARK PLAZMA SINTERLEME YONTEMI iLE
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Aliiminyum oksit (Al,O3) seramikleri sahip oldugu yiiksek sertlik ve mukavemet
degerleri ile kimyasal dayanim, asinma direnci ve biyouyumluluk o6zellikleri,
yiikksek teorik yogunluklarda sinterlenmis alumina esasli seramiklerin dental
uygulamalarda, kalca ve diz implantlarinda kullanimina olanak saglamaktadir.
Ancak Al,Oz’iin diisiik kirtlma toklugu degeri, ozellikle biyoseramik olarak
kullanimin1 ~ sinirlandirmakta, viicut igerisinde c¢atlak ilerlemesi kontrol
edilemeyeceginden ciddi bir risk olusturmaktadir. Al,O3 Seramiklerinin kirilma
toklugunu arttirmak amaciyla fiber, visker veya ikincil fazlarin ilave edilebilecegi
cesitli calismalar ile belirlenmistir.

Zirkonyum oksit (ZrOy), aliiminanin kirilma toklugunu arttiran en Onemli
bilesenlerden biridir. Ancak biyomedikal implant olarak kullanilan ZrO; esash
seramik malzemelerin en 6nemli dezavantajlarindan biri fizyolojik sivilarla temas
halinde olduklarinda, tetragonalden monoklinik faza doniisiim sonucu zamanla
mukavemetlerindeki azalmadir. Tetragonal-monoklinik doniistimii tersinir bir
dontisiim olup, hacim degisikligi (%4-5) ve kayma gerilimine (%14-15) neden olur.
Zirkonyanin gosterdigi doniisiim toklagmasinda tane boyutu ve boyut dagilimi da
etkilidir.

Stabilizorlerin katkisi ile yar1 kararli t-ZrO, yapidan, kararli monoklinik (m-ZrOy)
faza doniisiimii saglayan itici gilic azalir ve tetragonal faz mikroyapida tutulur.
Y,03, tetragonal faz doniisebilirliginde olumlu etkiye sahip olmasi ve toklugu
sebebiyle zirkonya seramiklerinde kullanilan en popiiler stabilizordiir. Aliimina ve
YSZ seramiklerinin sahip olduklar1 istiin oOzellikler ile bir araya getirilen ve
zirkonya ile toklastirilmis aliimina olarak adlandirilan malzemeler, pek ¢ok yapisal
uygulamada monolitik aliimina veya zirkonya seramiklerine tercih edilmektedir.

Yiiksek yogunluga sahip aliimina esasli seramiklerin, hava veya farkli atmosfer
ortamlarinda, basingsiz sinterleme teknikleri kullanilarak iiretilebilmeleri i¢in uzun
sinterleme siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da asir1 tane biiylimesi ile
sonu¢lanmaktadir.

Spark plazma sinterleme teknigi, aliimina esasli seramiklerin daha disiik
sicakliklarda, kisa siirede sinterlenmesini miimkiin kilmaktadir. SPS tekniginde tek
eksenli basing altinda, grafit kalip ve numuneye direkt olarak darbeli akim
uygulanir. Tane biiylimesi, yiiksek 1sitma hizlar1 ile engellenebilir ve yliksek
sicakliklarda densifikasyon hizlandirilir. Boylelikle, ytliksek 1sitma hizlar1 ve kisa
proses siireleri ile mikroyapi1 kontrol edilebilir.
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Bu calismada, aliimina, aliimina-itriya stabilize zirkonya ve agirlikca %3 ve %5
TiO; igeren aliimina-itriya stabilize zirkonya kompozitleri farkli sicakliklarda,
spark plazma sinterleme (SPS) teknigi kullanilarak tiretilmistir.

Baslangic tozlari olarak Al;Os (ortalama partikiil boyutu 0,6 um), 3 mol itriya
stabilize ZrO, (ortalama partikiill boyutu 0,1 pm) ve TiO, kullanilmistir.
Hammaddeler uygun oranlarda tartilarak, bilyali degirmende, etanol ortaminda 24
saat karistirilmis ve kurutulmustur.

I¢c ¢ap1 50 mm olan grafit kalibin toz karisimi ile doldurulmasinin ardindan toz,
spark plazma sinterleme teknigi ile sinterlenmistir. Temizleme islemlerinin
kolaylastirilmast ve iletkenligin arttirilmasi ig¢in pung ve toz arasina ve kalip ve toz
arasma grafit kagit yerlestirilmistir. SPS prosesi sirasinda tek eksenli 40 MPa
basing ve darbeli dogru akim (12 ms/agik, 2 ms/kapali) uygulanmistir.

Grafit kalip yiizeyine odaklanmis optik pirometre sicaklifi 6lgmek ve ayarlamak
icin kullanilmis, akim manuel olarak ayarlanmistir. SPS prosesi esnasindaki
cekilme, grafit punclarin yerdegistirme miktarindan belirlenmistir. Sinterlenen
numuneler 50 mm ¢apinda 5 mm kalinliginda, pelet formunda {iretilmistir. Uretim
sonrasinda grafik kagidi uzaklastirmak amaciyla kumlama yapilmistir.

Yogunluk degerleri, Arsimet Prensibi ile belirlenmis, Al,O3, YSZ ve TiO;’nin
teorik yogunluklar1 kullanilarak relatif yogunluk degerlerine c¢evrilmistir. Yaklagik
%099 relatif yogunluga sahip kompozitler elde edilmistir.

Faz analizleri, X 1511 difraktometresi kullanilarak Cu-Ka radyasyonu ile, 20-80°
arasinda gerceklestirilmistir. Faz analizlerinde t-ZrO,, a-Al,O3’e ait karakteristik
pikler gézlenmis, ayrica ikinci bir faz, ZrTiO4, olusumu belirlenmistir.

Sinterlenen numunelerin kirik yilizey mikroyap1 goriintiilleri tarama elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Allimina tane biiylimesi hacimce %10 YSZ ilavesi
ile belirgin sekilde engellenmistir. Zirkonyanin ikinci faz olarak yapida bulunmasi
tane sinir1 ilerlemesini engelleyerek aliimina tane bilylimesinin dniine gegmistir.

Vickers mikrosertlik (Hv) degerleri 9,8 N yiik altinda belirlenmistir. Al,O3-YSZ
kompozitlerinin sertliginde, YSZ hacimce %10’dan %30’a ¢ikarildiginda azalma
gozlenmistir. Bu etki itriya ile stabilize edilen zirkonyanin aliimina ile
kiyaslandiginda dana diisiik sertlige sahip olmasi ile agiklanabilir. Agirlikca %3 ve
%5 TiO; ilavesi ise Al,03-YSZ kompozitlerinin sertligini diisiirmiistiir. Bu etki ise
ZrTiO4 olusumuna dayandirilabilir.

Kirilma toklugu (Kjc) mikrosertlik 6l¢tim cihazi kullanilarak, 19,6 N yiik altinda,
indentasyon c¢evresinde olusan ¢atlaklarin uzunluklarindan hesaplanmistir.
Al,O3’tin kirilma toklugu %30 YSZ ilavesi ile 2,8 MPa-m*? den 4,2 MPa-m*?’ ye
yiikselmistir.

Hiicre kiiltiirii testlerine goére osteoblast hiicreleri Al203-YSZ ve Al203-YSZ-TiO2
kompozitleri bulunan kiiltiir ortaminda biiyiimeye devam etmis, kompozitlerin hiicreler
ile olumlu veya olumsuz herhangi bir etkilesime girmedigi gézlenmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF THE ADDITION OF TiO,
ON ALUMINA ZIRCONIA COMPOSITES PREPARED BY SPARK PLASMA
SINTERING

SUMMARY

A biomaterial can be simply defined as a synthetic material used to replace part of a
living system or to function in intimate with living tisssue. When biomaterials are
implanted into the body, two factors will determine the fate of the biomaterials.
One is tissue response to the biomaterials, i.e. physico-chemical properties,
cytotoxicity, and chemical compositions. The other is the change in biomaterial
properties after implantation, i.e. body fluid erosion, and enzyme degradation.
Bioceramics is a large class of inorganic nonmetallic materials. It is widely used in
repairing and replacing skeletal and hard tissues such as hip-joints, teeth, and bone
due to its antimicrobial activity and resistance to pH change, acid and base
solutions, and high temperatures. At the same time, bioceramics generally show
better tissue responses than polymers or metals. Most bioceramics do not release
their components into the human body unless they are designed to be bioresorbable.

High density, high strength alumina and zirconia are often considered bioinert
ceramics. Due to their excellent corrosion resistance, high wear resistance, and
good biocompatibility, the major application of alumina or zirconia is in total hip
joint and knee replacements.

High density sintered alumina based ceramics, Al,Os, are widely used for dental
and orthopedic implants such as total hip and knee replacement prostheses. Their
widespread use is based on a combination of good strength, high wear and chemical
resistance, and good biocompatibility. However, slow crack growth resulted in a
failure of alumina ceramic component with time in service. In order to increase the
toughness of alumina, many techniques have been investigated based on the
addition of fibers, whiskers and hard particulates.

Zirconia (ZrO;) has been known to enhance the toughness of alumina. A major
drawback of zirconia ceramics is their strength reduction, due to an unfavorable
tetragonal (t) to monoclinic (m) martensitic phase transformation, with time when
they are in contact with physiological fluids. The t-m transform is a reversible
martensitic transformation, associated with a large temperature hysteresis (around
200°C), a finite amount of volume change (4-5%) and a large shear strain (14-
15%), which leads to crumbling of the sintered part made of pure zirconia during
cooling. It has been found that zirconia shows transformation toughening is
influenced by the grain size and grain size distribution.

The tetragonal phase in zirconia ceramics can be obtained by using stabilizers.
Yttria is the most popular stabilizer used for zirconia ceramics for its excellent
mechanical properties, wear properties, and a good effect on tetragonal phase
transformability.
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Advantages of combined high hardness of alumina with highly fracture resistant
yttria stabilized zirconia (YSZ) make Al,O3-YSZ system as an alternative choice to
alumina and zirconia monolithic ceramics for structural and functional applications.

Titania is a ceramic material, which is generally used as a white pigment or catalyst
in manufacturing industries. In recent years, TiO, have become a topic of extensive
biological investigations. TiO, ceramics are promising for implant applications.

The functions of additives for alumina and zirconia have been often aimed to lower
the sintering temperature, tailor the microstructure, or improve the product
properties. For example, the addition of TiO, has been reported to promote the
sintering alumina and zirconia. However, the addition of titania to zirconia tends to
result in the formation of zirconium titanate, depending on the mixing homogeneity
and sintering temperature.

Al,O3 ceramics are normally densified by pressureless sintering in air or different
atmospheres, resulting in a long sintering period to obtain full densification. Also,
abnormal grain growth occurs during sintering process.

Spark plasma sintering (SPS) makes possible to densify Al,O3 based composites at
a lower temperature and in a shorter times compared with conventional technigues.
In the SPS technique, a pulsed direct current passes through graphite punch rods
and dies simultaneously with a uniaxial pressure. The grain growth can be
suppressed by rapid heating and the densification is accelerated at high temperature.
Furthermore, the microstructure can be controlled by a fast heating rate and shorter
processing times.

In this study, alumina, alumina-yttria stabilized zirconia composites containing 3
and 5 mass% TiO, were prepared using spark plasma sintering (SPS) technique at
different temperatures.

Al,O3 (an average particle size of 0.6 um), 3 mol yttria stabilized ZrO, (an average
particle size of 0.1 um) and TiO, powders were used as starting materials. The raw
materials were weighed in appropriate quantities, ball milled in ethanol for 24 h and
then dried.

A graphite die 50 mm in inner diameter was filled with the mixture, followed by
sintering using spark plasma sintering apparatus. A graphitic sheet was placed
between the punches and the powder, and between the die and the powder for easy
removal and better conductivity. A uniaxial pressure of 40 MPa and pulsed direct
current (12 ms/on, 2 ms/off) were applied during the entire SPS process. The pulsed
direct current flows through the graphite die, the punches and the powder.

Relative density values of the samples studied, the microstructure and phase analysis
was performed after sintering in a vacuum under 40 MPa pressure and with
temperature range of 1350°C and 1400°C for 5 min. Afterwards, microhardness and
fracture toughness were measured and cell culture tests were carried out by the
immersed samples in the simulated body fluid solution, nearly equal to human blood
plasma.

An optical pyrometer, focused on a small hole at the surface of the graphite die,
was used to measure and adjust the temperature. The current was controlled
manually. Linear shrinkage of the specimens during SPS process was continuously
monitored by displacement of the punch rods. The sintered specimens were in the
form of pellets 50 mm in a diameter and 5 mm thick and characterized after sand-
blasted in order to remove graphitic sheet.
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The bulk densities of the speciments were determined by the Archimedes’ method
and converted to relative density using theoretical densities of Al,O3;, YSZ and
TiO,. Fully dense composites with a relative density of approximately 99% were
obtained. The value of theoretical density depends on the composition and
calculated using theoretical densities and volume fractions of Al,Os (3.97 Mg/m®),
YSZ (6.05 Mg/m®) and TiO, (4.20 Mg/m®).

The crystalline phases were identified by X-ray diffractometry in the range of 20-
80° with Cu Ko radiation. In phase analysis, the characteristic peak of t-ZrO,, a-
Al,O3 were identified. A second phase, ZrTiO, was also identified.

The microstructure of fracture surfaces of the sintered specimens were observed by
scanning electron microscopy. The grain growth of alumina was inhibited
significantly by the addition of 10 vol% yttria stabilized zirconia. The presence of
zirconia as a second phase could be beneficial with respect to inhibition of grain
growth. Fine zirconia particles could have a pinning effect of grain boundaries of
alumina which inhibited the grain boundary migration.

Vickers hardness (HV) was measured under load of 9.8 N. The hardness of Al,Os3-
YSZ composites decreased when YSZ content from 10 to 30 vol%. This effect
could be associated with the lower hardness of 3 mol% yttria stabilized zirconia
compared to that of alumina. The hardness of Al,O3s-YSZ composites significantly
decreased with the addition of 3 and 5 mass% TiO,. This effect could be associated
with the form of ZrTiO,.

Fracture toughness (K1C) was evaluated by a microhardness tester, under load of
19.6 from the half length of a crack formed around the indentations. The fracture
toughness of Al,Oj3 increased from 2.8 MPa-m*? to 4.2 MPa-m*? with the addition
of 30 vol% yttria stabilized zirconia.

Cell viability and alkaline phosphates in the presence of 85A15Z, 85A15Z3T, and
85A15Z5T samples were studied against controls. Cell viability/proliferation was
not prevented by the presence of samples. Cell viability in the presence and absence
of samples increased within the first 3 days and the similar increase ratio was
observed when samples compared to control.

When alkaline phosphatase activities were measured at the end of the incubation
period, materials did not obstruct alkaline phosphate production.

The cell culture test (cell viability and alkaline phosphatese tests) showed that
Al,03-YSZ ceramics containing %15 YSZ with 3 and 5 mass% TiO; have good
biocompability and there was no unaccepted observation as a function of titania
content. Moreover, Al,03-YSZ-TiO, composites containing 3-5 mass% TiO,
showed almost same cell viability and alkaline phosphatese activity compared
control and also better than without TiOs.
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1. GIRIS

Aliimina esasli seramikler kesme takimlarinda ve implant bilesenlerinde oldukca
yaygin kullanilan malzemelerdir. Bu kullanim kosullarinda meydana gelen
basarisizliklar ~ genellikle  aliiminanin  diisik  kirillma  toklugu  ile
iliskilendirilmektedir. Zirkonya takviyeli alumina matrisli kompozitlerin gelisimi
ile daha yiiksek kirilma dayanimi gerektiren uygulamalarda basarili sonuclar elde

edilmistir [1].

Bu ¢alismanin amaci; yliksek sertlik ve mukavemet degerlerinin yani sira yiiksek
kirtlma  toklugu degerlerine sahip, Al,O3-YSZ ve Al,03-YSZ-TIO,
kompozitlerinin spark plazma sinterleme teknigi kullanilarak diretimi ve
karakterizasyonudur. Literatiir taramasi sonunda, c¢alismalar kapsaminda
tiretilmesi planlanan Al,O3-YSZ-TiO, tiglii kompozitlerine ait ¢alismalarin yeterli
olmadig1 gozlenmis ve TiO, ilavesinin kompozitlerin sinterleme davraniglari ve

mekanik 6zellikleri tizerine etkisinin incelenmesi hedef alinmistir.

Deneysel calismalar kapsaminda spark plazma sinterleme sistemi kullanilarak
Al,03, Al,03-YSZ ve Al,O3-YSZ-TiO, kompozitleri tretilmistir. Kompozitlerin
densifikasyon davranislar1 incelenmis, faz analizleri yapilmis, vickers mikrosertlik

degerleri ile kirilma toklugu degerleri ve mikroyapi 6zellikleri belirlenmistir.

Al,03-YSZ kompozitleri uzun yillardan beri tizerinde ¢alisilmakta olan bir konu
olup bu kompozitlerin {iretimi hava veya farkli atmosfer kosullarinda, basingsiz
sinterleme yontemi ile de gergeklestirilebilmektedir. Ancak Al,O3-YSZ
kompozitlerinin basingsiz sinterleme teknikleri ile iiretilebilmeleri i¢in uzun
sinterleme stirelerine ihtiyag olmasi, tane biiylimesi ile sonuglanarak istenilen
mekanik 6zelliklerin saglanamamasina sebep olmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan
spark plazma sinterleme teknigi ise yiiksek 1sitma hizlari, diigiik sinterleme
sicakliklart ve kisa proses siiresi ile tane biiylimesine imkan vermeden iiretimin

tamamlanmasini saglamaistir.



Deneysel ¢aligmalar sonunda %98,5 ile %99,9 arasinda degisen relatif yogunluk
degerlerine sahip Al,O3-YSZ, Al,03-YSZ-TiO, kompozitleri iretilmistir. En
yiiksek relatif yogunluk %99,9 olup, hacimce %10 YSZ ve agirlikca %3 TiO;
iceren Al,O3-YSZ-TIiO; ii¢lii kompozitine aittir.

Yapilan faz analizlerinde, t-ZrO, ve a-Al,O3 karakteristik pikleri tespit edilmis,
ayrica lglii kompozitlere ait XRD verilerinde TiO; ile ZrO,’nin reaksiyonu

sonucu olusan ZrTiOy ikinci fazina rastlanmustir.

Mikroyap1 analizleri ile fazlarin yap1 i¢inde homojen dagildigi ve bosluksuz bir
yap1 olusturdugu gézlenmistir. Hacimce %10 YSZ ilavesi, tane sinir1 ilerlemesini

engelleyerek aliimina tane biiylimesinin dniine ge¢cmistir.

Saf aliiminanin Vicker mikrosertlik degeri %10 YSZ ilavesi ile 19,7 GPa’dan 20,7
GPa’a yiikselmistir. Sertlik degerindeki bu artis, Al,O3 yapisina ilave edilen
YSZ’nin mikroyap: iizerindeki tane boyutunu diisiiriicii etkisi ile agiklanabilir.
YSZ miktar1 hacimce %10’dan %30’a yiikseltildiginde sistemin sertligi 20,7
GPa’dan 18,7 GPa’a dismistir.  TiO, ilavesi ile kompozitlerin sertlik
degerlerinde diisiis gdzlenmistir. Bu diisiis, XRD analizlerinde belirlenen ZrTiO4

fazinin olusumuna dayandirilabilir.

Saf Al,O3’tin kirilma toklugu degeri YSZ ilavesi ile artis gostermis, hacimce %30
YSZ ilavesi ile kirilma toklugu 2,8 MPa-m*®den 4.2 MPa'm'? degerine

ulagmustir.



2. KOMPOZIT MALZEMELER

2.1 Kompozit Malzemeler ve Siiflandirilmasi

Kompozit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin makroskobik diizeyde
bilesimi seklinde tanimlanabilir. Farkli 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla
malzemenin, aralarinda fark edilebilir bir ara yiizey bulunan ve bu malzemelerin
makroskobik kombinasyonu sonucu, orijinal malzemelerde elde edilemeyen yeni
bir 6zelligi elde etmek i¢cin kompozit malzemeler iretilir. Kompozit malzemelerin
miihendislik uygulamalarinda secilmesinin en 6nemli nedeni diger malzemelere
gore daha iistiin olan mukavemet, yiiksek sicaklik performansi, korozyon direnci,
sertlik ve iletkenlikten olusan 6zelliklerin bulunmasidir. Genel anlamda son iiriin
olan kompozit malzeme, kendisini olusturan malzemelerin tek baslarina

gosterdikleri yapisal davranislardan daha iyi sonuglar gosterir [2].

Mekanik ve fiziksel 6zellikleri yoniinden her bir bilesenine gore daha iistiin olan
yar1 homojen yapidaki malzemelerdir. Ornegin metal matrisli kompozitler
(MMK), istenen Ozellikleri saglamak {izere en az biri metal olan iki veya daha
farkli malzemenin sistematik birlesimiyle elde edilen yeni malzemelerdir [2].

Genel olarak kompozit malzemeler seramik matrisli kompozitler (SMK), metal
matrisli kompozitler (MMK), polimer matrisli kompozitler (PMK), karbon-karbon
kompozitler (KKK) ve intermetalik kompozitler (IMC) olarak siniflandirilabilirler

2]

2.2 Seramik Matrisli Kompozitler (SMK)

Seramik malzemeler, yiiksek sicakliklara dayaniklilik, kimyasal kararlilik, sertlik,
erozyon ve asinmaya karst diren¢ ve hafiflik gibi avantajlarindan dolayr yiiksek
sicaklik gerektiren uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, seramik
malzemeler gevrek olmalari nedeniyle mekanik yiiklere maruz kaldiklarinda
diistik tokluk gosterdiklerinden gesitli alanlarda kullanimlari sinirlidir. Bu durum,

seramik matris yapinin igerisine cesitli takviye elemanlar1 katilarak kompozit



malzeme iiretilmesiyle ¢oziilebilmektedir. Fiber takviyeli kompozit malzemelerde
gevrek yapili seramik matrisin yliksek mukavemete sahip fiberlerle desteklenmesi
sonucu yike maruz kaldiginda, catlak olusumu ve ilerlemesi ile meydana
gelebilecek ani hasarlarin  Onlenerek zaman kazanilmasi saglanarak tokluk
artirtlmaktadir. Yapilan aragtirmalar sonucunda takviyesiz malzemelerin belirli
gerilme degerlerinden sonra direkt hasara ugramasma karsin, fiber takviyeli
kompozitlerde malzeme igerisinde bulunan fiberlerin tamamiyla kirilmadan 6nce
coklu matris kirilmalari, catlaklarin geri yansimasi, kopriilemesi ve arayilizey
bagmin gevsemesinden sonra gerceklestigi goriilmiistiir. Malzemenin tamamen
hasara ugramasi bahsedilen mekanizmalar sonrasinda kompozit malzemenin ani

kirtlmasi 6nlenerek gevrek malzemenin toklugu artirilmaktadir [2].

Seramik matrisli kompozitler yiiksek sicaklik dayanimlari, diisik yogunluk

degerleri ile siiper alagimlara gore de daha avantajli malzemelerdir [2].

Zirkonya takviyeli aliimina esasli seramik kompozitler kesici uglarda ve implant
bilesenlerinde olduk¢a yaygin kullanilan malzemelerdir. Bu kullanim kosullarinda
meydana gelen basarisizliklar genellikle aliiminanin diisiik kirilma toklugu ile
iligkilendirilmektedir. ZTA kompozitlerinin gelistirilmesi ile daha yiiksek kirilma
toklugu gerektiren uygulamalarda aliiminanin yerine kullanilabilecek seramiklerin
iiretimi amaglanmaktadir. ZTA kompozitleri, aliimina matris ve matris igine
gomiilii stabilize edilmis ya da edilmemis zirkonya partikiillerinden meydana
gelmektedir. Bu sekilde ikinci faz ilaveleri matris egme mukavemetinde, kirilma

toklugunda ve yorulma direncinde iyilesme saglamaktadir [1].



3. ALUMINA (AL,O5)

Aliiminyum oksit 1907 yilindan beri arastirilmakta olup ticari iiriin haline gelmesi
1930’1u yillar1 bulmustur. Aliiminyum tast ve dogal korundum yiiksek safliktaki

aliminanin ana kaynaklaridir [3].

Tiim gevrek malzemelerde oldugu gibi aliiminanin da mekanik 6zellikleri 6nemli
Ol¢iide tane boyutuna, tane boyut dagilimina ve porozite miktarina baghdir. Sekil
3.2 yiiksek yogunluktaki aliimina igin tane boyutu ve porozite arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Buna gore porozite %2 nin altina diistiigiinde taneler biiyiiyecek
ve mukavemette diisiise sebep olacaktir. Tane boyutunu 2um ve altinda

tutabilmek i¢in MgO gibi sinterleme katkilar1 kullanilmaktadir [3].
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Sekil 3. 1 : Yiiksek safliktaki ve yogunluktaki aliiminanin porozite miktarinin tane
boyutu ile degisimi [3]



Cizelge 3.2°de Uluslararas1 Standart Organizasyonu (ISO) tarafindan belirlenen,
aliminanin biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmesi igin gerekli mekanik
Ozellikler 6zetlenmistir. Buna gore aliiminanin safli§1 sinterleme prosesi sirasinda
sivit faz olusumunun Oniine gegmek i¢in %99,5’in iizerinde olmalidir. Partikiil
boyutunun 7um ve tizerinde olmasi durumunda mekanik 6zelliklerde yaklasik %

20’lik bir diisiis gozlenebilir [4].

Cizelge 3. 1 : Aliminanin mekanik 6zellikleri [4]

Ozellikler Degerler
Saflik (%agirlik) >99,5
Yogunluk (g/cm?) >39
Ortalama partikiil boyutu (pum) <7
Egme mukavemeti (MPa) 400
Basma mukavemeti (MPa) 4000
Elastisite Modiilii (GPa) 380
Sertlik (GPa) >19,6

3.1 Aliimina Esash Seramiklerin Uygulamalari

Sahip oldugu yiiksek sertlik, elastik modiilii, asinma direnci ve korozif ortamlarda
korozyona karst goOsterdigi yiiksek dayanim sebebiyle aliimina seramikleri

endiistrinin bir¢ok alaninda tercih edilen bir malzeme olmustur.

En Onemli biyoinert seramiklerden olan aliiminyum oksit, 1970°li yillarda
Boutin’in aliiminay1 yapay femur basi olarak tanitmasindan sonra yiik tasiyan
yapay eklemlerde (kalga ve diz eklemleri), yapay kemik ve dental implantlarda

kullanilmaya baslanmistir [5].

Aliiminanin birgok kristal sistemi olmasina ragmen biyoseramik uygulamalarinda
en kararli form olan o- Al,O3; kullanilmaktadir. o- Al>O3 insan viicudunda son

derece kararli olup giiclii asitler ya da bazlar ile reaksiyona girmez. Aliimina,



kalga kemigi, femur bast ve omurlararas1 eklemlerde yaygm olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek sertlik, yliksek asmma dayanimi ve miikemmel
biyouyumluluk, aliiminayr metal-polimer ve metal-metal implantlara karsi

alternatif yapan o6zelliklerdir [5].

Cogu kalga eklemi ultra-yiiksek molekiil agirlikli polietilen ve metal bilesiminden
olusmaktadir. Ancak bu sistemlerde polietilen ve metal etkilesimi sonucunda
asinma meydana geldiginden, metal pargacik salinimi s6z konusu olmaktadir
(Sekil 3.2). Asinma, protezin kaybina yol agmaktadir. Eklem protezinin aseptik
kayb1 total kalga artroplastisinin uzun zamanli basarisint olumsuz etkileyen ciddi
ortopedik problemler ile sonuglanmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen biitlin sonuglar femur baslarinda polietilen — metal kullaniminin

aliminadan ¢ok daha fazla asinma problemine sebep oldugunu gdstermektedir [5].

Sekil 3. 2 : Ultra-yiiksek molekiil agirlikli polietilen ve metal etkilesimi
sonucunda meydana gelen aginma

Al,O3 seramikleri mitkkemmel biyouyumluluk ve asinma direnci gostermesine
ragmen ortalama egme mukavemetine (500 MPa) ve diisiik kirilma tokluguna (~4
MPa-m*?) sahiptir. Bu sebeple, Al,Og’ten yapilan femur basi protezlerin ¢api 32
mm ile sinirhidir [6]. Zirkonya takviyeli aliimina matrisli kompozitler ile kirilma
toklugu arttirilarak bu sinirlama kaldrilip bityiik boyutlarda femur basi protezleri
gelistirilebilir.






4, ZIRKONYA (ZrO,)

Zirkonyum dioksit (ZrO;) dogada badeleyit formunda bulunur ancak daha ¢ok
zirkonyum silikat kumlarindan (ZrSiO,) zirkondan silikat boliimiinii ayirmak i¢in

yapilan kimyasal ve 1s1l islemler sonucunda elde edilir [7].

Sekil 4.1, zirkonyanin donilisim gerceklestirdigi yapilart gostermektedir.
Zirkonya 1000-1200°C’de monoklinik fazdan (a # b # ¢, a # y = 90° # B)
tetragonal faza (a=b # ¢, a =y = p = 90°) ve 2370 °C’de kiibik yapiya (a=b =
c, o=y =P =90°) doniisiim gerceklestirir [3]. t — m doniisiimii maksimum stres
limitini asarak malzemede catlak olusmasi ile sonlanabilecek 6nemli boyutsal

degisikliklere ( = %4 hacim artis1) yol agmaktadir [7].

(b)

Sekil 4. 1 : Zirkonyanin kristal yapilari, a) kiibik yap1 (c-ZrO;), b) tetragonal yap1
(t-ZrO,), ¢) monoklinik yap1 (m-ZrO,) [8]

ZrO,, stabilizor olarak bilinen oksitler ile (MxOx = 6ncelikle CaO, Y,03, MgO)

bir araya getirilerek ZrO,- MyO faz diyagrami istenilen sekilde modifiye edilir ve

sinterleme sicaklig1 - oda sicakligr araliginda faz donilisiimii meydana gelmesi

engellenir [7].

Cizelge 4.1°de farkli oksitler ile stabilize edilen zirkonya seramiklere ait mekanik
ozellikler verilmektedir. Buna gore, yitriyum ile kismi stabilize stabilize edilmis

zirkonya en yiiksek kirilma toklugu ve egme mukavemeti degerlerini vermektedir.



Cizelge 4. 1 : Farklh oksitler ile stabilize edilen zirkonyanin 6zellikleri, CSZ,
kiibik stabilize zirkonya; Y-Mg-PSZ, yitriyum magnezyum oksit
stabilize zirkonya; Y-TZP, yitriyum oksit ile kismi1 stabilize
zirkonya [3].

Ozellik Csz Y-Mg-PSZ Y-TZP
Elastisite Modiilii (GPa) 210 210 210
Egme Mukavemeti (MPa) 200 600 950
Sertlik (GPa) 12,3 12,3 12,3
Kirilma Toklugu (MPa-m*?) - 5,8 10,5
Yogunluk (g/cm?) 6,1 5,8 6

4.1 Doniisiim Toklasmasi

Mikrogatlak olusumu ile doniisiim toklagmasi zirkonyanin g¢atlak ¢evresinde faz
donlisimiine ugrayarak yiiksek bir gerilim olusturmasini gerektirir [9].
Termodinamik olarak yarikararli bir halde tutulmus tetragonal zirkonya fazi
ilerleyen bir catlak etrafinda gerilme alaninda kararli monoklinik yapiya doniisiir.
Bu durum Sekil 4.2’de gosterilmistir. TZP seramiklerinde oda sicakliginda
tetragonal faz yar1 kararlidir. Termodinamik olarak daha kararli olan monoklinik
faza donlisiim i¢in itici kuvvet, ¢evreleyen matrisin hacimde artis meydana
getirerek siirlanmasi ile olur. Eger matris sinirlanmasi bir sekilde serbest kalirsa
veya tetragonal taneler yeterli enerjiyi elde ederlerse monoklinik faza doniistim
meydana gelir. Doniisiimle beraber hacimsel genlesme, gerilme ucunda basma
gerilmesine neden olur ve catlagin daha fazla ilerlemesi igin gerekli kirilma

enerjisini yiikseltir [10].
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Monoklinik ZrO,
Taneleri

< (catlak

Tetragonal
ZrO, Taneleri
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(a) (b)

Sekil 4. 2 : Zirkonya doniisiim toklagmasinin sematik gosterimi; (a) faz
doniistimiinden 6nce ¢atlak (b) faz doniisiimii ile ¢atlak tutulmasi [3]

4.2 Zirkonya Esash Seramiklerin Uygulamalari

Zirkonya fizyolojik ortamda biyoinert olup aliimina ile kiyaslandiginda daha

yiiksek kirllma toklugu ve egme mukavemetine sahiptir [6].

Zirkonya seramiklerinin cerrahi alanda kullanimi i¢in itriya ile stabilize edilmis
zirkonya (YSZ) ve magnezyum oksit ile kismi stabilize edilmis zirkonya (Mg-
PCZ) tavsiye edilmektedir [6]. YSZ ve Mg- PCZ seramiklerinin 6zelliklerinin
karsilagtirilmasi Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.

Zirkonyum oksit esasli seramikler, femur protezlerinde basariyla kullanilmakta,
ancak uygulamalarinda {i¢ onemli problemle karsilasilmaktadir. Bu problemler
viicut sivisinda mukavemet degerlerinin zamanla azalmasi, asinma problemi ve
potansiyel radyoaktivite (alfa ve gama) olarak Ozetlenebilir. Yapilan in vivo
testler, YSZ seramikleri ic¢in iki yildan sonra kirilma toklugundaki ve
mukavemetteki diisiisiin, ayn1 sartlar altinda test edilen aliiminaya gore ¢cok daha

yiiksek oldugunu gostermistir [6].
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Cizelge 4. 2: YSZ ve Mg-PCZ seramiklerin 6zellikleri

Ozellik YSZ Mg-PCZ

Saflik (%) 97 96.5
Y,03/MgO (%) 3 mol 3,4 ag
Yogunluk (g/cm®) 6,05 5,72
Tane Boyutu (um) 02-04 0,42
Egme Mukavemeti (MPa) 1000 800
Basma Mukavemeti (MPa) 2000 1850
Elastisite Modiilii (GPa) 150 208
Sertlik (GPa) 11,7 11
Kirilma Toklugu K¢ (MPa-m'?) 7 8

4.3  Zirkonya Takviyeli Aliimina Matrisli Kompozitler

Son zamanlarda tek fazli aliimina implantlarin dayanimini arttirmak amaciyla
zirkonya takviyeli aliimina kompozitlerinin {iretimi
yapilmaktadir. Bu kompozitler sadece yiiksek kirilma toklugu degil ayn1 zamanda

catlak ilerlemesi icin gerekli minimum Kkritik gerilmenin de artmasini saglar

(Cizelge 4.3) [4].

lizerine arastirmalar

Cizelge 4. 3 Al,03, ZrO; ve ZTA seramiklerinin mekanik 6zellikleri

Kirilma Kirilma )
Sertlik
Malzeme Esigi K)o Toklugu Kic (GPa)
(MPa-:m*?) | (MPa-m'?)
Altimina (Al,O3) 25 4.2 17,6
Zirkonya (3Y-TZP) 3.5 6.1 12,6
Kompozit (Al,05-%10Zr0,) 4.0 5.9 15

12




Diger taraftan, sertlik ve kimyasal kararlilhik implant uygulamalarinda kirilma
toklugu kadar 6nemlidir. Al,O3-ZrO; seramikleri, diisiik zirkonya i¢eren (hacimce
%10’a kadar), sertlik degerlerinde aliiminaya yakin 6zellik gosterdiginden bu

kompozitler implant malzemeler i¢in 6nemli bir alternatif olarak goriilmektedir

[4].
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5. ZIRKONYA TAKVIYELI ALUMINA ESASLI KOMPOZITLERIN
GELISiMi

Zirkonya takviyeli aliimina esasli kompozitler kesici uglarda ve implant
bilesenlerinde oldukc¢a yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Bu kullanim
kosullarinda meydana gelen basarisizliklar genellikle aliiminanin diisiik kirilma
toklugu ile iliskilendirilmektedir. Zirkonya takviyeli alumina esasli kompozitlerin
gelisimi ile daha yiliksek kirilma toklugu gerektiren uygulamalarda aliiminanin
yerine kullanilabilecek seramiklerin tiretimi amaglanmaktadir. ZTA kompozitleri,
allimina matris ve matris i¢ine gdmiilii stabilize edilmis ya da edilmemis zirkonya
partikiillerinden meydana gelmektedir. Bu sekilde ikinci faz ilaveleri matris egme
mukavemetinde, kirilma toklugunda ve yorulma direncinde iyilesme

saglamaktadir [1].

Rao ve ¢aligma grubu tarafindan, 1350-1500°C sicaklik araliginda 2 saat siire ile
basingsiz sinterleme yontemi kullanarak tiretilen agirlikca %15 ZrO; iceren Al;Os-
ZrO; kompozitlerinin mekanik ve mikroyap1 6zellikleri belirlenmistir. Mikroyap1
analizleri sonucunda, Al,O3 tane sinirlarina yerlesen ZrO, partikiilleri gézlenmis
ve zirkonya partikiillerinin tane sinir1 hareketini engelleyerek aliimina tane
bliylimesinin Oniine gectigi belirtilmistir. Parlatilmis ve catlak ilerlemeleri
gbozlenmis ylizeylerin XRD wverileri incelendiginde, kirilma prosesi sirasinda
tetragonal ZrO, nin hacimce yaklasik %20’sinin monoklinik yapiya doniistiigii ve

bu doniigiimiin mekanik 6zellikleri iyilestirdigi rapor edilmistir [11].

Meng ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada spark plazma sinterleme yontemi ile
agirhikca %5 ve %10 ZrO; igeren Al,O3-ZrO, kompozitler spark plazma
sinterleme teknigi kullanilarak 1400°C sicaklikta, 100 MPa basing altinda 2
dakika siire ile tretilmistir. Yapilan mikroyap: incelemelerinde ZrO; ilavesi
%5’ten %10’a ¢ikarildiginda Al,O3 tane boyutunun diistiigii belirtilmistir. %5 (ag)
ZrO; igeren kompozitlerde aliimina tane boyutu 0,8 pum iken %10 (ag) ZrO,
iceren kompozitlerde bu degerin 0,65 pum’ye distigii gozlenmistir. Mekanik
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ozellikler incelendiginde, agirlik¢a %10’a kadar ZrO, ilavesinin Vickers
mikrosertlik ve kirilma toklugu degerlerini arttirdigi, kompozitlerin maksimum
sertlik ve kirtlma toklugu degerlerine agirlikca %10 ZrO, ilavesi ile ulastigi

belirlenmistir [12].

Sommer ve grubunun gercgeklestirdigi bir baska ¢alismada ise hacimce %10-24
zirkonya iceren ZTA kompozitler sicak pres ile 50 MPa basing altinda 1475°C’de
sinterlenmislerdir. Mikroyap1 analizleri sonunda, zirkonya partikiillerinin aliimina
matris i¢cinde homojen dagildigi belirtilmistir. Zirkonya orani arttiginda zirkonya
partikiillerinin yapidaki {i¢lii noktalara yerlestigi ve aliimina tane biiyiimesini
engelledigi, en diisiik Al,O3 tane boyutunun en yiiksek ZrO; igceren (hacimce %24)
kompozitte elde edildigi gbzlenmistir [13].

Kompozitlerin sinterlenmesi, tek fazli yapilarin sinterlenmesinden daha zordur.
Sinterleme davraniglarini iyilestirmek ya da sinterleme sicakligini diistirmek igin
uygulanan iki yaklasim mevcuttur. Birincisi ince taneli tozlarin kullanimi gibi toz
prosesini gelistirmeye yonelik uygulamalar, diger yaklasim ise sinterleme katkis1
kullanimudir [14].

Al;O3’lin ve ZrO;’nin sinterleme davraniglarinin ve mikroyapisinin TiO, ilavesi
ile iyilestirildigi yapilan c¢aligmalar ile belirlenmistir. Ancak literatiirde, AlyOs-
ZrO, kompozitinin sinterlenmesi sirasinda TiO» ilavesi ile olusan ikinci fazlarin
mikroyap1 ve mekanik Ozelliklere etkisi iizerine yeterli bilgi bulunmamaktadir

[14].

Wang ve grubu, agirlik¢a %0-4 TiO; ilavesinin Al,03-(ag) %5 ZrO, kompozitinin
sinterleme davranigi lizerine etkisini inceleyen ¢aligmalarinin sonucunda TiO;’nin
sinterleme sicakligini diisiiriicii etkisi oldugunu gozlemlemis ve Al,O3-ZrO,
sinterlemesinde iyi bir katki oldugunu belirtmislerdir. Mekanik 6zelliklerin
karakterizasyonu sonucunda %5 ZrO; igeren aliiminanin sertliginin %2 TiO;
ilavesi 19,3 GPa’dan 18,2 GPa’a ve %4 TiO; ilavesi ile 17,9 GPa’a diistiigi
belirtilmistir. Sertlikteki bu diisiis, yapilan XRD analizleri ile iligskilendirilmis ve
Olusan ZrTiO4 fazinin daha diisiik sertlik degerlerine sahip olmasi nedeniyle

matris sertligini diistirdigii belirtilmistir [15].

Miao ve ¢alisma grubu, itriya ile stabilize edilmis zirkonya matrise hacimce %10
ile %40 arasinda degisen miktarlarda TiO, ilave ederek kompozitleri 1300, 1400

ve 1500°C sicakliklarda 4 saat siire ile sinterlemislerdir. Karakterizasyon
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caligmalar1 sonucunda, ZrO, ile TiO,’nin reaksiyona girerek ZrTiO, fazinm

olusturdugu ve bu fazin sertligi diisiirdiigiini rapor etmislerdir [16].

Tekeli ve calisma grubu tarafindan TiO; ilavesinin kiibik zirkonyanin sinterleme
davranis1 ve mekanik Ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Agirlikca %10’a
kadar TiO, igeren c-ZrO, numuneleri basingsiz sinterleme ile iiretilmistir. ¢c-ZrO,
matris i¢gindeki TiO, miktarinin artisi, tetragonal fazda artis meydana getirmis ve
catlak sapmasina sebep olarak kirilma toklugunu yiikselttigi goriilmiistiir. Calisma
sonunda elde edilen kirilma toklugu degerleri ise c-ZrO i¢in 1,2 MPa-m*?ve %10

TiO, ilaveli c-ZrO; i¢in 3,3 MPa-m*? olarak hesaplanmistir [17].
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6. SINTERLEME

Sinterleme, birbirine temas eden pargaciklarin ergime sicakligmmin 2/3’iiniin
altindaki sicakliklarda baglanmasini ve bdylece kompaktlagtirilmis tanecikler
arasindaki porlarin azaltilmasini saglar. Bu baglanma, ergime sicakliginin altinda
kat1 halde atom hareketleri ile olusabilir. Bazi durumlarda da sivi faz olusumu ile
birlikte gerceklesir. Mikroyap:t oOlgeginde baglanma temas eden pargaciklar

arasinda boyun olusumu ile kendini gosterir [2].

Sinterlemenin gergeklesmesi ig¢in sistemin serbest enerjisinde azalma olmasi
gerekmektedir. Serbest yiizeylerin egimi sinterleme igin gerekli itici giiclin

temelini olusturmaktadir [18].

Araylizey enerjisi (y) ve toplam yiizey alani (A) ile gosterildiginde sistemin
toplam serbest enerjisi YA ile ifade edilir. Bu durumda sistemdeki toplam enerji
degisimi su sekilde aciklanabilir:

A(yA) = AyA + yAA (6.1)

Burada arayiizey enerjisindeki azalma densifikasyon ve tane kabalagmasi ile

ylizey alaniin degisimiden kaynaklanmaktadir (Sekil 6.1) [18].

Kabalasma

Sekil 6. 1 : Itici giic, A( y4), altinda gerceklesen sinterleme [18]
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6.1 Sinterleme Parametreleri

Sinterlenebilirligi ve sinterleme sonrast mikroyapiyr etkileyen parametreler,
malzeme ve proses parametreleri olarak ikiye ayrilabilir. Densifikasyon ve tane
bliylimesini etkileyen malzeme degiskenleri hammaddelerin o6zellikleri, toz
partikiil boyutu, tane boyut dagilimi, toz sekli, aglomerasyon derecesi, tozlarin
saflik derecesi vb; proses degiskenleri (sicaklik, bekleme siiresi, 1sitma ve

sogutma hizlar1), basing, atmosfer vb faktorlerdir [19].

6.2 Sinterleme Asamalari

Sinterleme asamalar1 ve bu asamalarda gergeklesen Onemli fiziksel degisimler

Cizelge 6.1°de verilmistir [2].

Cizelge 6. 1 : Sinterleme asamalar1 ve meydana gelen degisimler

Sinterleme Asamalari Fiziksel Degisimler
Partikiillerin yeniden diizenlenmesi
Partikiiller aras1 boyun olusumu
Boyun bolgesinin geligimi
Tane biiyiimesi
Yiiksek oranda ¢ekilme
Devamli porlarin olusumu
Tane biiylimesinin devam etmesi

3. Asama (Son Asama) Devamsiz porlarin olusumu
Tane sinir1 porlarinin eliminasyonu

1. Asama (Baslangi¢ Asamast)

2. Asama (Ara Asama)

Sinterlemenin baglangi¢ asamasi, her pargacik iizerinde birka¢ noktada boyun
biliylimesi ile tanimlanir. Fakat boyunlar birbirinden bagimsiz olarak biiyiir.
Sikistirma olmadan pargaciklarda temas kiiclik noktalar ile baslar. Baslangicta

gozenekler diizensiz ve koseli sekildedir [20].

Ozellik gelisiminin énemli bir boliimii sinterlemenin ara asamasinda gerceklesir.
Bu asama gozenek yuvarlaklagsmasi, tane bliylimesi ve genellikle yogunluk artisi
ile tanimlanir. Teorik yogunlugun %92’sine kadar ulasilabilir. Tane biiylimesi ara
asamanin sonlarma dogru olusur ve dolayisi ile tane boyutu ilk parcacik

boyutundan daha biiytiktiir [20].
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Sinterlemenin son asamasinda, gozenekler kiiresel ve kapali olup, tane biiyiimesi
gozlenir. Bu agamada gozenek boyutu artar. Eger kapali gézenekler hareketli ise
tane biliylimesi sirasinda tane sinirlar1 ile birlikte hareket ederek yogunlasmanin
stirmesini saglar [20]. Sekil 6.2°de birbirleri ile temas halinde olan kiiresel iki

pargacigin, sinterleme islemi gosterilmektedir.

baslangi¢
nokta temasi

»_ kiresel parcacik

boyun
/ D=cap

ilk asama
boyun buytimesi
(kisa sure)

ileri asama
boyun blylmesi
(uzun stre)

son asama
tamamen birlesme
(sonsuz stre)

Sekil 6. 2 : Sinterlemede nokta temasi ile baslayan ve pargaciklar arasi bag
gelisimini gosteren iki kiire modeli [19]

Etkili bir sinterleme i¢in, hizli tane biiylimesi asamasinda dahi, gézeneklerin tane
sinirlart ile baglantili olmasinin saglanmasi1 Onemlidir. Gozeneklerin tane
smirlarindan ayrilmasi ulasilabilecek son yogunlugu smirlar [20]. Sinterleme
sirasinda gozenek yapisindaki degisikliklerin kavramsal gosterimi Sekil 6.3’te

verilmistir.



nokta temasi ilk agsama ara asama son asama

rgozenek

tane

siniri

Sekil 6. 3 : Parcaciklarin nokta temasindan baslayarak sinterleme sirasindaki
gozenek yap1 degisimlerinin gosterimi [19]

6.3 Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme farkli yontemler kullanilarak birgok mekanizma ile meydana
gelmektedir (Cizelge 6.2). Her mekanizma tek basina veya birbiri ile birlikte

yogun yapi1 olusumunu saglayabilir [2].

Cizelge 6. 2 : Sinterleme mekanizmalari

Sinterleme Tiirii Malzeme Tasinim Sinterleme icin itici Giig
Mekanizmasi
Gaz faz sinterlemesi | Buharlagma-yogunlagma Buhar basinci farkliligs
Serbest enerji ve/veya
Kat1 hal sinterlemesi Diflizyon kimyasal potansiyeldeki
degisim

S1v1 faz sinterlemesi Viskoz akis, difiizyon Kapiler basing, ylizey gerilimi
Reaktif s1v1 Viskoz akis, ¢ozelti- Kapiler b . Timi
sinterlemesi ¢okelme aplicT basing, yuzey gertim

6.3.1 Kat1 hal sinterlemesi

Sinterlemenin itici giicli ylizey enerjisinin azaltilmasidir. Rastgele atom
hareketleri sirasinda, atomlar mikroyapidaki bosluklart doldurur. Kavisli
yiizeylerin atom yerlesmeleri iizerine etkisini gdstermenin bir yolu gerilmeyi
incelemektir. Laplace esitligi (Esitlik ) kavisli ylizey ile ilgili gerilmeyi (o) verir

12].

c=v/(1/Ry + 1/R)) (6.2)

22




Bu denklemde v yiizey serbest enerjisi, R tanenin ve R, boyun bolgesinin temel
yarigaplaridir. Diiz bir ylizeyde gerilme yoktur. Sinterleme esnasinda i¢ biikey
ylizeyler basma gerilmesi altinda, dig biikey yilizeyler ise ¢ekme gerilmesi
altindadir. R1>R; oldugundan, biiyiik egrilik yaricapina sahip bolgeden kiigiik

egrilik yarigapina sahip bolgeye dogru malzeme taginimi s6z konusudur [2].

6.3.2 Swvi faz sinterlemesi

Sinterleme esnasinda siv1 faz olusumu sinterleme hizini biiyiik oranda arttirir. S1vi
faz, taneleri birbirine baglayan ve i¢inde hizli yayinimin oldugu bélgeyi olusturur.
Sivi faz sinterleme i¢in temel gereksinim 1slatmadir. Sekil 6.4’te gosterildigi gibi
stvi faz kati tanelerin iizerinde yayilmalidir. Islatan bir sivi, kiiciik temas agisina

(0) sahiptir. Temas agis1 ylizey enerjilerinin dengesi ile tanimlanir (Esitlik 6.2).

vavilma v
) N <O
YL\/ i SV + ySL

\ buhar

D>

katl

Sekil 6. 4 : Sivi faz sinterlemede 1slatma ve yiizey enerjileri [19]

Ysv = ysL+ yLv.C0s 0 (6.3)

Bu esitlikte, ysy kati-buhar ylizey enerjisi, ys. kati-s1v1 yilizey enerjisi, yLv ise s1vi-

buhar yiizey enerjisidir [2].

Baslangicta, 1sitma esnasinda taneler kati hal sinterlemesi ile birbirine baglanir.
Ik s1v1 olustugunda tanelerin yeniden diizenlenmesi ile hizli bir yogunluk artist
meydana gelir. Olusan sivi, katiy1 1slatarak olusmus olan kati baglarini ¢ozer ve
yeniden diizenlenmeyi saglar. Bundan sonra, ¢6zelti-tekrar ¢okelme isleminde,
sivi kati1 atomlarin tasiyicist olur. Bu asamada, daha kiigiik taneler sivi iginde

¢Oziiniir, s1vi iginden yayinir ve daha sonra biiyiik tanelerin {izerine ¢okelir [20].
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¢cOzelti
tekrar cokelme

SIVI
yayilimi

' kat iskelet

SEL

Sekil 6. 5 : ki toz karisimi kullanilarak sivi faz sinterlemesinin kavramsal
asamalar1 [19]

6.4 Basinch Sinterleme

6.4.1 Tek eksenli sicak presleme (HP)

Sicak presleme, tek eksenli sikistirma uygulanarak bir kalip i¢inde gerceklestirilir.
[lk yogunlasma, parcaciklarm yeniden diizenlenmesi ve parcacik temas
noktalarindaki plastik akig ile olur. Etkili gerilme kendiliginden akma
gerilmesinin altina diistiigiinde, daha fazla yogunlasma tane sinir1 ve hacim
diflizyonuna bagldir. Sicaklik kritik bir faktdrdiir ve kii¢iik tane boyutlar
yogunlagsmaya yardimci olur. Biiytik 1s1l kiitlelerden dolay1 dongii zamani saatler
ile Olgiiliir. En yiikksek sicaklik kullanilan kalip malzemesine baghdir ve
2200°C’ye kadar olabilir. Uygulanan en yiiksek basing ise 50 MPa’ya kadar ¢ikar.

Sicak presleme sisteminin sematik gosterimi Sekil 6.6°da verilmistir.

basing
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Sekil 6. 6 : Sicak pres sisteminin sematik gosterimi [19]
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6.4.2 Sicaklik izostatik presleme (HIP)

Sicak izostatik presleme basinci biitiin yonlerden ayni anda uygular. Sikistirilan
parcanin yiizeyi sikistirma ortamindan kirlendigi i¢in, sicak izostatik presleme
sonrast bu kirliliklerin kimyasal ¢6zme, talas kaldirma ve asindirma ile
giderilmesi gerekmektedir. Bu islem sicak izostatik preslemenin maliyetini

arttirir.

gevrim \
) T a

\ 4 O O T

\ /

”— ~~~~~ | S| | )oR

@b KB (571 @B
kabin  vakum gaz kabin

doldurulmasi  alma sicak izostatik ~ Uzaklastirimas

pres

Sekil 6. 7 : Sicak izostatik presleme sisteminin sematik gosterimi [19]

6.4.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

Spark plazma sinterleme (SPS) yeni bir sinterleme ve sentezleme sistemidir.
Proses, sicak presleme, sicak izostatik presleme ve atmosferik sinterleme
sistemlerine gore yiiksek sinterleme hizi, diisiik sinterleme sicakligi, sinterleme
sirasinda tane bilylimesinin engellenmesi gibi ¢ok 6nemli avantajlara sahiptir [2].

Elektriksel aktivasyon yontemi ile malzeme prosesi iizerine ¢alismalar 1930°Iu
yillarin sonunda Amerika’da baslamistir. Spark sinterleme olarak bilinen ve
sinterleme esnasinda darbeli akim yOnteminin uygulanmasi esasina dayanan
caligmalar ise Japonya’da gergeklestirilmis ve 1960’11 yillarda patent alinmistir.
1986 yilinda diislik basing ve diislik darbeli dogru akim kullanimina uygun olan
plazma etkin sinterleme (Plasma Activated Sintering) sistemi ortaya ¢ikarilmistir.
1989 yilinda ise diisiik ve yiiksek basing uygulanarak malzeme iiretimine olanak
saglayan, yiiksek darbeli dogru akim gecirebilen spark plazma sinterleme (SPS)

sistemi  gelistirilmistir. S0z konusu sistem ile ilgili fonksiyonellik,

25



tekrarlanabilirlik ve performans iyilestirme caligmalar1 halen devam etmektedir
[2].

SPS sisteminde birka¢ volt ve cihazin kapasitesine bagli olarak birkac¢ binler
mertebesinde amperden olusan akim, dogrudan grafit kaliba ve numune iizerine
uygulanir ve kalip dogrudan 1sitma direnci gibi davranir. Numune iizerine
gonderilen akim, hizli bir yogunlagmaya sebep olan, toz taneleri arasinda kisa
devreler, arklar, kivilcimlar ve olusumu konusunda ¢esitli fikir ayriliklarinin
oldugu plazmalar1 olusturur. SPS sistemiyle tane biiyiimesi olusmadan birkag
dakika gibi ¢ok kisa siirelerde tamamen yogunlastirilmis yapilar elde etmek
miimkiindiir. Ozellikle nano boyutlu tozlarm sinterlenmesi sirasinda, sicak
presleme gibi geleneksel sinterleme yontemlerinde toz boyutunun tane biiylimesi
sebebiyle sinterlenmis iirlinde mikron seviyelerine yiikselmesi, bu malzemelerden

beklenen mekanik 6zellikleri saglamamasina neden olmaktadir [2].

Grafit kalip ve numune direkt olarak yiiksek bir darbeli akim ile 1sitildigindan,
SPS prosesinde 1s1l verim ¢ok yiiksektir. Isinin homojen uygulanmasi, yiizey
piirifikasyonu ve aktivasyonu sonucunda yiiksek yogunlukta ve kalitede, homojen

sinterlenmis ¢ok ¢esitli numuneler elde etmek miimkiindiir [2].

SPS sistemi (Sekil 6.8) temel olarak tek eksenli basing uygulama sistemi, su
sogutmali iist ve alt elektrotlar, su sogutmali vakum {initesi, vakum/hava/gaz
atmosfer kontrol {iinitesi, darbeli dogru akim iireticisi, sogutma suyu {initesi,
pozisyon veya yerdegistirme miktar1 belirleme {initesi, uygulanan basing
gostergesi ve ¢esitli glivenlik tertibatlar ile kontrol panelinden olusmaktadir.

SPS prosesinde toz partikiillerinin yiizeyleri, darbeli dogru akim kullanilmayan
geleneksel sinterleme proseslerine oranla daha kolay aktif hale gelmektedir.
Mikro ve makro diizeyde malzeme tasinimi kolaylastig1 i¢in diisiik sicakliklarda

ve kisa siirelerde yogun yapida malzeme elde edilmesi miimkiindiir [2].
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Ust Elektrot

Grafit
Parcalar

B | R Grafit Kalip

Pyrometre Numune

On-Off DC Pulse Ureticisi

Grafit
Punch Rod

Vakum ve Su Sogutmali Hazne

Alt Elektrot

Basinc

Sekil 6. 8 : Spark plazma sinterleme (SPS) sisteminin sematik gosterimi [2]

SPS prosesinde agik-kapali darbeli dogru akim ve voltaj, 6zel bir gii¢ kaynag
tarafindan toz partikiillerine uygulanir. Partikiiller arasinda olusan dogru akim

akist Sekil 6.9°da gosterilmektedir [2].

Elektrik akimi Partikdil

Elektriksel desarj

Sekil 6. 9 : Partikiiller arasinda darbeli akim akisi [2]
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SPS prosesi esnasinda gerceklesen ve malzeme tasmiminda etkili olan
parametreleri uygulanan yiik, sinterleme gerilmesi (ylizey gerilimi) ve kararh
elektro-go¢ (steady-state electromigration) ile meydana gelen elektrik alanin
difiizyona katkis1 olarak siralamak miimkiindiir. Elektro-go¢, diflizyonun bir
sonucudur ancak bu durumda elekrik alan tarafindan etkin hale getirilir. Diflizyon
icin gerekli itici gilicler malzemede yliksek seviyeli tane-porozite ve tane-tane

etkilesim alanlaridir [2].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar Sekil 7.1°de gosterilen, 20.000 A kapasiteli spark plazma
sinterleme (SPS) sistemi (7.40 MK VII, SPS Syntex Inc.) ile gerc¢eklestirilmistir.
50 mm ¢apli Al,O3, Al,O3-YSZ ve Al,03-YSZ-TiO; kompozitleri iiretilmistir.
Uretilen kompozitlerin densifikasyon davranislari incelenmis, relatif yogunluk
degerleri hesaplanmig, faz ve mikroyap: analizleri gergeklestirilmis, vickers
mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri 6l¢iilmiistiir.

SPS sistemi ile liretim esnasinda akim manuel olarak arttirilmis ve ¢ekilme egrisi
stirekli kontrol edilmistir. Cekilme egrisinin sabit hale geldigi sicakliklarda

beklenerek sinterleme islemi tamamlanmustir.

Sekil 7. 1 : Numunelerin iiretildigi SPS sistemi

Kompozit iiretimi icin 50 mm capinda grafit kaliplar ve punclar kullanilmistir.
Numune hazirlama esnasinda kalip i¢ yiizii grafit kagit ile kaplanmis, alt pung

kalibin yan duvarlar1 ile bosluk kalmamasina dikkat edilerek yerlestirilmis ve iist
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pung iizerine grafit kagit konulmustur. Grafit kagit {izerine sinterlenecek toz
bosaltilip, diizlestirildikten sonra ¢ift kat grafit kagit yerlestirilmistir. Punglar esit
uzunlukta ayarlandiktan sonra el presi ile 10 MPa basing altinda sikistirilmistir. Is1
kaybinin en aza indirilmesi i¢in hazirlanan kalip sisteminin etrafi grafit battaniye
ile sartlmistir. Kompozitler vakum ortaminda sinterlenmistir. Kompozit

tiretimlerinin gergeklestirildigi kaliplar Sekil 7.2 de verilmektedir.

Sekil 7. 2 : (a) Kalip i¢i, (b) hazirlanmis kalip, (c) chamber i¢i kalip goriintiileri

Sicaklik Olglimleri chamber disindan pirometre ile yapilmistir. Sinterleme
esnasinda ¢ekilme miktari, ¢ekilme hizi, sicaklik, vakum degeri, akim, voltaj ve
basing gibi parametrelerin kontrol edildigi program kullanilmistir. Sinterleme
esnasinda 150°C/dk 1sitma hizi uygulanmistir. Uretilen tiim kompozitlerde
sinterleme sicakliginda bekleme siiresi 5 dk olarak belirlenmistir. Toplam
sinterleme prosesi ise 20 dk’dan daha kisa siirelerde tamamlanmigtir. Numune
cevresindeki grafit kagitlarin uzaklastirilmasi amaciyla sinterlenen tiim numuneler

kumlama islemine tabi tutulmustur.

7.1 Kompozitlerin Uretimi

Kompozitler, Al,O5; (Baikowski Grade SM8, France, ortalama partikiil boyutu 0,6
um), ZrO, (Tosoh Grade TZ-3Y, Japan, 0,1 um) ve TiO, (Anatase, Merck,
Germany) baslangi¢ tozlari kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler

Cizelge 7.1°de verilmistir.
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Cizelge 7. 1 : Numunelere ait bilesimler ve sinterleme parametreleri

Bilesim

Sinterleme
AlL,O3 YSZ TiO, Kod Siiresi (dk)
(%hacim) (%hacim) (Yoagirhk)
100 - - 100A
95 5 - 95A5Z
95 5 3 95A5Z3T
95 5 5 95A5Z5T
90 10 - 90A10Z
90 10 3 90A10Z3T
90 10 5 90A10Z5T
85 15 - 85A15Z
85 15 3 85A15Z3T
85 15 5 85A15Z5T 5
80 20 - 80A20Z
80 20 3 80A20Z3T
80 20 5 80A20Z5T
75 25 - 75A25Z
75 25 3 75A25Z3T
75 25 5 75A25Z5T
70 30 - 70A30Z
70 30 3 70A30Z3T
70 30 5 70A30Z5T

Her bir bilesim i¢in gereken miktarlarda tozlar tartilarak 24 saat siire ile bilyal

degirmende etanol ilavesi ile ogiitiilerek homojen bir karigim elde edilmistir.

Etiivde kurutulan tozlar agat havanda ogitiilmiis ve spark plazma sinterleme

(SPS) teknigi kullanilarak sinterlenmistir. Kompozitlere ait liretim akim semasi

Sekil 7.3’ te verilmektedir.
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AL O, (Baikowski Grade SM8, France, ortalama tane boyutu 0.6 pm)
——> YSZ (Tosoh Grade TZ-3Y, Japan, ortalama tane boyutu 0.05-0.1 pm)
TiO, (Anatase, Merck, iiriin kodu 1.00808, Germany)

Baslangi¢ Tozlar

[ (jgﬁtme J =—> Bilyah degirmende, 24 saat, yas 6giitme

4 '
Kurutma
\ 7
- A 4 ~ 1350°C, 300s, 40MPa(Al,0,)
Sinterleme —>  1350-1450 °C, 300s, 40MPa(Al,0,-Zr0,)
\ J 1300-1350 °C, 300s, 40MPa(Al,0,-Zr0,-TiO,)

Kompozit

Yogunluk degerleri ve sinterleme davramislarinin belirlenmesi
Mikroyap1 karakterizasyonu
Faz analizi (XRD)
SEM
—> Mekanik karakterizasyon
Sertlik
Kirilma toklugu

Karakterizasyon

Sekil 7. 3 : Deneysel calismalar akim semasi
7.2 Kompozitlerin Karakterizasyonu

Spark plazma sinterleme sistemi kullanilarak {iretilen Al,O3, Al,03-YSZ ve
Al;03-YSZ-TiO, kompozitlerin densifikasyon davraniglart incelenmis, faz
analizleri yapilmis, vickers mikrosertlik degerleri ile kirilma toklugu degerleri ve

mikroyapi 6zellikleri belirlenmistir.

7.2.1 Yogunluk degerlerinin ve sinterleme davranislarinin belirlenmesi

Sinterlenen numunelerin  yogunluklart  Esitlik 7.1’de  verilen  Arsimet
Prensibi’nden yararlanilarak belirlenmistir.

p=psu* Ws/(Ws-Wsa) (7.1)
p: yogunluk (g/cm®)
psu: suyun yogunluk degeri (g/cm®)
Ws: Sinterleme sonrast numune agirligi (g)

Wsa: Sinterleme sonrast numunenin suda asili agirligi (g)
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Olgiilen yogunluk degeri, karisimlar kurali ile hesaplanan kompozitin teorik

yogunluk degerine oranlanmis ve relatif yogunluk degeri hesaplanmistir.
7.2.2 Mikroyapi karakterizasyonu

7.2.2.1 Kompozitlerin faz analizleri

Kompozitlerin faz analizleri, X-1gin1 difraktometresi ile (Rigaku Miniflex) 20: 20-
80° arasinda, 2°/dk tarama hizinda Cu-Ko radyasyonu kullanilarak

gergeklestirilmistir.

7.2.2.2 Kompozitlerin SEM analizleri

Numunelerin mikroyapt analizleri JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu

tarama elektron mikroskobu (Sekil 7.4) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 7. 4 : JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu

7.2.3 Mekanik ozelliklerin karakterizasyonu

3 um ve 1 um elmas pasta ile yiizey parlatma islemi uygulanmis kompozit
numunelerin Leica VH-MOT marka Vickers mikrosertlik 06l¢iim cihazlar
kullanilarak, 12 sn etki siiresi ve 9,8 N yiik uygulanarak mikrosertlik degerleri
belirlenmistir. Her numune igin 15 adet 6l¢tim alinip, ortalama sertlik degerleri ile
standart sapmalar1 hesaplanmaistir.

Kirilma toklugu degerleri ise Anstis yaklasimi (Esitlik 7.2) ile hesaplanmistir [16].
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Kic =k X (5)1/2 x (L) (7.2)

c3/2

k geometri sabiti (0,016 = 0,004), P uygulanan yiik, E kompozitin elastisite
modiili, H Vickers sertlik degeri ve ¢ ise ortalama g¢atlak boyunun yarisini temsil
etmektedir. Olgiimler 12 saniye etki siiresi ile 19,6 N yilkk uygulanarak
gerceklestirilmistir. Her bir numune i¢in 15 6lglim alinip, ortalama degerleri ile

standart sapmalar1 hesaplanmaistir.

7.2.4 Hiucre kiltiirii analizi

Osteoblast hiicrelerinin davraniglar1 (canlilik, cogalma ve enzim salgilama) hiicre
kiiltiiri testleriyle incelenmistir. In vitro deneylerde, Oncelikle osteoblast
hiicrelerinin biiylimesi saglanmistir. Numunelerin biyouyumluluk o6zelliklerini
inceleyebilmek igin 5x5x5 boyutlarinda kesilen ve sterilize edilen numuneler
osteoblast hiicrelerinin bulundugu kiiltiir ortamina [RPMI-1640 medyas1 (Sigma,
R6504)] konularak 4 giin boyunca 37°C’de bekletilmistir. Numunelerin varliginda
osteoblast hiicre canliliklar1 ve gosterdikleri aktivite davranislar1 “MTT Testi” ve
“Alkalen Fosfataz Testi” ile incelenmistir.

Hiicre canliliginin ve hiicre sayisindaki degisimin saptanabilmesi i¢in “MTT
Testi” uygulanmistir. MTT [3-(4,5-dime dimetil-tiyazolil-2,5-difeniltetrazolyum
bromid)] ile canli ve mitokondri fonksiyonu bozulmayan hiicreler mor renge
boyanirken, 6lii veya mitokondri fonksiyonu bozulan hiicrelerde renk degisimi
gozlenmemistir. MTT ilavesi ile boyanan hiicrelerin orant kolorimetrik olarak
“Microplate Reader (BioRod®)” ile hesaplanarak mitokondri fonksiyonu ¢aligan
hiicreler saptanmustir.

Hiicrelerin enzim aktiviteleri “Alkalen Fosfataz Testi” ile incelenmistir. Hiicre
numune etkilesimi sonucunda osteoblast hiicrelerinin alkalen fosfataz enzim

salgilamasindaki degisim incelenmistir.
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8. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

8.1 Yogunluk Degerlerinin ve Sinterleme Davramislarinin Belirlenmesi

Arsimet Prensibi ile yogunluklar1 belirlenen kompozitlere ait relatif yogunluk
degerleri Cizelge 8.1°de verilmistir. Uretilen numunelerin relatif yogunluklarinin

% 98,5 ile % 99,9 arasinda degistigi gdzlenmistir.

Cizelge 8. 1 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen numunelerin
relatif yogunluk degerleri

Bilesim Relatif Yogunluk
Al,O3 YSZ (% hacim) TiO, (%)
100 - - 99,7
95 5 - 99,3
95 5 3 99,8
95 5 5 99,5
90 10 - 98,7
90 10 3 99,9
90 10 5 99,5
85 15 - 99,7
85 15 3 99,8
85 15 5 98,5
80 20 - 99,5
80 20 3 99,6
80 20 5 99,8
75 25 - 99,0
75 25 3 98,7
75 25 5 98,6
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70 30 - 99,0
70 30 3 99,2
70 30 5 98,9

40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinerlenen saf aliiminanin relatif
yogunlugu %99,7 iken hacimce %5 YSZ ilavesi ile elde edilen kompozite ait
relatif yogunluk degeri, %99,3’tiir. Agirhkca %3 ve %5 TiO, ilavesi ile

kompozitin relatif yogunluk degeri artarak sirastyla %99,8 ve %99,5’e ulasmistir.

Relatif yogunluk degerleri incelendiginde tim kompozitler arasinda en yiiksek
relatif yogunluk degerine sahip kompozitler, agirlikga %3 TiO, iceren Al,Os-
YSZ-TiO; iglii kompozitleridir. En diisiik relatif yogunluk degeri %98,5 olup,
85A15Z5T iglii kompozitine ve en yiiksek relatif yogunluk degeri %99,9 olup,
90A10Z3T tglii kompozitine aittir.

SPS ile numune sinterlenmesi esnasinda malzemede meydana gelen yogunlasma,
cekilmeye bagli olarak grafit punclarin  yerdegistirme miktarindan
belirlenmektedir [2]. Sinterleme davranislari tizerine bilesimin etkisi, YSZ’nin ve

TiO2’nin etkisi olmak {izere iki baslik altinda incelenmistir.

8.1.1 Sinterleme davramislari iizerine YSZ ilavesinin etkisi

100A, 95A5Z, 90A10Z ve 85A15Z numunelerine ait ¢ekilme egrileri Sekil 8.1°de
verilmektedir.

Sure, t/'s Siire, t/s
05 0 60 120 180 240 300 060 120 180 240 300

@ o,

-0,5

-1,0

-1,5

2,0 2,0
O 95A5Z
25 25F 0 90A10Z
3.0 30+ © 85A15Z
. 3.5}
3,5 )
800 900 1000 1100 1200 1350 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
TI°C T/°C

Sekil 8. 1 : 40 MPa basig altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen 100A (a), 95A5Z,
90A10Z, 85A15Z (b) umunelerine ait ¢ekilme egrileri
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Al;O3’e ait ¢ekilme egrisi incelendiginde cekilmenin 925°C’de basladigr ve

13259C’de tamamlandig1 goriilmektedir.

Hacimce %5 YSZ igeren 95A5Z kompozitinde ¢ekilme 1300°C’de baslayip
1400°C’de tamamlanmis, hacimce %10 YSZ igeren 90A10Z kompozitinde ise
¢ekilme 1200°C’de baglamig ve 1375°C’de tamamlanmustir. YSZ ilavesi %10’dan
%15’e ¢ikarildiginda ¢ekilmenin basladigi sicaklik 1200°C’den 1150°C’ye ve
¢ekilmenin tamamlandigi sicaklik 1375°C’den 1290°C’ye diigmiistiir.

Bagka bir yaklasimla incelersek, Al,O3; densifikasyon araligi 400°C’den hacimce
%35 YSZ ilavesi ile 100°C’ye diismiistiir.

Sonu¢ olarak, artan YSZ ilavesi ile ¢ekilmenin basladigi ve tamamlandigi
sicakliklarda diistis gozlenmis, katilasma araligi azalmis ve Al,03-YSZ

kompozitlerinin sinterleme davranislarinin iyilestigi belirlenmistir.

8.1.2 Sinterleme davramslan iizerine TiO; ilavesinin etkisi

90A10Z3T ve 90A10Z5T kompozitlerine ait g¢ekilme egrileri incelendiginde
(Sekil 8.2), 90A10Z kompozitinde cekilmenin basladigr sicaklik 1200°C ve
¢ekilmenin tamamlandigi sicaklik 1375°C’dir. Yapiya ilave edilen agirlikca %3
TiO; ile ¢ekilme baslangig sicakligi 1200°C’den 1100°C’ye ve ¢ekilmenin
tamamlandig1 sicaklik 1375°C’den 1325°C’ye diismiistiir. Agirlikga %5 TiO,
iceren 90A10Z5T kompozitinde ise ¢ekilme baslangic sicakligi 1020°C ve

¢ekilmenin tamamlandigi sicaklik 1300°C olarak belirlenmistir.

Sure, t/s

0 60 120 180 240 300
0,5 T T T T

0,0
-0,5
-1,0

-1,5

-2,0
g O 90A10Z3T
. © 90A10Z5T
3,0}

35F (©

1 1 1 1 1
800 900 1000 1100 1200 1350
T/°C

Sekil 8. 2 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen 90A10Z3T ve
90A10AST kompozitlerine ait ¢cekilme egrileri
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Wang ve grubu, TiO; ilavesinin aliiminanin sinterleme davranisi {izerine etkisi
inceleyen caligmalarinin sonucunda TiOz’nin sinterleme sicakligini diistirtici
etkisi oldugunu gozlemlemis ve Al,O3-ZrO, sinterlemesinde iyi bir katki

oldugunu belirtmislerdir [15].

Kompozitlere yapilan TiO, ilavesi, kompozitlerin sinterleme davranislarini
iyilestirerek, cekilmeye baslama ve g¢ekilme tamamlanma sicakliklarini ve
densifikasyon araliklarim1 diistirmiistiir. Bu sonug literatiirde yeralan, TiO;
ilavesinin sinterleme davranisini iyilestirdigi ve sinterleme sicakligimi diisiirdiigi

ifadesi ile uyum igerisindedir [17,15, 14, 21].

Sonug¢ olarak, YSZ ve TiO; ilavesi kompozitlerin sinterleme davraniglarini

tyilestirmis ve densifikasyon araliklarini diistirmiistiir.

Sekil 8.3, SPS teknigi ile 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen

numunelerin sicaklik ile yerdegistirme hiz1 degisimini gostermektedir.

3
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Sicakhk *C

Sekil 8. 3 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen numunelere ait
cekilme hiz1 egrileri

38



Sekil 8.3’te gosterilen 90A1,03-10YSZ kompozitinin yerdegistirme hizina ait
egride belirtilen 1. bolge, bolgesel deformasyonlarin meydana geldigi bolgedir.
Sinterlemenin ilk asamasi, her parcacik iizerinde birka¢ noktada boyun biiylimesi
ile tamimlanir [19]. 2. bolge, sinterlemenin ilk asamasi olan boyun olusumunun
baslangici olup, bu bdlgede ¢ok az sayida boyun olusumu gozlenebilir. Partikiiller
bolgesel deformasyona ugramakta ve bolgesel deformasyon, densifikasyonda az
miktarda artis meydana getirmektedir [22]. 3. bolge en yiiksek yogunlagsmanin
meydana geldigi, yerdegistirme hizinin maksimum oldugu sicakliktir. 1325°C’de
deformasyon artisiyla boyun olusumu artmakta olup, 4. bolgede olusan
deformasyon artik bolgesel degildir. Yogunlukta dnemli dlglide artis saglanmasina
ragmen sinterlenme tamamlanmamistir. 1350-1400°C arasi sinterlemenin son
asamasi olup, bu sicakliklarda tane biiylimesi meydana gelmektedir. Bu bolgede,
yogunlagsmanin tamamlanmaya yakin olmasi nedeniyle yerdegistirme hizinda
stirekli bir diisiis gozlenmektedir. 1400°C’de sinterlenmenin tamamlandigi

goriilmektedir.

Saf aliiminaya ait egri incelendiginde, keskin piklerin goriilmedigi,
yerdegistirmenin genis bir sicaklia yayildigi ve tane biiylimesinin meydana
geldigi araligin daha genis oldugu gozlenmistir. Bu bilgiler 1s1ginda, saf
aliminaya ilave edilen YSZ’nin sinterleme davranmisini iyilestirerek sinterleme

asamalarin1 hizlandirdig1 ve tane biiyiimesini engelleyebilecegi tahmin edilmistir.

TiO; ilavesinin ise sinterleme asamalarini [2] daha da hizlandirarak, sinterleme

davranislarini iyilestirdigi gézlenmistir.

8.2 Kompozitlerin Mikroyapi Analizleri

Spark plazma sinterleme teknigi kullanilarak 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire
ile sinterlenen kompozitlere ait mikroyap1 ozellikleri, faz analizleri ve SEM

analizleri olmak tizere iki baslik altinda incelenmistir.

8.2.1 Kompozitlerin faz analizleri

Sekil 8.4-8.8, Al,O3-YSZ ikili ve Al,O3-YSZ-TIiO; t¢lii kompozitlerinin XRD
sonuglarint vermektedir. XRD analizleri sonucunda, yapida a-Al,0O3; (JCPDS: 71-
1683) ve tetragonal ZrO, (JCPDS: 42-1164) fazlarinin olustugu, aralarinda

39



herhangi bir kimyasal reaksiyonun gerceklesmedigi gozlenmistir. Sinterleme
sonunda yapida monoklinik ZrO; fazina rastlanmamistir. Al,O3-YSZ-TiO, tglii
kompozitlerinin XRD verileri incelendiginde ise, Ti**iin ZrO, fazma difiize
ederek ZrTiO4 (JCPDS: 30-0415) yapisini olusturdugu belirlenmistir [15] (Sekil
8.4 (b) ve (c), Sekil 8.5 (b) ve (c), Sekil 8.6 (b) ve (c), Sekil 8.7 (b) ve (c), Sekil
8.8 (b) ve (). Bu galismada elde edilen XRD verileri literatiir ile uyumludur [15].
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Sekil 8. 4 : Hacimce %95 Al,O3 igeren kompozitlere ait XRD diyagramlari ()
95A5Z, (b) 95A5Z3T, (c) 95A5Z5T
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(c)

o t-ZrO:
o a-Alz0s3
O t-ZrTiO4

Sekil 8. 5 : Hacimce %90 Al,O3 igeren kompozitlere ait XRD
diyagramlari (a) 90A10Z, (b) 90A10Z3T, (c) 90A10Z5T
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Sekil 8. 6 : Hacimce %85 Al,O3 igeren kompozitlere ait XRD
diyagramlari (a) 85A15Z, (b) 85A15Z3T, (c)
85A15Z5T



[ ]
1 i e t-ZrOx e t-ZrO2
o a-AlOs 9 Hkls
O tZrTiOs o o} O t-ZrTiOs
5
5
=5l @
< 3
Z (7
3
o
. [ ]
. 1 L L L L L 20I 3:) 4:) slo :;o I70 I80
20 30 40 50 60 70 80 20 (CUKG) /0
20 (CuKa) /0
Sekil 8. 7 : Hacimce %80 Al,O3iceren kompozitlere ait XRD Sekil 8. 8 : Hacimce %75 Al,Ozigeren kompozitlere ait XRD
diyagramlari (a) 80A20Z, (b) 80A20Z3T, (c) 80A20Z5T diyagramlari (a) 75A25Z, (b) 75A25Z3T, (c) 75A25Z5T
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8.2.2 Kompozitlerin SEM analizleri

Numunelerin mikroyap: analizleri JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. 100A, 90A10Z, 90A10Z3T
ve 90A10Z5T kompozitlerinin kirik yiizey mikroyapr goriintileri Sekil 8.9°da

verilmistir.

Sekil 8. 9 : 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen numunelere ait
mikroyap1 goriintiileri (a) Al,O3, (b) 90A10Z, (c), 90A10Z3T (d)
90A10Z5T

Yapilan EDS (enerji dagilim spektroskopisi) analizleri ile beyaz bolgelerin ZrOs,
koyu gri renkli bolgelerin Al,O3 fazina ait oldugu belirlenmistir. Mikroyap1
goriintiileri, hesaplanan yogunluk degerleri ile uyumlu olup, elde edilen
mikroyapilarda fazlarin yap1 igerisinde homojen dagildigi ve yogun yapilar elde
edildigi gézlenmistir. Bu durum difiizyon i¢in gerekli itici gii¢ olan tane-porozite

Ve tane-tane etkilesiminin sonucudur [2].

1350°C’de 5 dakika siire ile sinterlenen Al,O3’e ait mikroyapi incelendiginde
yapida 0,5-3 um arasinda degisen es eksenli taneler bulundugu goézlenmistir.
1400°C’de sinterlenen 90A10Z kompozitine ait mikroyapi incelendiginde ise gri

renkli Al,Os tanelerinin 0,6-1,5um ve beyaz renkli YSZ tanelerinin boyutlarinin
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0,05-0,1 pum oldugu belirlenmistir. Hacimce %10 Y SZ ilavesinin, aliiminanin 0,5-
3 um arasinda degisen tane boyutunu 0,6-1,5 um degerlerine diislirerek tane
biiyiimesini sinirladigi gozlenmistir. Zirkonya partikiillerinin aliiminanin tane
smirlarina yerleserek tane sinir1 ilerlemesini engelledigi ve tane biiyiimesinin

Ontine gectigi diisiniilmektedir.

Bu sonug, Rao ve grubu tarafindan gercgeklestirilen ¢alismanin sonuglariyla
uyumlu olup, bahsedilen ¢alismada Al,O3 tane smirlarina yerlesen ZrO,
partikiilleri gozlenmis ve zirkonya partikiillerinin tane siir1 hareketini

engelleyerek aliimina tane biiyiimesini sinirlandirdigi belirtilmistir [11].

Meng ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada spark plazma sinterleme yontemi ile
agirlikca %5 ve %10 ZrO; igeren Al,O3-ZrO; kompozitleri {iretilmis,
kompozitlerin mikroyap:r  Ozellikleri incelenmistir.  Yapilan mikroyap1
incelemelerinde ZrO, ilavesi %5’ten %10’a ¢ikarildiginda Al,O3 tane boyutunun
distigi belirtilmistir. %5 (ag) ZrO; iceren kompozitlerde aliimina tane boyutu
0,8 um iken %10 (ag) ZrO;igeren kompozitlerde bu degerin 0,65 um’ye diistiigii
gozlenmistir [12].

Sommer ve grubunun gergeklestirdigi ¢alismanin mikroyap1 analizleri sonucunda
ise zirkonya partikiillerinin aliimina matris i¢inde homojen dagildig: belirtilmistir.
Zirkonya oran1 arttifinda zirkonya partikiillerinin yapidaki {glii noktalara
yerlestigi ve aliimina tane biiylimesini engelledigi, en diisik Al,O3 tane
boyutunun en yiiksek ZrO; igeren (hacimce %?24) kompozitte elde edildigi
gozlenmistir [13].

YSZ ilavesinin mikroyap1 tizerindeki etkisi literatiirde yer alan caligmalar ile
uyumlu olup, YSZ partikiilleri alliminanin tane sinirlarina yerleserek tane sinir

ilerlemesi ve tane biiylimesini engellemektedir [11-13].

40 MPa basingaltinda 5 dakika siire ile sinterlenen 85A15Z3T ve 85A15Z5T
kompozitlerinin kirik yilizey mikroyapr goriintiileri Sekil 8.10°da verilmistir.
Agirlikga %3 TiO; iceren 85A15Z3T iiclii kompozitinde tane boyutu 0,6-1,3 um
arasinda olup 85A15Z5T kompozitinin tane boyutunun ise 0,8-2,2 um arasinda
degistigi belirlenmistir.

Bu sonug literatiir ile uyumlu olup TiO, ilavesinin Al,O3-YSZ kompozitleri

tizerinde tane boyutunu arttirici etkisi bulunmaktadir [15].
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Sekil 8. 10 : 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen numunelere ait
mikroyap1 goriintiileri (a) 85A15Z3T, (b) 85A15Z5T

8.3 Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin Karakterizasyonu

SPS teknigi kullanilarak 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen
kompozitlerin mekanik 6zellikleri, bilesimin sertlik degerleri ve kirilma toklugu

degerleri lizerine etkisi olmak {izere iki baslik altinda incelenmistir.

8.3.1 YSZ ve TiO; ilavesinin Vickers mikrosertlik degerleri iizerine etkisi

Al,O3-YSZ kompozitlerinin Vickers mikrosertlik degerleri iizerine YSZ
miktarinin etkisi Sekil 8.11°de verilmistir.

%10 YSZ ilavesi ile Vickers mikrosertlik degeri 19,7 GPa’dan 20,7 GPa’a
yiikselmistir. Sertlik degerindeki bu artig, Al,O3 yapisina ilave edilen YSZ’nin
mikroyap1 tlizerindeki tane boyutunu disiirlicii etkisi ile (Sekil 8.9 (b))
aciklanabilir. YSZ’nin sertliginin (12,6 GPa) Al;O3’lin sertliginden (17,6 GPa)
daha diisiik olmasi, tane boyutu etkisinin oniine gecerek YSZ miktar1 daha da
arttinldiginda sertlikte diisiis meydana getirmistir [1,23]. YSZ miktar1 hacimce
%10’dan %30’a yiikseltildiginde sistemin sertligi 20,7 GPa’dan 18,7 GPa’a

diigsmiistiir.
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Sekil 8. 11 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen Al,O3-YSZ
kompozitlerinin Vickers mikrosertlik degerleri

TiO, ilavesinin, Vickers mikrosertlik degerleri iizerine etkisi Sekil 8.12’de
verilmistir. Al,O3-YSZ-TiO; ii¢lii kompozitlerine ait sertlik degerlerinin Al;Os-
YSZ ikili kompozitlerine ait sertlik degerlerinden daha diisiik oldugu
gozlenmistir. 95AS5Z ikili kompozitinin sertligi 19,8 GPa degerinde iken
kompozite ilave edilen agirlik¢a %3 TiO, ilavesi sertlik degerini 17,2 GPa’a ve
agirlikca %5 TiO, ilavesi 16,7 GPa’a diisiirmiistiir. Numunelere ait sertlik
degerleri incelendiginde, en yiiksek sertlik degerinin hacimce %10 YSZ igeren
ikili kompozite ait oldugu belirlenmistir. Vickers mikrosertlik degeri 20,7 GPa
olan 90A10Z ikili kompozitine ilave edilen agirlikga %3 TiOg, sertligi 17,8 GPa’a
ve agirlikga %5 TiO; ilavesi sertligi 16,9 GPa’a diistirmiistiir.
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Sekil 8. 12 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiO, ilaveli
Al;03-YSZ kompozitlerinin Vickers mikrosertlik degerleri

Al;O3-YSZ-TIO;, iiglii kompozitlerine ait XRD wverileri incelendiginde yapida
olusumu gozlenen ZrTiO4 fazinin sertlik degeri, Lopez ve grubu tarafindan
yapilan bir calisma ile = 8 GPa olarak belirlenmistir [24]. Uretilen Al,03-YSZ
kompozitlerinin sertlik degerlerinde meydana gelen diisiis, Ti**iin ZrO, fazina
difiize olarak olusturdugu ZrTiO,4 bilesiminin sertlik degerinin matrisin sertlik

degerinden (8 GPa) oldukga diisiik olmasi ile agiklanabilir.

Bu sonug, Wang ve ekibinin yaptigi calismalar ile uyumludur. Wang ve calisma
grubu bu diisiisii, yapilan XRD analizleri ile iliskilendirilmis ve olusan ZrTiO4
fazinin daha diisiik sertlik degerlerine (=8 GPa) sahip olmasi nedeniyle matris

sertligini diistirdiigi belirtilmislerdir [15].

Miao ve galisma grubu, itriya ile stabilize edilmis zirkonya matrise hacimce %10
ile %40 arasinda degisen miktarlarda TiO, ilave etmis ve TiO, ilavesinin sertligi

diistirdiigiinii rapor etmislerdir [16].
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Elde edilen veriler literatiir ile uyumlu olup, matrise yapilan TiO; ilavesi yapida

ZrTiOy4 fazini olusturarak, sertlik degerlerinde diisiise sebep olmustur [16, 15].

8.3.2 YSZ ve TiO; ilavesinin kirilma toklugu degerleri iizerine etkisi

SPS teknigi ile tretilen Al,O3-YSZ kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri

tizerine, YSZ miktarinin etkisi Sekil 8.13°te verilmistir.
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Sekil 8. 13 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen Al,O3-YSZ
kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri

19,6 N yiik altinda yapilan kirilma toklugu 6l¢timleri sonucunda, saf aliiminaya
ilave edilen YSZ ile kirilma toklugunda 6nemli 6l¢iide artis oldugu gozlenmistir.
2,8 MPa-m"? olarak hesaplanan Al,O; kirilma toklugu degeri %30 YSZ ilavesi ile
%50’lik bir artis gostererek 4,2 MPa-m*? degerine ulagsmustir. Kirilma
toklugundaki bu artis, daha 6nce agiklanan zirkonyanin doéniisiim toklasmasi

mekanizmasina dayandirilmaktadir [10].
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Sekil 8. 14 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiO, ilaveli
Al,03-YSZ kompozitlerinin kirtlma toklugu degerleri

TiO, ilavesinin Al,O3-YSZ kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri {izerine
etkisi Sekil 8.14’te verilmistir. TiO, ilavesi ile kompozitlerin kirilma toklugunda
artts meydana gelmistir. En yiiksek kirilma toklugu 70A30Z5T kompozitine ait

olup 4,9 MPa.m*? olarak hesaplanmustir.

Bu sonug, Tekeli ve galisma grubu tarafindan gergeklestirilen ¢alisma ile uyumlu
olup, yapilan ¢alisma sonunda elde edilen kirilma toklugu degerleri ise c-ZrO; igin
1,2 MPa-m*? ve %10 TiO, ilaveli c-ZrO; i¢in 3,3 MPa-m*? olarak hesaplanmistir
[17].

Bagka bir ¢alismada, TiO;’nin kirtlma toklugunu arttirdigi goriilmiis ve SEM
analizleri yapilmistir. Bu incelemeler sonucunda, TiO, ilaveli numunelerin daha

biiyiik tane boyutuna sahip oldugu belirtilmistir (Sekil 10) [15].

Sekil 15, 90A10Z ve 90A10Z5T kompozitlerine ait catlak ilerlemelerini
gostermektedir. SEM analizleri ile ¢atlak ilerlemeleri incelendiginde TiO;

ilavesinin catlaklarda sapmalara neden oldugu gozlenmistir.
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Sekil 8. 15 : 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen numunelerin ¢atlak
goriintiileri (a) 90A10Z, (b) 90A10Z5T

Sonug olarak, TiO, ilavesi Al,03-YSZ ikili kompozitlerinin kirtlma toklugunu
arttirmistir.

Uretilen tiim numunelere ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri Cizelge 8.2° de

verilmektedir.

Cizelge 8. 2 : Numunelere ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri

Bilesim Kirilma

Al,O4 YSZ Tio, Sertlik (GPa) T"kl“g}}z

(Yohacim) | (Yhacim) | (Yagirhik) (MPa-m*?)
100 i i 19,7 281
% 5 - 19,8 303
% 5 3 17,2 384
% 5 5 16,7 4,08
%0 10 - 20,7 374
%0 10 3 17,8 425
90 10 5 16.9 4,43
85 15 : 19,9 3,96
8 15 3 176 4,47
85 15 5 16,8 4,60
80 20 - 19,9 4,0
% 20 3 17,3 4,57
80 20 5 16,7 4,61
e 25 - 19,0 4,05
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75 25 3 17,2 4,64
75 25 5 16,6 4,75
70 30 - 18,7 4,20
70 30 3 17,1 4,77
70 30 5 16,5 4,90

8.4 Kompozitlerin hiicre Kiiltiirii analizleri

40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen hacimce %15 YSZ igeren
Al,O3-YSZ ikili ve agirhikga %3-5 TiO; iceren Al,O3-YSZ-TiO, iigli
kompozitlerin bulundugu kiiltiir ortaminda, osteoblast hiicrelerinin davranislari
kiiltiir testleriyle incelenmistir.

Osteoblast hiicreleri 37°C sicaklikta saklanan hiicre kiiltiirii tiretme kaplarina
alinarak, hiicre canliliklar1 incelenmistir. Hiicre canliliginin ve ¢ogalmasinin
incelendigi MTT testinde, osteoblast hiicreleri kuyulu plakalarda RPMI-1640
besiyerinde ¢oziilerek ¢cogaltilmistir. Hiicrelerin proliferasyonu %80’e ulastiginda,
kuyulu plakalarin bir plakast kontrol grubu olarak bos birakilip diger {i¢ plakaya
85A15Z, 85A15Z3T ve 85A15Z5T numuneleri eklenmistir. Dort giin bekleme
siiresinden sonra osteoblast hiicrelerin MTT ile etkilesiminden eclde edilen
degerler Sekil 8.15’te goriilmektedir. Kontrol grubu ve numune bulunan ortamda
bliyliyen osteoblast hiicreleri karsilastirilmis, hiicrelerin numunelerin varligindan
etkilenmedigi ve numunelerin bulundugu kiiltlir ortaminda canliligin siirdiirdiigii

gozlenmistir.
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Sekil 8. 16 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen 85A15Z,
85A15Z3T ve 85AI15Z5T kompozitlerine ait hiicre canlilig
degisimleri

Alkalen fosfataz testi ile 4 giin bekleme siiresinden sonra numune ortaminda

bulunan osteoblast hiicreleri ve kontrol grubu olarak belirlenen numune igermeyen

ortamda bulunan osteoblast hiicreleri birbirleri ile kiyaslanarak numunelerin

osteoblast hiicrelerinin alkalen fosfataz enzim salgilamasina olan etkileri

incelenmis ve enzim aktivitesi agisindan bir fark goriilmemistir (Sekil 8.16).
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Sekil 8. 17 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen 85A15Z,
85A15Z3T ve 85A15Z5T kompozitlerine ait alkalen fosfataz enzim
aktiviteleri
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9. SONUCLAR

Deneysel c¢alismalar kapsaminda SPS sistemi kullanilarak 50 mm capli Al,O3-
YSZ-TiO, kompozitleri iiretilmis, kompozitlere ait densifikasyon davranislari
belirlenmis, Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri Slgiilmiis, faz ve

mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir.

1) Artan YSZ ilavesi ile ¢ekilmenin basladigi ve tamamlandig: sicakliklarda diisiis
gozlenmis ve Al,O3-YSZ kompozitlerinin sinterleme davraniglarinin iyilestigi
belirlenmistir.

2) Agirlikga %3 ve %5 TiO, ilavesinin kompozitlerin sinterleme davraniglarini
iyilestirdigi, sinterleme sicakligini diisiirdiigli belirlenmistir. Kompozitlere ait en
diisiik relatif yogunluk % 98,5tir.

3) 50 mm g¢aph Al,O3-YSZ-TiO, tug¢li kompozitlere ilave edilen YSZ,
kompozitlerin hacimce %10’a kadar sertlik degerlerini arttirdigi gézlenmistir.
%10 YSZ ilavesi ile Vickers mikrosertlik degeri 19,7 GPa’dan 20,7 GPa’a
yiikselmistir. Bu artis YSZ ilavesinin Al,O3 tane boyutu iizerindeki sinirlayici
etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu degerden sonra sertlikte meydana gelen diisiis
YSZ sertliginin Al,Oj3 sertliginden daha diisiik olmast ile agiklanabilir.

4) TiOy ilavesi ile kompozitlerin sertlik degerleri azalmigtir. Bu azalma matrise ait
sertlik degerinden diisiik setrlik degerine sahip (=8 GPa) ZrTiO4 fazi olusumu ile
aciklanabilir.

5) Saf aliiminaya ilave edilen YSZ ile kirilma toklugunda onemli 6lgiide artig

2 olarak hesaplanan Al,O; kirilma toklugu degeri

oldugu gozlenmistir. 2,8 MPa-m
%30 YSZ ilavesi ile 4,2 MPa'm'? degerine ulagmistir. Bu artisin doniisiim
toklagmas1 mekanizmasi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir.

6) TiO; ilavesi kompozitlerin kirilma toklugu degerlerini arttirmistir. En yiiksek
kirilma toklugu (4,9 MPa-m*?) 70A30Z5T kompozitine aittir. Kirtlma toklugunun
yikselmesi TiO, ilavesi ile tetragonal fazda artis meydana gelmesi ve catlak

sapmasi ile agiklanabilir.
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7) Osteoblast hiicre kiiltiiri deneyleri sonucunda TiO; ilaveli ve ilavesiz kompozit

numuneler olumsuz bir biyolojik yanit vermemislerdir.
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