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0.25 gr PVA katkili ZnO-PVA kompozit tozunun farkl
presleme basing altinda sinterleme sonrast SEM goriintiileri;
(a) 100 MPa, (b) 100 MPa, (c) 200 MPa, (d) 200 MPa, (e) 300
MPa, () 300 MPa..... ..o
100 MPa’a preslenip sinterlenmis numunelerin  XRD
diyagramlari; (a) ZnO, (b) 15Zn0-0.25PVA, (c¢) 15ZnO-
0.5PVA, (d) I15ZnO-1PVA.....coiiiiiee e
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PUSKURTMELI KURUTMA TEKNiGi iLE ZnO-PVA KOMPOZIT
TOZLARININ HAZIRLANMASI VE BU TOZLARIN YUKSEK SICAKLIK
DAVRANISLARININ ETUDU

OZET

Cinko oksit (ZnO), ¢inko bilesenli en 6nemli seramik malzemelerden biridir. Yiiksek
iyoniklik, elektriksel direncin kontrol edilebilirligi ve diger yari iletkenler arasinda
sinterlenmesinin kolay olusu gibi ozelliklere sahiptir. ZnO tozlari, ¢ogunlukla
varistorler, gaz sensorler, glines pilleri, antibakteriyel seramikler, elektrik ve optik
malzemeler gibi birgok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Piiskiirtmeli kurutma, genellikle su veya organik bazli slispansiyon olan akiskan
malzemeyi sicak hava ortamina piiskiirterek kuru toza ceviren bir graniilasyon
islemidir. Bu islem, presleme uygulamasi i¢in graniil olusturulmasinda kullanilan en
yaygin metottur. Piiskiirtmeli kurutma, uygun bir baglayicit kullanilmasi ile kii¢iik
partikiillerin bir araya gelerek kompozit tozlarin {iretilmesini miimkiin kilmaktadir.
Optimizasyon tipi ve baglayict miktari, piskiirtmeli kurutulmus graniillerin
akiskanlik davranigini, sinterleme yogunlugunu ve presleme davranisini belirleyen
¢ok onemli parametrelerdir. Biitiin bu 6zellikler sistemin sinterleme davranisini da
etkilemektedir.

Bu calismada, piiskiirtmeli kurutma siiresince ZnO-PV A sisteminin uygulama sartlari
ve katki maddesi miktarlar1 {izerine etkileri arastirilmis ve ZnO-PVA kompozit
tozlar1 basariyla graniil sekilde hazirlanmistir. Sisteme ilave edilen baglayici
miktarinin artmasi ile kiiresel partikiiller haline getirilen ZnO-PVA kompozit
tozlarinin daha homojen bir mikroyap1 sagladig1 goézlenmistir. Bu kompozit tozlarin
fiziksel ozellikleri ve yiiksek sicaklik davranislari karakterize edilmis ve preslenmis
olarak da sinterleme davranislari arastirilmistir. Piiskiirtmeli kurutma sirasinda
ZnO/PVA oraninin etkisi graniilasyon davranisi i¢in Onemli bir parametredir ve
sistemin presleme ve sinterleme davranigini oldukea etkilemektedir.
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PREPARATION OF ZnO-PVA COMPOSITE POWDERS WITH SPRAY
DRYING TECHNIQUE AND STUDY OF HIGH TEMPERATURE
BEHAVIOUR OF THESE POWDERS

ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) is one of the most important ceramic materials with in having zinc
content. It has important properties such as high ionicity, controllability of electrical
resistance and better sinterability compared to other semiconductory. ZnO powders
have been used in many applications such as varistors, gas sensors, solar cells,
antibacterial ceramics, electrical and optical materials.

Spray drying is a granulation process where the slurry which is generally water or
organic based suspension be transformed to dry powder by spraying it into a hot
drying medium. This process is a widely used method of producing granulated feed
material for compaction processes. Spray drying enables the fabrication of composite
powder by aggregation of any kind of small particles using an appropriate organic
binder. Optimization of the type and amount of binder is very important parameter
which determines the flowability, bulk density, and compaction behavior of spray
dried granules. All these properties also affect the sintering behavior of the system if
the final usage requires bulk material.

In this study effects of additive amounts and processing conditions during spray
drying of ZnO-PVA system have been investigated and ZnO-PVA composite
powders have been successfully prepared in granulated form. With increasing the
amount of binding, the homogeneity of microstructure obtained granulation by spray
drying. Physical properties and high temperature behavior of these composite
powders were characterized and their sintering behaviors as compacted form were
also investigated. It is found that effect of ZnO-PVA ratio during spray drying is an
important parameter for the granulation behavior and it greatly affect the compaction
and sintering behavior of the system.
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1. GIRIS ve AMAC

Ikinci diinya savasindan sonra gelisen teknolojiler, yogunlugu diisiik ve yiiksek
sicakliklarda kullanilabilecek malzemelere olan ihtiyaci aciga ¢ikarmistir. Bu
ihtiyaca bagli olarak, bazi metallerden daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilen
sertlik ve aginma direnci avantajina sahip seramik malzemeler 6ne ¢ikmistir [1].
Seramik malzemelerin kimyasal bilesimi, basit bilesiklerden karmasik fazlara kadar
genis aralikta degismektedir. Seramikler genel olarak, diisiik tokluk ve stineklilikte
olup sert ve kirillgan malzemelerdir. Bu malzemelerin iletim elektronlar
olmadigindan, elektrik ve 1s1y1 iyi yalitmaktadirlar. Gii¢lii atom baglar1 nedeniyle cok
agir ortamlarda bile kimyasal olarak kararhidir ve yiiksek ergime sicakligina
sahiptirler. Bu o0zellikleri seramik malzemeleri birgok miihendislik tasarimi igin
vazgecilmez kilmaktadir [2].

fleri teknoloji iiriinii seramikler, dzellikle 20. yiizy1lin sonlarina dogru gelistirilmistir.
Geleneksel seramiklerden hammadde, iiretim yontemleri ve mikroyapisal agilardan
farkliliklar gostermektedirler [3]. Geleneksel seramikler, dogal hammaddelerden
tiretilirken, ileri teknoloji seramiklerin hammaddesi sentezleme yontemiyle yapay
olarak hazirlanmaktadir. Bunun nedeni, yapay hammaddelerin istenmeyen
maddelerden arindirilmis olarak ¢ok saf halde ve istenilen fiziksel Gzelliklerde
tiretilebilmeleridir. Yapay hammaddelerin {iretiminde ¢ogu kez ileri teknoloji
yontemleri kullanilmaktadir. Ince seramikleri geleneksel seramiklerden ayiran
onemli diger bir ozellikte ileri teknoloji seramiklerinin pudra halinde ¢ok ince
tozlardan iretilmeleridir [4, 5]. Glniimiizde iiretilen ileri teknoloji seramiklerde
lum’nin altinda tozlar kullanilmakta ve bdylece tamamen yogun seramikler
tiretilmektedir. Dolayisiyla, ileri teknoloji seramiklerinin mekanik o6zellikleri
geleneksel seramiklerden ¢ok iistiindiir [4, 5].

fleri teknoloji seramik hammaddelerinden biri birgok uygulama alanina sahip olan
¢inko oksittir (ZnO). ZnO; ucuz, toksik olmayan bir malzeme olmasinin yaninda,
elektro-optik aygitlar i¢in istenen bircok Ozelligi birlikte bulundurmaktadir [6].

ZnO’in yariiletken ¢aligmalarinda hem bilimsel hem de teknolojik 6neme sahip



olmasmin nedeni, sinterlenmesinin kolay olusu ve elektriksel direncinin kontrol
edilebilir olmasidir. ZnO 1iyi elektrik, optik ve kimyasal ozelliklere olmasi ile
yariiletkenler, optik ve piezoelektrik cihazlar, saydam elektrotlar, giines pilleri ve
varistorler gibi kullanim alanlarina sahiptir [7]. Bunlara ilave olarak antibakteriyel
ozelliklere sahip bir malzeme olmasindan antibakteriyel seramiklerin iiretiminde de
kullanilmaktadir [8].

Piiskiirtmeli kurutma, akiskan beslemenin sicak hava ortamina piiskiirtiilerek kuru
graniillere ¢evrilmesi islemidir. Siv1 akisi, paralel akim, ters akim veya bunlarin
birlesimi seklinde olabilir. Piiskiirtmeli kurutma ile graniill veya aglomerasyon
olusturma; akigkan beslemenin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine, kurutma
parametrelerine ve kurutucu tasarimina baglidir [9]. Akiskan beslemenin 6zellikleri
lizerine baglayicinin etkisi dnemlidir. Baglayici, graniillerin akiskanlik davranisini,
presleme davranisini ve sinterleme yogunlugunu belirlemektedir. PVA, kuru
preslemede en ¢ok kullanilan baglayicidir. Suda ¢oziinebilen bir baglayici olarak
PVA, akigkan malzemelerde kullanilmaktadir. Organik baglayicinin piiskiirtmeli
kurutulmus graniillerde homojen olmayan dagilimi presleme sonrasinda mikroyapisal
hatalara neden olabilmektedir. Sinterleme sirasinda bu sekilde olusturulan
gozenekleri kapatmak zordur. Bu durumda, gozenekler catlak olusturmakta ve
sinterlenmis biinyenin mukavemetini diistirmektedir.

Ergime sicakligi altinda malzemelerin pisirilmesi teknik terim olarak "sinterleme"
olarak bilinir ve malzemenin yogunlasmasi, toz parcaciklarin birlesmesi, kaynamasi,
gozeneklerin kapanmasi ve malzemenin biiziilerek ¢ekmesi bu siire¢ sirasinda
olugmaktadir [10]. Sinterleme mekanizmasi, tamamen malzemenin taginimina
dayanir ve baslica, atomlarin yayinmasi (ylizey ve hacimsel) ile viskoz akis1 kapsar.
Malzemenin tagimimini kolaylastirmak icin islem ancak yiiksek sicaklikta
gercgeklestirilir. Sinterlemeyi saglayan itici giig, serbest yiizey enerjisindeki azalmadir
[4]. Bu asamada sonucu elde edilen malzeme kiigiikk diizeltme, parlatma ve 1sil
daglama gibi diger islemelerden sonra dogrudan uygulamaya hazir haldedir [10]. Isil
daglama sirasinda olusan tane biiyiimesini engellemek amaciyla sicakligi uygulanan
sicaklik sinterlenen sicakliktan diisiik olmalidir.

Bu calismanin amaci yukarida bahsedilen durumlar g6z oniinde bulundurularak,
puskiirtmeli kurutma teknigi ile ZnO-PVA kompozit tozlarinin hazirlanmasi ve bu
tozlarin yiiksek sicaklik davranisi {izerine etkilerinin incelenmesidir. Tozlarin

olusturulmasi i¢in piiskiirtmeli kurutma teknigi tercih edilmistir. Farkli metotlardan
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puskiirtmeli kurutma teknigi ile hazirlanmis tozlar icin baglayict ve c¢oziici
miktarinin etkileri incelenmistir. Hazirlanan tozlar sinterlenerek sinterlenmis
numunelerinin mikroyapt ve faz gelisimi {lizerine etkileri arastirllmistir. Ekler

boliimiinde piiskiirtmeli kurutma yontemiyle yapilan deneysel c¢aligmalardan

bahsedilmektedir.






2. SERAMIK MALZEMELERE GENEL BAKIS

Seramik, Yunanca pisirilmis esya anlamindaki “keramos” sozciigiinden tliremistir
[11]. Seramik malzemeler, metal ve metal olmayan elementlerin birbirlerine birinci
derecede iyonik ve kovalent bagiyla baglandig1 inorganik, metal dis1 malzemelerdir
[2].

Seramik malzemeler farkli bilesimde kristal ve cam yapili fazlar1 icermekte ve
genellikle biinyesinde gdzenek barindirmaktadir. Bu farkli yap1 bilesenlerinin miktari
ve dagilimlar1 seramik malzemelerin 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.
Omegin, yapida mevcut fazlarin yerlesim diizenini degistirmek, yalitkan olan bir
seramik malzemeyi iletken hale getirmekte veya bunun tersi olabilmektedir. Bu
nedenle, farkli 6zelliklere sahip seramik malzemelerin gelistirilmesi konusunda ana
fikir, mikroyapi lizerine yogunlagmstir [4].

Insanoglunun yasaminda su yasamsal éneme sahip oldugundan onu tasiyabilmek ve
muhafaza edebilmek igin kaplar yapma zorunlulugu dogmustur. Insanlar, bir cesit
toprakta yagmurun etkisiyle olusan cukurlarin suyun buharlasmasiyla kurumasi
sonucunda seklini uzun siire korudugunu gézlemlemistir. Bu gézlem insanlara kilin
su tutma ve sekillendirilmesi ile ilgili fikirler vermistir. Atesin bulunmasi ile suyu
muhafaza eden kaplar 1sitilarak sertlestirilmis ve bir seramik esyaya
doniistiiriilmiislerdir. Bu durum, seramik iiretiminin eski c¢aglardan beri
gerceklestirilmekte oldugunu gostermektedir. Arkeolojik buluntular seramik
tiretiminin M.O. 6500 yillarina kadar uzandigini ortaya koymaktadir [4].

[k pismis seramiklere Misir ve Isvigre’de su kenarlarinda yerlesmis toplumlarda
tugla ve plaka seklinde rastlanmistir. M.O. 6000 yillarinda, ilk canak ¢dmlek tipi
seramiklerin Anadolu’da, ilk sirli seramiklerin ise M.O. 4000 yillarinda Misir’da
yapildigi tespit edilmistir [12].

Japonlarin II. Diinya savasi Oncesinde porselen konusundaki istiinliikleri
bilinmektedir. Savas sonrasi, refrakter malzemelerin gelisimi sonucunda Japon
teknolojisinin, celik endiistrisinin ilerlemesine onemli katkilar1 olmustur [4]. Daha

sonra seramiklerin elektronik endiistrisinde, bilgisayarlarda ve kapasitor, termistor,



varistor, piezoelektrik gibi uygulamalarda kullanilmasi ile ileri seramikler iizerine
arastirmalar baglamig ve giderek artmugtir [13].

Gilinlimiizde seramik malzemelere ilgi oldukca artmistir. Bu ilginin artmasinin
baslica nedenleri asagidaki gibi siralanabilir: [14].

a. Yiksek sicakliklara dayanikli olmalari,

b. Kimyasal kararliligin yiiksek olmalari,

c. Cok sert olmalari,

o

Bir¢cok metalden daha hafif olmalari,

e. Hammadde olarak bol miktarda bulunmalar1 ve genellikle metallere kiyasla daha
ucuz olmalari,

Erozyon ve asinmaya kars1 dayanikli olmalari,

Oksitlenmeye kars1 direnglerinin yliksek olmasi,

5 @

Basma dayanimlarinin yiiksek olmasi,

Ekonomik olmalari.

—

2.1 Seramiklerin Siniflandirilmasi

Genel olarak tanimlandiginda, seramik kapsamina metalik ve organik esasli olmayan
tim malzemeleri almak miimkiindiir. Bu bakimdan 6zellikle dogada bol miktarda
bulunan metal oksitler basta olmak tizere silikatlar, karbiirler, nitriirler, boriirler,
camlar, cam-seramikler ve c¢imento tiirlindeki malzemeler seramik sinifina
girmektedirler. Ayrica seramik malzemelerin kendi aralarinda metallerle ve
polimerlerle yaptiklar1 kombinasyonlarla “kompozit malzemeler” olusturmalari
miimkiindiir [15].

Seramik malzemelerin ortak 6zelligi, bu malzemelerin atomlar1 arasindaki
baglanmanin iyonik, kovalent ya da karma karakterli olmasidir [15]. Bu giiclii bag
sinifindan dolay1 seramikler genelde 1s1ya ve korozyona dayanikli malzemeler olarak
bilinirler [15]. Buna karsilik, s6z konusu bu gii¢lii baglarin seramik malzemelerde
olusturdugu kirillganlik &zelligi de seramiklerin bir zaafi olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu malzemelerde igyapida bulunabilecek en kiiclik bir hata catlak
olugsmasina neden olur. Catlaklar ise 6zellikle ¢cekme gerilmeleri altinda siiratle
ilerleyerek malzemelerin kirilmalarina yol agmaktadir. Pek ¢ok seramik malzemede
atomlar aras1 baglanmadan dolay:1 elektronlar lokalize olarak 1s1 ve elektrigi yapi

i¢cinde iletmezler [15,16].



Seramikler genel olarak metallerin oksit, nitriir, karbiir ya da boriir bileseni
olduklarindan, kristal yapilari metallere nazaran daha karmasiktir [10]. Bazi
durumlarda seramiklerde kristal ve amorf yapimmin bir kombinasyonu da
goriilebilmekte ve mikroyapimnin kontrollii olarak istenen ydnde tasarimi
yapilabilmektedir. Bu 6zellik seramiklerin bilesim ve mikroyapi agisindan istenen
kimyasal, fiziksel, 1s1, mekanik ve elektriksel ihtiyaclara gore tasarimlarini miimkiin
kilar [10]. Ozellikle gelisen teknolojilerin getirdigi tasarim kolayligiyla arzu edilen
niteliklere sahip kritik seramik malzeme olusturulmasi, en onemlileri bilgisayar,
iletigim, elektronik ve mikroelektronik gibi dallarda yeni teknolojiler gelismesine yol
acmistir [10].

Seramik malzemeleri geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri olarak iki ana grupta
incelemek mimkiindir [17]. Sekil 2.1°de seramiklerin smiflandirilmasi

gosterilmektedir.

Seramikler

(kom peozisyon, yam ve dzelliklerine
| gore)

Geleneksel Tleri Teknoloji
Seramikler Seramikleri

Sekil 2.1: Seramiklerin siiflandirilmasi.

Geleneksel seramikler grubuna, kil esasli hammaddelerden {iretilen sithhi geregler,
duvar ve yer karosu gibi kaplama seramikleri ve porselenler, tugla ve kiremitler,
elektrik izolator malzemeleri, refrakterler, camlar ve ¢imento malzemeleri
girmektedir [18].

Zaman zaman “modern seramikler”, “miihendislik seramikleri”, “ince seramikler”,
“teknik seramikler” gibi tanimlar da kullanilan ileri teknoloji seramikleri grubu ise,

temelde “yapisal seramikler” ve “fonksiyonel seramikler” olarak ikiye ayrilmaktadir

[14]. Sekil 2.2 de ileri teknoloji seramiklerinin siniflandirilmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 : ileri teknoloji seramiklerin smiflandiriimasi
2.1.1 Geleneksel seramikler

Geleneksel seramikler 1iic temel bilesenden olusan yapilardir. Kaolen
(Al,03.2S810,.2H,0), feldspat (K,O veya Na,O, Al,0;.65i0;), kuvars (SiO,) gibi
diger minerallerin kombinasyonu neticesinde elde edilen iiriinler bu sinifta
nitelendirilir. Pisirme kaplari, porselenler, siis ve dekorasyon esyalari, banyo iiriin ve
aksesuarlari, saglik geregleri, fayanslar, tugla ve benzeri yapi malzemeleri bu
gruptaki tipik uygulamalardir [15, 19, 20].

Geleneksel seramikler grubunda siniflandirilan refrakterler; yiiksek aliiminali, silika-
allimina esasli, magnezit, krom-magnezit esasli, fosferit, spinel, siiper refrakterler,
zirkon esasl olarak grup ve tiplere ayrilir. Refrakter malzemeler firinlarda kaplama
olarak, 1sisal yalitimda, potalarda, metal {iretim malzemeleri olarak, filtre, kalip ve
1sitma elemanlari olarak son derece 6nemli uygulamalari olan seramiklerdir [19, 21].
Geleneksel seramikler grubunda yer alan bir diger malzeme ise camlardir. Cam,
kristallesme olmaksizin rijit kosullara kadar asir1 sogutulmus inorganik erime
tiriiniidiir [2]. Cam yiizlerce degisik uygulamasi ve buna uygun bilesimi olan bir
malzeme tiridiir. Pencere ve sise camlari olarak bilinen Na,0.Ca0.6SiO, az
miktarda renklendiricilerle tiretilirler. Bunlarin yan1 sira %14-30 PbO igeren optik ve

X-1sinindan korunma amach yiiksek refraktif indekse sahip camlar yaygin olarak



kullanilirlar [10,19]. Cam yapisindaki alkali ve Ca iyonlarmin B™ iyonu ile
degistirilmesi neticesinde 1s1l genlesmesi ¢ok diisiik ve korozyona dayanimli Pyreks
olarak da bilinen camlar elde edilir [10,19]. Genellikle tiip, boru, basing gostergeleri,
laboratuar alet ve geregleri liretiminde ve elektriksel yalittm amaciyla kullanilir
[10,19].

Yap1 tasariminda kullanilan geleneksel seramik malzemelerden olan ¢imentolar,
genelde kalsiyum silikatlardan olusan bilesimlerdir [15,19]. Cimento yapilar
3Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0; ve bunlara ilave Al,O3, Fe;O3, MgO ve SOj; igerir [15,19].
Bu yapilarda sertlesme su ile reaksiyon sonucu olusan jelimsi yapinin pargaciklar
birbirine baglayarak kompozit bir olusuma yol agmasi ile olur [15, 19]. Yiiksek
sicaklik gerektiren uygulamalar i¢in kalsiyum aliiminat ¢imentolar1 veya fosfatl

cimentolar kullanilirlar [15, 19].

2.1.2 ileri teknoloji seramikleri

fleri teknoloji oksitlerin, karbiirlerin ve nitriirlerin saf bilesenlerdir. Yiizyilimizin en
carpict bilimsel gelismeleri sonucu ortaya ¢ikan ileri teknoloji ve buna bagli yepyeni
uygulama alan1 arasmda “[leri teknoloji Seramikleri”nin 6zel bir yeri vardir.
Bilgisayar teknolojisinin siiratli gelisiminde entegre devre paket altliklarinda
kullanilan tstiin 1s1l 6zelliklere sahip seramik malzemelerin biiyiik rolii olmustur
[22]. Yiiksek mukavemet, rijitlik, ve sertlik, asinmaya, kimyasal etkilere ve yliksek
sicakliklara dayaniklilik, boyutlarda kararlilik gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle son
yillarda ugak ve uzay endiistrisinde genis 6l¢iide kullanilmaktadirlar [23].

Baz1 seramikler yari iletkendirler, dielektrik, piezoelektrik, manyetik ve siiper
iletkenlik o6zelliklerine sahip olduklarindan elektronik endiistrisinde ¢ok degisik

amagclarda kullanilmaktadirlar [23].

2.1.2.1 Yapisal seramikler

Seramik malzemelerin kirilma dayanimi ve aginma direnci gibi mikroyapisal
degiskenlerin etkilenen 6zellikleri ile sertlik, yogunluk, 1s1l dayanim, yiiksek elastik
modiil gibi kristal yapis1 ve atomlar aras1 baglanmadan etkilenen 6zelliklerinin 6nem
kazandig1 uygulamalarda kullanilan seramiklere “yapisal amacli yliksek teknoloji
seramikleri” denmektedir [10]. Bu grupta ozellikle Al,O3;, ZrO,, SizN4, SiC, B4C,
Kiibik BN, TiC, TiB,, TiN, AIN gibi seramikler tek tek, ciftli, iiclii veya daha fazla

elemanlarin kombinasyonu ile olusan kompozitler olarak gbéze carpmaktadirlar
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[10,24]. Tekstil makinelerinde kullanilan aginmaya dayanikli sentetik iplik
kilavuzlan, yiiksek hizli torna tezgahlarinda kullanilan kesici seramik takimlar,
otomobillerde kullanilan hizli ivme saglayici turbo yiikleyiciler, madencilik sektorii,
cimento sektorii, hafif balistik yelek ve zirhl1 ara¢ koruyucu kaplamalar, modern ag-
kapa mekanizmali musluklar ve spor malzemeleri uygulamalar1 yapisal amagl ileri
teknoloji seramik malzemeleri grubundaki bazi 6rnekleri olusturmaktadirlar. Yapisal
yiiksek teknoloji seramiklerinin ¢agdas kullanimlarina en giizel 6rnek olarak ic-
yanmal1 motorlardaki uygulamalar verilebilir. Giiniimiizde Japonya ve Almanya’da
silikon nitriir esashi turbo-yiikleyici motor uygulamasina gecmeye ¢alisiimaktadir
[22].

Yapisal seramikler grubuna, bioseramikler, asindiric1 seramikler ve yiiksek sicaklik

seramikleri girmektedir.

Bioseramikler

Metal ve polimerler tipda ve dis hekimliginde protez yapimi ya da onarim amaciyla
kullanilmaktadir. Son on yilda ise, seramik malzemeler implant malzeme olarak
gelistirilmistir [4]. Seramik malzemelerin bu alanda kullanilmalarinin baglica nedeni
diger malzemelere kiyasla {istiin asinma ve erozyon Ozelliklerine sahip olmalaridir
[4].

Baz1 gelismis seramikler kemik ve yumusak doku ile uyum gosterir ve biyomedikal
alanda viicut igerisine implantasyon yapmak amaciyla kullanilir. Ornegin, 6zel olarak
hazirlanan gozenekli aliimina, kemik ve diger dogal yumusak dokulari birbirine
baglar. Tip ve dis hekimligi uzmanlari, bu tiir seramigi, kalca eklemleri yapmak, dis
kaplamalar1 ve kopriiler yapmak amaciyla kullanirlar. Kalsiyum hidroksil fosfat gibi
seramikler kemikle uyumludur, kemik kiriklarinin ve hastalikli kemiklerin

tyilestirilmesinde kullanilirlar [25].

Asindirict seramikler

Seramikler yiiksek bir asinma direncine sahiptir. Bilinen en sert madde elmastir ve
bunu kiibik kristal formda bor nitriir takip eder [25]. Aliiminanin yiiksek sertligi ve
mekaniksel dayanimi, ¢alisma esnasinda asinmaya maruz kalan makine elemanlari
ve miihendislik malzemelerinin kullanimint 6n plana ¢ikarmistir. Yapisal amaclh
mithendislik uygulamalarinin basinda musluk ve vana contalari, tekstil sektdriinde

kullanilan iplik kilavuzlari, madencilik ve ¢imento sektoriinde kullanilan aginmaya
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direngli plaka kaplamalar1, metalleri taglamada kullanilan seramik taglama diskleri ve
bicak gibi kesici metalleri keskinlestirmede kullanilan taglama elemanlari sayilabilir
[26]. Enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyonla ¢ekme, kuru presleme ve asilti dokiim
gibi silikat esasli geleneksel seramiklere rahatlikla uygulanan iiretim yontemleri,
alimina seramiklerinde uygulanmasi karmasik sekilli parcalarin basarili olarak

tiretilmesini miimkiin kilmistir [26].

Yiiksek sicaklik seramikleri

Seramiklerin mukavemet ve siirtiinme direngleri metallere kiyasla oldukga yiiksek
olup yiiksek sicaklikta calisabilecek ve bundan dolayr daha verimli olabilecek
motorlar1 ve tiirbinleri miimkiin kilmaktadir. Refrakter oksitler gibi bir¢ok durumda
seramiklerin oksidasyon direnci oldukga iyidir. Diger taraftan yiiksek sicakliklarda
sahip olduklar1 sertlik degerleri, contalara ve rulmanlara daha iyi asinma direnci
vermektedir. Tim bu 6zellikler temel olarak sahip olduklart kovalent bagin metalik

baga gore iistiinliigline baglhdir.

2.1.2.2 Fonksiyonel seramikler

Malzemelerin dielektrik, elektriksel ve 1s1l yalitkanlik, manyetik ve iletkenlik gibi
maddenin elektronik yapisinin ortaya koydugu 6zelliklerin kullanildigi uygulamalari
genel olarak “fonksiyonel amagli seramikler” seklinde tanimlamak miimkiindiir.
Ornegin, ferrit olarak tabir edilen fonksiyonel amagli seramik malzemelerin ana
bileseni demiroksit (Fe;O3;) olmakla birlikte diger bircok oksit seramiklerini de
yapisinda katki olarak ihtiva ederek malzemenin manyetik 6zelliklerinde istenen
yonde degisiklikler yapmak miimkiindiir. Bu gruba giren malzemeler yapilarina bagh
olarak cevreden algiladiklar1 sinyalleri elektronik yapilarinda ortaya c¢ikabilecek
degisikliklerle ortaya koyarlar [10, 24]. Bu degisikliklerinin tespiti ve aninda dl¢timii
ise bize seramiklerin fonksiyonel gorevlerini verir. Yine bunu 6rneklerle izah etmek
gerekirse ZnO ve SiC gibi malzemeler enerji nakil hatlarinda sistemin asirt voltajlar
absorbe eden cihazlar asir1 yiiklenmeden korurlar. Termistor olarak isimlendirilen ve
1s1 ile diren¢ degisimi gosteren Ni, Co ve Mn oksitlerden yapilmis malzemeler 300
°C’ye varan sicakliklarda hassas 1s1 6lgiimii i¢in kullanilirlar. Otomobillerde egsoz
sicakliginin kontrol edilerek yakit yanma oraninin ayarlanmasi da ZrO,’den yapilmis
algilayicilar vasitasi ile gerceklestirilir. Zehirleyici ve yanabilen tiirdeki kacaklarin

algilanmasinda da SnO,, y-Fe203 ve ZnO tiiriindeki seramik malzemelerin yari
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iletken ozelliklerinden faydalanilir [11]. Optik telekomiinikasyon islemlerinde silika
caminda tretilmis fiber optik malzemelerin kullanilmasi kablolarin boyutlarinin
kiigiilmesinin yani sira transmisyon kalitesinin de artmasina yol a¢mistir [11].
AlGa-As veya InGaAsP tiiriindeki yar1 iletkenlerden de yine optik
telekomiinikasyonda biiyiikk 6nem tasiyan lazer 151k kaynaklar1 olusturulmustur [10].
Basing, yasamda onemli bir etkiye sahip oldugundan hassas bir sekilde 6l¢iimii 6nem
kazanmaktadir. Bu amagla seramiklerin piezoelektrik ve manyetik 6zelliklerinden
faydalanilarak statik ve dinamik basinglarin 6l¢limii miimkiindiir. Kuvars (Si10;),
baryum titanat (BaTiOs) ve PbZrO; (PZT) bu tiirdeki malzemelere 6rnek teskil eder.
Son olarak elektronik alaninda biiyiik 6neme sahip seramik kapasitorler BaTiO3 niin
cesitli asilandirma veya katki elementleri ile karigtirnllmasi ve yapida olan
dontistimlerin kontrolii ile iiretilmektedirler [22].

Fonksiyonel seramik grubuna; manyetik, optik, elektronik ve iletken seramikler

girmektedir.

Manyetik seramikler

Demir oksit (Fe,Os3) igerikli seramikler; demir, nikel ve kobalt gibi manyetik
malzemeler ile benzer manyetik 6zelliklere sahip olabilirler. Bu tiir demir oksit
tabanli seramikler ferritler olarak isimlendirilir [25]. Ferritler elektrik enerjisini
mekanik enerjiye doniistirmede yardimci olurlar. Bir elektrik motorunda, elektrik
akimi, seramik miknatis vasitasiyla yaratilan manyetik alandan gecirilir. Elektrik
akiminin manyetik alandan ge¢cme miktarina bagli olarak motor bobini doner ve
mekanik enerji elde edilir. Metal miknatislarda farkli olarak, ferritler elektrik
akimini yiiksek frekanslarda iletmezler [25].

Ferritler, ayn1 zamanda video, radyo ve mikrodalga techizatlarinda kullanilirlar.
Mangan cimento ferritler, manyetik kayit kafalarinda ve ferrit oksit seramikler

bilgisayar disketlerinde yaygin olarak kullanilirlar [25].

Optik seramikler

Iyonik baglara sahip seramik tiirii malzemelerde elektronlar ana atomlara kuvvetle
baglidir. Dolu valans bandi ile bos iletim bandi arasinda 68 eV’luk enerji aralig
vardir. Bu malzemelerden mor 6tesi 1sinlarin altindaki biitiin radyasyonlar gecebilir.
Goriinen 151k fotonlarin enerjileri 1,7-3,5 eV olduguna gore saf seramikler goriinen

151k dalgalarina kars1 saydamdir.
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Iyonik katilara uygun tiirde katki elemanlar1 katilarda enerji aralig1 icine yiiksek
enerjili elektronlar veya elektron delikleri yerlestirebilir. Bu durumda diisiik enerjili
radyasyon dalgalar1 emilerek gegmeleri engellenir. Ornegin ar1 AlLO; kristali
saydamdir. Igine katilan Cr™ iyonlar1 kizil rengin Gistiindeki dalgalari emer ve yalmz
kizil 1s1k gecer. Bu sekilde elde edilen yakut kristali kirmizi goriiniir. Benzer sekilde
Ti iyonlar katilirsa mavi renkli safir, Cl iyonlar1 katilirsa yesil renkli ziimriit elde
edilir. Toz metalurjisi (sinterleme) yontemi ile iiretilen seramikler icindeki mevcut

bosluklar nedeniyle 151k biiyiik 6l¢iide kirilma ve yansimaya ugradigindan opak olur.

Elektronik seramikler

Bazi seramikler elektrigi iletir. Ornegin, krom dioksit (CrO,) elektrigi birgok metal
kadar 1yi iletir. Silisyum karbiir (SiC) gibi baz1 seramikler, elektrigi iyi iletmez, fakat
bu tiir seramikler yar1 iletkenlerin yapiminda kullanilirlar [25]. Aliiminyum oksit
(ALLO3) gibi bazi seramikler ise elektrigi hi¢ iletmez. Bu tiir seramikler, yalitkan
olarak bazi elektrikli aletlerde ve elektronik devrelerde kullanilirlar. Porselen gibi
baz1 seramikler ise diisiik sicakliklarda yalitkan iken, yiiksek sicakliklarda iletken
olurlar [25].

fleri teknoloji seramiklerinin en fazla uygulama alanini elektronik seramikler
olusturmaktadir. Elektronik seramikler i¢in kullanilan malzemelerin miikemmel
saflikta olmasi ve c¢ok iyi bir sekilde karistirilmasi gerekmektedir. Cok ince
pargalarin iiretimi i¢in gelismis sekillendirme yOntemlerine ihtiya¢ vardir. Ayrica
bilesimin, kristal yapisinin, tane sinirlarinin, bogluk miktarinin ve yiizey yapisinin da

kontrol edilmesi gerekmektedir.

Tletken seramikler

Seramikler diisiik elektrik iletkenligi sebebiyle yalitkan olarak, yalitkanlardan daha
fazla fakat iyi iletkenliklerden daha az iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 yart iletken
olarak ve iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 iyi iletken olarak kullanilirlar [25].

Aliiminyum oksit (Al,Os3) gibi seramikler elektrigi tamamen iletmezler ve yalitkan
yapiminda kullanilirlar. Yiiksek voltaj giic hatlarinda, iletim direklerinde kullanilan
simit diskler bu malzemeden yapilir. Benzer sekilde, yiiksek frekansli akimlara
maruz kalan ince aliiminyum oksit plakasi, elektriksel ve kimyasal kararliligini

korudugu i¢in mikrog¢ip yapiminda kullanilir [25].
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Baz1 seramikler yar iletken yapiminda kullanilirlar. Kiiglik yari iletken mikrogipler
genellikle, perovskit yapilar1 olarak bilinen baryum titan oksit (BaTiOs) ve
stronsiyum titan oksit (SrTiOs) esaslt malzemelerden iiretilirler. Yine aym
malzemelerden yapilan yliz binlerce transistor, elektronik araclarin kii¢lik boyutlara
indirgenmesinde 6nemli rol oynamistir [25].

Baryum titan oksit (BaTiO;) ve stronsiyum titan oksit (SrTiO;) gibi seramik
malzemelerin ince yalitkan tabakalari, ¢ok kiiclik hacimlerde, biiylik miktarlarda
elektrik depolanabilmesine imkan verir. Elektriksel sarjin depolanabildigi bu araglar
kapasitor olarak adlandirilir. Miihendisler, seramikler sayesinde daha kiiciik
boyutlarda kapasitorler gelistirmektedirler ve bunlari televizyon, bilgisayar ve diger

elektronik iirlinlerin yapiminda kullanmaktadirlar [25].

2.2 Seramiklerin Uretim Siirecleri

Seramik malzemelerin {iretim siiregleri 6nemli benzerlikler gosterirler. Her seyden
once dogal hammaddenin O&giitiilmesi, islenmesi, uygun katkilarla homojen
karisimlar haline getirilmesi gerekir [17]. Bu tozlar ne kadar ince olursa, malzemenin
icerisindeki hata da o kadar az olur. Bunun yani sira, ileri teknoloji seramikleri i¢in
tozlarin yiiksek saflikta olmalar1 gerekmektedir [27].

Ince toz halinde hazirlanan bu baslangic malzemesinin sekillendirilebilmesi igin
uygun katkilarla plastik hale getirilmesi asamasi1 gelir. Bu asamada geleneksel killer
icin su kullanilirken, modern uygulamalarda yogunlastirma asamasinda ugusan
organik polimer baglayicilar katki olarak kullanilir [17]. Daha sonra uygulamada
istenen son sekle sekillendirme asamasi i¢in tek eksenli pres, ekstriizyon ve izostatik
presleme gibi tekniklerle malzeme en son formunda ortaya ¢ikartilir. Sekil 2.3’de

sekillendirme yontemlerinin sematik gosterimi verilmistir.

Tek Eksenli
Pres

Sekillendirme Kuru
Yontemleri Sekillendirme

.

Izostatik Pres

Ekstriizyon

Sekil 2.3 : Sekillendirme Yontemlerinin Sematik Gosterimi [11, 12, 13].
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Preslemede elde edilecek iirlinlin yogunlugu ve yogunluk dagiliminin diizglin olmasi
saglanmaktadir. Son {iirtin &zellikleri yogunluga baghdir ve iyi Ozellikler elde
edebilmek i¢in homojen bir yogunluk dagilimi saglanmalidir [28]. Sekil 2.4’de

presleme kademeleri gosterilmektedir.

Silimdir
Kalp

Seramil Tozlan

(2) (b) (©)

Sekil 2.4 : Kuru Preslemedeki Asamalar; (a) Kayma ve yeniden yerlesme, (b) Tane
ufalanmasi, (¢) Gozeneklerin azalmasi.

Tek eksenli kuru preslemenin c¢alisma prensibine gore, bilinyeler yas veya kuru
oglitmeyle ve karigtirma ile hazirlanir. Tozlar Sekil 2.4°de gosterildigi gibi bir kaliba
doldurulur ve bir veya iki uctan sikigtirilir. Kuru preslemenin asamalar1 tanelerin
kaymasi ve yeniden yerlesmesi, ufalanma ve bosluklarin ortadan kaldirilmasidir.
Seramik malzemelerin biiyiik cogunlugunda, baglayict bulunmadigr zaman plastik
sekillendirme s6z konusu degildir. Bu yiizden gdzenekler ve taneler aras1 bosluklar
liclincli agsamaya kadar direnir. Uygun baglayicilar tozlara biraz plastik
sekillendirilebilirlik saglar ve kayganlastiricilar da taneler aras1 kaymaya yardimei
olur. Baglayicilar ayn1 zamanda preslenmis pargalara pisirilmeden once dayanim
verir ve bu da parcalarin taginmasini saglar. Kuru preslemede katki maddesi olarak
plastik sekillendirilebilmeyi saglayan kayganlastiricilar, siirtiinmeyi azaltmak ve
preslenmis iiriiniin kolayca ¢ikarilabilmesi i¢in kaliptan ayiricilar kullanmilir [11, 12,
13, 14]. Bu yontem seg¢ilirken; seramik tozlarin yiiksek sertlikte oldugunu, kaliplanan
seklin boyut hassasiyetini ve siirtlinme nedeniyle kalibin 6mriinii géz 6niline almak
gereklidir [29].

Izostatik presleme, bir toz kiitlesine veya on sekil verilmis bir pargaya biitiin
yonlerden esit sekilde basing uygulanmasiyla gergeklestirilen bir sekil verme
yontemidir. Sekil 2.5°de izostatik presleme sekillendirme siirecini makro ve mikro

acidan gérmek miimkiindiir [30].
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Sekil 2.5 : (a) Makro ve (b) Mikro agidan izostatik presleme [30].

[zostatik presleme ile elde edilen malzemelerin 6zellikleri:

1. Presleme zamani,

2. Uygulanan basing,

3. Islem sicaklig,

4. Kullanilan tozun boyutu ve boyut dagilimi ve

5. 1lk paketleme yogunlugu tarafindan kontrol edilir [30].

Enjeksiyon kalipta sekillendirme, siirekli iiretim halinde kullanilir. Uretimin hizi
yiikksek olup maliyeti diistiktiir. Bu prosesde, toz boyutu mikronun altindadir ve
cesitli termoplastik recgine plastikligi artirict katki maddeleri ilave edilir. Sekil 2.6°de
enjeksiyon sekillendirme sistemi sematik olarak gosterilmistir. Ayrica Cizelge 2.1°de

sekillendirmeye etki eden faktorler de belirtilmistir [5, 30].

Cizelge 2.1: Enjeksiyon kalip sekillendirmede isleme etki eden faktorler [5,30].

Esas Degiskenler Makineye Ait Degiskenler
Ergimis malzemenin sicaklig1
Enjeksiyon basici

Kalip sicakligi

Piston hiz1

Piston hiz1

Akis hizi Enjeksiyon basinci

Kalip geometrisi

Enjeksiyon basinci

Kalip geometrisi

Piston hiz1

Ergimis malzemenin sicaklig
Ergimis malzemenin sicakligi
Kalip sicakligi

Malzemenin sicaklig1

Bosluk basinci

Sogutma hiz1
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Feramalk FEanisum Besleme

Enjeksryon Silindird I=mnen

Sekil 2.6 : Enjeksiyon kalipta sekillendirme [30].

Sekillendirme asamasindan sonra malzemenin plastikligi i¢in katilan maddelerin
blinyeden tamamen atilarak, yogunlagmasi igin pisirilmesi veya sinterlenmesi stireci
baglatilir [10].

Sinterleme, ergime sicakligl altinda malzemelerin pisirilmesidir. Bu siire¢ sirasinda,
malzemenin yogunlasmasi, toz par¢aciklarin birlesmesi, gozeneklerin kapanmasi ve
malzemenin biiziilerek ¢ekmesi olusur. Elde edilen malzeme kiiciik diizeltme,

parlatma ve diger mekanik islemelerden sonra dogrudan uygulamaya hazir haldedir.

2.3 Tiirkiye’deki Ileri Seramik Endiistrisinin Durumu

Endiistrilesme siirecinde, ileri teknoloji alanlar1 arasinda bulunan “Ileri Seramikler
Bilim ve Teknolojisi”, Tiirkiye gibi “hizla endiistrilesmekte olan” {ilkeler i¢in, temel
endistriyel atilimlar ve sigramalar agisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir. Bu
alanda iilkemizde ulusal bilim ve teknoloji birikimini gelistirmek {izere 6zellikle
arastirma-gelistirme agirlikli faaliyetler yiiriitiilmektedir. Bu bakimdan “Ileri
Seramikler” alaninda tilkemizde “bilim-bazli yiiksek-teknoloji” modeli gegerlidir. Bu
alanda Oncii birikimlerin iiniversite ve arastirma merkezleri kapsaminda olustugu
bilinmektedir. Hammadde kaynaklari, insan giicii, iilkenin uygun cografi konumu ve
son derece gliclii geleneksel seramik endiistrisi bu konuda avantaj olarak
degerlendirilmektedir [13, 27].

Diinya dl¢eginde genel anlamda teknolojik gelismeler “ileri teknoloji” baglaminda
onemli doniisiimler gecirmektedir. Bu siiregte, ““ bilgi” kavraminin yonlendirici ve
etkileyici boyutu bilimsel bulgu ve sonuclara bagli olarak gelistirilen malzemelerin
Oonemini artirmis ve “Malzeme Bilim ve Teknolojisini” bir jenerik teknoloji olarak

one plana ¢ikartmistir. Bu kapsamda “ileri Seramikler” imalat sektorlerinin hemen
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hemen tiimiinde 6nemli uygulama alanlar1 bulmuslar ve bir ¢ok kritik 6zellikleriyle
farkli teknolojilerde sigrama ve atilimlara neden olmuslardir. Bu konuda elektrik,
elektronik, kimya, petrokimya, metal isleme, bilgisayar teknolojileri 6rnek olarak
verilebilir. Bu acidan bakildiginda iilkemiz imalat sektorlerinin rekabet diizeylerinin
giiclendirilmesinde, farkli iiriin gelistirilmesinde, kalitenin iyilestirilmesi, istihdam,
ihracat ve katma deger yaratma hususlarinda ileri seramik malzemeler onemli
islevler gorebilir [13, 27].

Ulkemizde ileri seramikler bilim ve teknolojisinde; ozellikle son yillarda
tiniversitelerimizde onemli birikimler gergeklesmistir. Giiclii laboratuar imkanlarinin
olusturulmasi, bu dalda yeni programlarin olusturulmasi, boliimler agilmasi ve insan
giicli potansiyelinin giderek giiclenmesi son donemin en dnemli gelismeleri olarak
dikkat ¢ekmektedir. Ayrica bilimsel birikimlerin teknolojik uygulamaya aktarimi
yoniinde de son derece dnemli gelismeler kaydedilmistir. Ulkemiz igin biiyiik énem
tagiyan endiistriyel aktarim ve yoOntemler hayata gecirilerek c¢esitli modeller
olusturulmustur [13, 27]. Sekil 2.7°de ileri seramik malzemelerin islev ve uygulama
alanlar1 verilmistir. Buradan seramik malzemelerin endiistriyel olarak ne kadar genis

bir kullanim alanina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.7 : ileri seramik malzemeler; islev, uygulama ve 6rnekler [28].
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3. CINKO OKSIiT

3.1 ZnO Toz Uretimi

Cinko oksit, ¢inko bilesenli en 6nemli iirlinlerden birisidir. Arzu edilen boyut ve
sekle sahip ZnO tozu, ¢inko oksit buharinin yakicilar igerisinde oksitlenmesiyle elde
edilir. Sicak gaz ve oksit tozlar sogutucudan gegirilir ve ZnO ayrilir. ZnO’in safligi,
cinko buhar kaynagina baglidir. Yiiksek saflikta ZnO baslica ila¢ sanayisinde ve foto
iletkenlikte kullanilir [31, 32, 33]. ZnO, “Fransiz Yontemi” ve “Amerikan Yontemi”
olmak tizere iki farkli sekilde tretilmektedir [31, 32, 33]. Yiiksek safliktaki ZnO,
Fransiz yontemi ile tretilir. Bu yontemle ¢inko buhari dnceden saflastirilmis ¢inko

metalinden elde edilir [31, 32, 33].

3.1.1 Amerikan yontemi

Beyazligin ve safligin 6nemli olmadigi alanlarda (6zellikle lastik endiistrisinde)
kullanilan ZnO tozlar1 bu yontemle iiretilmektedir. Bu yontemde, ZnO direkt olarak
mangan oksitli ve demir oksitli bir ¢inko oksit cevheri olan franklinit
Zn(FeMn),04'ten iiretilir. Bu cevher, komiir ile karistirilir ve 6zel olarak tasarlanmis
firna sarj edilir. Karbon ve CO cevherin ZnO 'ini Zn metaline indirger. Indirgenen
Zn metali buharlastirilir ve firina hava verilerek tekrar ZnO 'e oksitlenir. Kaba tozlar
siklonda, ince tozlar ise filtrelerde tutulurken, daha biiyiik tozlar ise tekrar prosese
doner. Firinda kalan artik ise, cevherden gelen Mn ve Fe icermekte olup bu atik

zaman zaman Mn alagimi yapiminda kullanilmaktadir [34].

3.1.2 Fransiz yontemi

Fransiz yonteminde ise ¢inko oksit, ¢inko metalin buharlastirilmasindan ve ¢inko
buharinin havada yakilmas1 sonucu {iretilir.

Bu proses, CO gazli ve isitilmis bir retort icerisindeki buharlastirilmis Zn’dan
olugmaktadir. Daha sonra, yanmal1 bir oda icerisinde dnceden 1sitilmis hava akisi
yardimiyla hem Zn buhari hem de CO oksitlenir. Indirgeyici gaz olarak kullanilan
CO, Zn’nun buharlastirilmasinda yardimci olur. Yanma sirasinda, Zn buharinin

ZnQO’e doniisiimii ile CO; olusur [32].
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3.2 ZnO’in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cinko oksit yer kabugunda bol miktarda bulunmasindan ve elektronik, optik,
antibakteriyel Ozelliklerinden dolay1 ¢ok fazla ilgilenilen bir malzemedir. Ciinkii
diisiik maliyetlidir, zehirli degildir. Ayrica yiiksek 1sisal ve kimyasal kararliligina
bagli olarak genis elektron enerji bant araligina sahiptir [35]. Genellikle, oksitlerin
coguna benzer olarak, ZnO’de kimyasal olarak kararlidir ve havadaki oksijenle
tepkimeye girmez.

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renkte olup, 1sitildiginda sar1 rengi alir. ZnO, farkli
sicakliklara 1sitildiginda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi basta olmak tizere farkli
renkler alabilir. Renkler kristal yapidaki % 0,02-0,03 oranindaki bosluklardan
kaynaklanmaktadir [32,33].

ZnO ergimez, bozulma sicakhigi yaklagik olarak 1975425 °C’dir. Kismi buharlagma
1300 °C’nin tizerinde meydana gelir. 1458 °C’nin tlizerinde buhar basinci artar, 1500
°C’de buhar basinct 12mmHg ve 1700 °C’de ise 760 mmHg’ya ulagir [32].

ZnO sudaki ¢oziinebilirligi 25 °C’de 0.005 gr/It’dir. ZnO’in, sulu amonyaktaki
¢Ozuniirliigii daha fazladir (25 °C’de %1’°lik amonyaktaki ¢oziiniirlik 0.28 gr/lIt’dir.

ZnO amfoterdir; yani hem asit hem de baz igerisinde ¢oziintir [32].

3.3 ZnO’in Kristal Yapisi

Sekil 3.1°de goriildiigii lizere, ZnO hegzagonal vurtsit (wurtzite) yapisina sahiptir.
Burada, oksijen atomlari, Zn atomlar1 ile tetragonal sitenin yarisini dolduracak
sekilde hegzagonal siki paket igerisinde yerlesir. Zn ve O atomlar1 birbirleri ile
koordinelidir ve esit pozisyona sahiptir. Boylece, ZnO yap1 tetrahedral koselerin
yarist ve oktahedralin tiimiiniin bos olmasiyla oldukca agiktir. Bu yiizden,
varistorlerde oldugu gibi ZnO latis igerisine disaridan ilavelerin bilesik olusturmasi
daha kolaydir. Bu agik yapi, difiizyon mekanizmasin1 ve yapt hatalarin1 dogrudan
etkilemektedir. Latis sabitleri, a=0.325 nm ve ¢=0.520 nm’dir, bu stokometrik
sapmada zayif baglidir. c/a oran1 1,60 olan bu deger, ideal deger olan 1,633
degerinden ¢ok az derecede kiigiiktiir. Zn-O mesafesi 0.199 nm’dir, c-eksenine

paralel olan diger komsu latisler aras1 Zn-O mesafesi ise 0.197 nm’dir [36,37].
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Sekil 3.1 : ZnO’in hegzagonal wurzit yapisi [37].

3.4 ZnO’in Kullanim Alanlari

Zn0O, cok fazla ilgilenilen bir malzemedir ve bir¢ok kullanim alanlar1 vardir. Gaz
sensorleri, gecirgen iletken malzemeler, gilines pilleri, boya, varistorler, sensorler ve

antibakteriyel seramik gibi kullanim alanlarina sahiptir.

3.4.1 ZnO seramik varistorler

Bir elektrik gii¢ hattina yildirnm distiigiinde olusan yiiksek gerilimden dolayr tim
sistemler bozulur ve kesintilere sebep olur. Yildirnm diismesiyle olusan yiiksek
elektrik enerjisini sistemleri bozmadan hapsederek zararsiz hale getirmek i¢in ZnO
seramik varistorler kullanilir [15]. Diger bir ad1 parafudr olan varistorlerin ayni anda
cok yiiksek voltaj ve akim yiiklenmelerine karsi koyarlar. Sekil 3.2°de ZnO
varistorler goriilmektedir. ZnO malzemesinin diger yar1 iletkenler arasindan
secilmesinin nedeni, sinterlenmesinin kolay olusu ve elektriksel direncinin kontrol
edilebilir olmasidir [15]. Varistdr olarak kullanilabilmesi i¢in ZnO’e ¢ok sayida
metal oksit (Bi,O3, Sb,03, MnO, CoO, Cr,03 vb) katkilarin yapilmasi gerekmektedir.
Bi,0; tane biiylimesini arttirirken, CoO ve MnO ise diizensizlik katsayisini arttirirlar.
Sb,O3 ise ticari varistorlere genellikle kirilma voltajini arttirmak igin ilave
edilmektedirler. Ancak SbyO;, ZnO varistorlerin yogunlugunu ve tane biiylimesini
sinirlamaktadirlar [38].

ZnO seramik kristalleri normal sartlarda yari-iletkendirler, ancak kristal yapilarina

baz1 Bi,O; gibi seramik malzemelere ilave edildiginde ¢ok iyi iletken malzeme
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ozelligi gosterirler. [15]. Bu oOzellikleriyle katkilandirilmis ZnO seramik taneleri
yalitkan bir seramik matriks igine gomiiliirler; bu haliyle olusan malzeme elektriksel
olarak lineer olmayan Ozelliktedir. Diisiik gerilimlerde, malzemenin elektriksel
iletkenligi de diisiiktiir, ¢linkii yalitkan matriks elektrik akimimin ZnO taneleri
arasinda iletilmesini onlemektedir. Yiiksek gerilim sartlarinda ise, yiiksek enerjili
elektrik akimi bu matriksi gegerek iletken ZnO taneleri arasinda iletilir ve malzeme,
iletken olarak islev gormeye baslar. Yalitkanliktan iletkenlige doniisim 6zelligi
tamamen malzemenin i¢yapisinin tasarimindan gecer. Bu tasarim sonucu ZnO
varistor olarak bu seramikler her tiirlii elektrik ve elektronik sistemde otomatik ayarl
devre kesiciler olarak hemen hemen her tiirlii gerilim uygulamasinda yaygin olarak

kullanilirlar [18].

Sekil 3.2: ZnO varistorler [39].
3.4.2 Antibakteriyel seramikler

Sanayide ve gerekli alanlarda mikro organizmalar ile mikrobiyal kirlilik ve atik
cesitli sorunlar olusturur. Bu sorunlarin ¢oziimii i¢in yeni pastdrizasyon ve
antibakteriyel teknikleri talep edilmis ve ¢aligilmistir [40, 41].

Seramik tozlarin antibakteriyel etkisi, organik dagiticilar1 kullanarak bilinen
metotlar1 degistirebilen yeni teknoloji olarak ilgi ¢ekmektedir. Cinko oksit (ZnO),
kalsiyum oksit (CaO), magnezyum oksit (MgO) gibi seramik tozlarin antibakteriyel
etki gosterdigi bulunmustur [8, 42, 43]. Sekil 3.3’de antibakteriyel 6zelliklere sahip
ZnO malzemeleri goriilmektedir. Bu seramiklerin kullanim1 bir¢ok avantaja sahiptir.
Bu avantajlar insan i¢in gerekli mineraller icermesi ve 1s1k olmaksizin kiiciik
miktarlarda giiclii antibakteriyel etki gdstermeleridir [8, 42]. ZnO’in pH degerleri 7

ile 8 arasinda iken antibakteriyel etki gosterdigi goriilmiistiir. Bu degerler yikama ve
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igme suyu i¢in uygundur. Cinko oksitin ylizeyinde hidrojen peroksit (H,0O,) tiretmesi
nedeniyle antibakteriyel etki olusturdugu diistiniiliir [8].

Antibakteriyel toz oldukca genis uygulama alania sahiptir. Ozellikle enfeksiyonlari
onlemek i¢in seramik karo ve saglik gereglerinde, su ve plastik bazli boyalarda,
seramik i¢ cephe malzemelerinde, hava ve su filtre sistemleri gibi alanlarda

kullanilmaktadir.

Sekil 3.3 : Antibakteriyel 6zelliklere sahip ZnO malzemesi [44].
3.5 Sicakhik Degisiminin ZnO Uzerine Etkilerinin incelenmesi

Sicaklik degisimleri, atomlarin hem elektronik hem de geometrik yapisi iizerinde
degisikliklere neden olur. Sonlu sicakliklarda, atomlar 6rgii denge noktasi etrafinda
titresirler. Sicaklik arttikca, atomlar arasi uzakliklardaki salinimlar biiyiimeye ve
atomik diizenlerin kurulmasina neden olan baglar1 bozmaya baslar. Sicakligin neden
oldugu bozulmalar, hem elektronik seviyelerdeki hem de degisen bag yapilarina
bagli olarak atomlar arasi etkilesme siddetlerini zayiflatir.

Hafif atomla bag yapan daha agir atomlarin sicaklik degisimlerine yanitinin,
aralardaki kisa ve saglam baglardan dolayr zayif olacagi disiiniiliir [45]. Bunun

anlami, sicaklik artiginin atomik geometride etkisinin az ve yavas olmasidir.
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4. GRANULASYON VE PUSKURTMELiI KURUTMA

4.1 Graniilasyon

Graniilasyon, belirli toz 6zelliklerini gelistirmek icin daha genis kiimelesme i¢inde
ince tozlarin kasitlh aglomerasyonudur. Graniilasyonun ii¢ avantaji vardir. Bunlar;
nihai tozlarin akigskanlik yetenegine, yiiksek bir paketleme yogunluguna ve giiclii
presleme yetenegine sahip olmasidir [46,47]. Graniillerin iiretilmesinde ¢ogunlukla
puskiirtmeli graniilasyon ve piiskiirtmeli kurutma teknikleri kullanilmaktadir [48].

Akiskan toz yatak igine, bir s1v1 veya baglayici ile hazirlanan ¢oziicii piiskiirtiilerek
puskiirtmeli graniilasyon olusturulur (Sekil 4.1) [49]. Akiskan yatakli kurutma
sistemi kurutma ve sogutma islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Akigkan
yatakli kurutma sistemlerinde iiriin titresimin etkisi ve havanin etkisi ile yatak
tizerinde hareket halindedir. "Akiskan yatak" kelimesi buradan gelmektedir [50].
Uriiniin bu iki hareket ile etkilesimi sonucunda kurutulurken sabit kalmamasi, 1s1
transfer katsayisinin yiikselmesine ve ayni zamanda iyi bir karigimin saglanip uygun
kurutma isleminin gerceklesmesine yardimci olur. Akiskan yatakli kurutma
islemlerinde kullanilacak sicaklik ve hava debisi Oncelikli belirlenmesi gereken

parametrelerdir [50].

Siklon

Bexleme

vatak

Spilastmbne
Gar

Sekil 4.1: Akiskan yatakli piiskiirtmeli kurutucu [48].

27



4.2 Piiskiirtmeli Kurutma

Endiistriyel yontemler arasinda en ¢ok kullanilan toz iiretim yontemi piiskiirtmeli
kurutmadir. Piiskiirtmeli kurutma, su ve organik baglayici igeren akiskan beslemeyi
sicak hava ortamindan piiskiirterek kuru toza doniistiiren bir islemdir. Bu islem,
presleme uygulamasi i¢in graniil olusturulmasinda kullanilan en yaygin metottur.
Piiskiirtmeli kurutma, uygun bir baglayici kullanilmasi ile kiigiik partikiillerin bir
araya gelerek kompozit tozlarin {iiretilmesini miimkiin kilmaktadir. Piskiirtmeli
kurutma uygun kati kiirelerden olusan toz sekillerin genis bir cesitliligine neden
olmaktadir. Cogu piiskiirtme sistemlerinde diizgiin kat1 kiireler uzun, yassi, yuvarlak,
ignemsi ve i¢i bosluklu ideal graniiller olarak degerlendirilir.
Piiskiirtmeli kurutma yontemi gida, ilag, seramik, polimer ve endiistrilerini iceren
bir¢ok alanda uygulanmaktadir [51]. Bu yontem, oldukca pahali sistemlerdir ve su
hallerde kullanilmalar1 uygun olur:
e Diger kurutuculardan alinan iiriinden daha yiiksek kalitede iiriin elde edilmesi
istenildiginde,
e Presleme ve sinterleme isleminden sonra aglomerasyon gerektiren
uygulamalarda;
e Uriiniin fiziksel karakterinin piiskiirtmeli kurutucuda kurutulmasinin

gerektirmesi.
4.2.1 Piiskiirtmeli kurutucu ¢calisma prensipleri

Makeme zirid
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Sekil 4.2: Piiskiirtmeli kurutucunun sematik gosterimi [52].
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Piskiirtmeli kurutucu Sekil 4.2°de sematik olarak goriilmektedir. Piiskiirtmeli
kurutucu, atomizor yardimiyla kurutulacak ¢ozeltinin sicak gaz akisi igerisine ince
damlaciklar halinde piskiirtildiigii diisey ve genellikle silindirik bir kurutma
odasidir. S1v1 besleme, kurutma odasina iistten piiskiirtiiliir. Olusan damlaciklar sicak
hava ile karsilasir [53]. Baslangigta piiskiirtiilen ¢ozelti ve hava karisimi spiral bir yol
takip ederek, kurutucu tabanina dogru iner. Bu esnada ¢oziicli buharlasir, sicak gaz,
hava karisimi ile birlikte yoniinii degistirir, kurutucunun merkezinden yukari gecerek
kurutucuyu terk eder ve siklona gider. Kurutulmus {iriin konik tabanda toplanir.
Siklona bir ag1 ile giren sicak hava bir donme hareketi ile hareket ederken santirfiij
kuvvet kati pargaciklari merkezkag kuvveti ile firlatir ve kati pargaciklardan
temizlenmis hava siklonu terk eder [52]. Sekil 4.3’de piiskiirtme yontemi ile
hazirlanan tozun morfolojisi goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Piiskiirtme yontemi ile hazirlanan tozun morfolojisi [54].
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Piiskiirtmeli kurutucularda hem ¢ok hizli bir kurutma yapilmakta hem de gayet
muntazam kiire seklinde graniillerden ibaret bir {iriin elde edilmektedir. Pek c¢ok
maddenin kurutulmasinda ele gecen bu kiire seklinde graniillerin bazilarinin i¢lerinin
bos oldugu goriiliir. Bu husus su sekilde agiklanabilir. Olusan damlaciklarin dis yiizii
kuruduktan sonra damlaciktan igeriye dogru 1s1 transferi olmaktadir. Bu 1s1 transferi,
i¢ kisimda kalan nemin disariya dogru transferinden daha hizli gergeklestiginden
damlacik igerisinden ani buhar olusumuna sebep olmakta; bu buhar, viskoz olan
damlacig1 bir balon gibi siserek ona kiire sekli vermekte ve kendisi de, kiire
kabugunu catlatarak kagmaktadir. Graniil biiylikliigii atomizoriin ¢alisma sartlarina,
stvinin kati igerigine, viskozitesine, yogunluguna ve besleme hizina baglidir. Sekil
4.4’de Dbaglayic1 ilavesi 1ile piskiirtmeli kurutucudan gegirilmis tozlar

gosterilmektedir [55].

oo 507 %

Sekil 4.4 : Baglayici ilavesi ile piiskiirtmeli kurutucudan gecirilmis graniiller [55].

Piskiirtmeli  kurutucular bunun haricinde sicak gazlart  kurutmak i¢in
kullanilabilmektedirler. Genellikle mekanik olarak kurutulamayan, 1siya hassas veya
yiiksek sicaklikta yapisan maddelere uygulanir. Aksi takdirde ekonomik olmaz.
Piiskiirtmenin iist kisminda yapildigi bir kisim piiskiirtmeli kurutucularda gazlar,
puiskiirtiilen madde ile birlikte asag1 dogru akarlar ve artik gazlar, alt kisma yakin bir
noktadan digar1 alinirlar. Diger bir tip plskiirtmeli kurutucuda ise, hem piiskiirtiilen
maddenin ve hem de gazlarin akimi, asagidan yukariya dogrudur.

Akiskan beslemenin karakteristikleri lizerine baglayicinin etkilesimleri dnemlidir.
Ideal akigkan beslemenin dengesini ve reolojisini saglamak icin baglayici
uyumlulugu gerekmektedir. Baglayici, graniillerin akigkanlik davranigini, sinterleme
yogunlugunu ve presleme davranisini belirledigi i¢in pliskiirtmeli kurutma i¢in en

onemli malzemedir [56]. Baglayici performansini kontrol eden parametreler; cam
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gecis sicakligi (Tg), polimerin esas yapisi, molekiill agirligi ve viskozitesidir.
Piiskiirtmeli kurutma uygulamalar1 i¢in akigkan malzemenin viskozitesi iizerine
bircok baglayici arasinda kiyaslamali aragtirmalar yapilmis ve bir baglayicidan
digerine baglayici konsantrasyonunun viskozitesindeki degisiklikler gozlemlenmistir.
Bush ve arkadaslar1 akiskan malzemenin viskozitesi, graniil ¢ap1 ve preslenmis
numunelerin yas yogunlugu ile ilgili olarak polivinil alkol (PVA), polietilen glikol
(PEG) ve karboksimetil seliloz (CMC) gibi ticari organik baglayicilar
degerlendirmislerdir. PEG ve PVA en diislik viskoziteye sahip akiskan malzemenin
olugmasint saglarken CMC en sert graniilleri tiretmektedir. Preslenmis biinyelerin
ozellikleri ile ilgili olarak, PVA baglayicilarinin yiiksek yas mukavemet sagladigi
fakat PEG baglayicilarinin yiiksek yas yogunluk sagladig raporlanmigtir [57].

PVA, kolloidal sistemlerde baglayici olarak kullanilan tipik bir polimerdir ve kuru
preslenen seramiklerde en c¢ok kullanilan baglayicidir. Suda c¢oziinebilen bir
baglayici olarak PVA tamamen akiskan malzemelerde ¢oziinmektedir.

Baklouti ve Mandanas [58,59] kiiresel damlaciklarin olusumunun modellenmesini ve
puskiirtmeli kurutma sirasinda PVA’nin davranisindaki ayrimi arastirmislardir. Sekil
4.5’deki sematik emilen miktardan daha fazlasinin damlaciklarin ylizeyinde kaldigini
kanitlamaktadir. Bu yiizden; presleme altindaki birlesmeyi saglayan ve yas
yogunlugu arttiran partikiillerin yiizeyinde bir bariyer olusmaktadir. Bu bariyerin bir
etkisi de, kurutma oraninin yavaslatmasidir. %2-4 oraninda PVA ilavesi kurutma

periyodunda yaklasik olarak %12-20 buharlagma orani azalir.

Su Ohgacak tozun

hacmi, V3
.f"r:
I Baglaviumn
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Damlacik Toz

Sekil 4.5 : Kurutma sirasinda akigkan malzemedeki bir kiiresel damlacigin
gelisiminin sematigi [60].
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Graniillere ve yas preslenenlere ilave edilen PVA, sinterlenmis biinyelerin
mikroyapisini etkilemektedir. Baklouti ve arkadaslari [58] PVA’nin ¢6ziinmesinin
200 °C’nin tizerinde olustugunu ve 1si1l bozulmanin 600 °C’nin lizerinde genis bir
aralikta olustugunu belirtmektedirler. Bu yiizden baglayict dagilmasindaki
homojenlik seramik toz proseslerinde faz doniligiimiiniin onemli bir yontdiir.
Piiskiirtmeli kurutulmus graniillerde organik baglayicinin uygun olmayan dagilimi
presleme sonrasinda mikroyapisal hatalara neden olabilir. Bu yolla olusturulan
gbzenekleri sinterleme sirasinda kapatmak zordur. Bu durumda gézenekler merkezde

catlak olusturmakta ve sinterlenmis biinyenin mukavemetini diisiirmektedir [58, 59].

4.2.2 Kiitle ve 1s1 transferi ile sivi-hava karisimi

Kurutma odasindaki hava akisi modeli, sividan ayrilan nemin tamamini ve
graniillerin gegirildigi maksimum sicaklig1 kontrol eder. Piiskiirtmeli kurutmada sivi-
hava karisimi, hava dagitici yeri ve atomizor cihazi araciligiyla olugsmaktadir [48].
Sivi-hava karisimi; paralel akim, ters akim ve bunlarin birlesiminden olusan karisik

akim olarak siiflandirilir [48].

Paralel akim modeli

Paralel akim modelinde; atomizor cihazi, kurutmanin st tarafinda ve hava
dagiticinin yakininda bulunur (Sekil 4.6.a). Damlaciklar olusumundan hemen sonra
sicak havaya maruz kalmaktadirlar. Damlaciklarin nem miktar1 azaldik¢a, daha
soguk hava ile karsilasirlar ve ylizey sicakliklar1 artmaz. Paralel hava akimi, doner
puskiirte¢ bulunduran kurutucularda kullanilan ortak bir modeldir.

Paralel akim kurutmasinda; genis partikiillerin maksimum sicakligi, kurutmanin ¢ikis
sicakligindan yaklagik 10 °C daha az olmalidir. Sicak bolgeyi gecerken damlaciktan
stv1 ayrildig1 zaman olusan buharlasma, sogumaya neden olur. Daha hizli bir sekilde
kuruyan ince partikiiller, kurutmanun giris sicakligina yaklasan sicaklarda olusur

[48].

Ters akim modeli

Ters Akim sartlar1 atomizor cihazi kurutma odasinin en iistiine ve hava dagiticinin en
alta yerlestirildigi zaman olusur (Sekil 4.6.b). Olusumdan hemen sonra, damlaciklar
serin rutubetli (nemli) hava ile karsilar. Bununla birlikte, onlarin nem igerigi

azaldik¢a onlar artarak daha hizli havaya maruz kalirlar. Yiksek i¢ sicakliklar
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taneciklerde fark edilebildigi icin organik baglayicilarda 1s1 duyarliligi olmamalidir

[48].

Karisik akim modeli

Karigik akim sartlar1 dogru ve ters hava akiminin bir birlesimidir. Cogunlukla bu tip
fiskiye tip kurutucularda kullanilir. Fiskiye tipi kurutucularin, kurutma odasinin
temelinde piiskiirte¢ agizlig1 yer alir ve Sekil 4.6.c’de gosterilen hava dagitici, odanin
iistiinde yer alir. Karnisik akim sartlar1 sik sik kiiciik laboratuar tipi kurutucularda

pnomatik agizlik ile birlesiminde kullanilir [48].
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Sekil 4.6: Piiskiirtmeli kurutucularda damlacik-hava karisimlarinin tipleri [48].
a) Paralel Akim b) Ters Akim c) Karigik Akim.

4.2.3 Seramik malzemelerde piiskiirtmeli kurutma

Piiskiirtmeli kurutma, kuru presleme ile seramik firiinlerin iiretimindeki onemli
islemlerden biridir. Seramik tozlari; bir dagitici, baglayici, plastiklestirici, kopiik
Onleyici katkilar ve gerekliyse yaglayici igeren akigkan malzeme sicak ortamdan
puskiirtiilerek elde edilmektedir.

Seramik tozlar, ¢cogunlukla ortalama 100-200 um ¢apinda kiiresel graniiller {ireten
puskiirtmeli kurutma prosesi kullanilarak graniillestirilir. Piiskiirtmeli kurutmada, toz
organik bilesiklerle karigtirilarak bulamag¢ olusturulur. Akiskan malzeme, tozlarin
serbestee diistligli sirada organik bilesiklerin ugtugu ve topaklandigi kurutma odasina

puskiirtiiliir [61].
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Piiskiirtmeli kurutma karigik bir yontem olmasina ragmen Sekil 4.7°de gosterilen
seramiklerin piiskiirtmeli kurutma prosesini tanimlayan basit bir mekanizma
olusturulmustur.

1. damlacik olusumu

2. buharlagma ve balonlagsma

3. patlama

4. partikiil olusumu’dur.
Kurutma gazi kurutma odasmin tavaninin iginden piiskiirtiiliir. Kurutma odasina
slispansiyon pompalandig1 zaman hemen besleme gaziyla kii¢clik damlaciklara ayrilir.
Daha sonra ¢oziicliniin hizli buharlasmasindan dolayr damlaciklar suyunu ceker.
Damlacigin i¢inden disina hareket eden sivi transferi sirasinda kati1 partikiiller hep
taginir. Damlacik icindeki buharlasma oran1 damlacik yiizeyindeki difiizyon
oranindan daha yiiksek oldugu zaman bir bosluk iiretilmis olur. Damlacik i¢indeki
basing bazi limitlere ulastigt zaman patlama kaginilmazdir. Dordiincii adimda,
organik baglayicilarin ilavesi ve ¢oziicii kaybi partikiilleri plastiklestirir. Plastiklesen
damlacik tamamen kurutulana kadar yiizey geriliminin etkilerinden dolayi siirekli bir
sekilde su kaybeder. Coziiclinlin cogunun kaybedildigi ve i¢i bosluklu yumusak bir

yapinin olusturuldugu iigiincii adimda partikiil boyutu tanimlanir [61].
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Sekil 4.7: Seramiklerde piiskiirtmeli kurutma prosesi [61].

35



36



5. SINTERLEME

Sinterleme, ileri teknoloji seramiklerinin {iretiminde en 6nemli agamalardan birisini
olusturmaktadir. Sinterleme sonunda ulasilan mikroyapi, malzemenin nihai
ozelliklerine dogrudan etki edeceginden bu isleme etki eden tiim parametrelerin ¢ok
iyi bilinmesi gerekmektedir [4].

Sinterleme 1s1l enerji uygulanarak metal ve seramik tozlarindan yogunluk kontrollii
malzeme liretim yontemidir [62]. Bu yontemde, kapiler kuvvetler ve atomik yayilma
ile tozlar aras1 gozenekler yok edilir [63]. Sekil 5.1°de sinterleme esnasinda, tozlarin
birbirine kenetlenmesi ve gozenek miktar1 ile gdzenek morfolojisinin degisimi

gosterilmigtir.

Gozeneklerdek
dedisim

L ]

Sekildeki dedisirmn w

we hizilme

—r——

L et

Sekil 5.1: Sinterleme esnasinda, tozlarin birbirine kenetlenmesi ve gézenek miktari
ile gozenek morfolojisinin degisimi [4].

Sinterleme, birbirine temas eden parcaciklarin boyunlasmasiyla, yiiksek sicakliklarda
birbirine baglanmasin1 saglar. Yiiksek sicaklikta atomlarin yayilmasi ve kiigiik
pargaciklarin ylizey enerjisinin azalmasi ile ger¢eklesir. Toz boyutu birim hacimdeki
yiizey enerjisiyle ters orantilidir. Kiigiik boyuttaki tozlar daha yiiksek 6zgiil yiizey
alanina sahip oldugu i¢in daha hizli sinterlenir. Sinterleme sirasinda boyun biiylimesi
yiizey enerjisini azaltirken, tane sinir1 enerjisini artirir [64].

Bir toz sisteminin sinterlenebilirligini ve sinterlenmis tozlarin mikroyapisini

belirleyen bir¢ok degisken vardir. Bu degiskenler Cizelge 5.1°de verilmistir [62].
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Cizelge 5.1: Sinterlenebilirligi ve mikroyapiy: etkileyen degiskenler.

Baslangic malzemeleri ile
ilgili degiskenler

Toz

Kimya

sekil, boyut, boyut
dagilimi, aglomerasyon

bilesim, empiirite,
homojenlik

Sinterleme kosullari ile
ilgili degiskenler

Sicaklik, siire, basing, atmosfer, 1sitma ve sogutma hizi

Temel olarak sinterleme prosesi kati1 hal sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesi olmak

tizere iki gruba ayrilir. Bunlarin yaninda viskoz akis sinterlemesi ve gecici sivi faz

sinterlemesi gibi yontemlerde uygulanabilmektedir. Sekil 5.2°de degisik sinterleme

mekanizmalarinin faz diyagrami tizerinde 6rneklenmistir.

Tm A

Sicakhk
ol

Py Sivi Faz Sinterlemesi

Bilesim

Tm‘B

Sekil 5.2 : Farkli sinterleme mekanizmalarinin 6rnekleri [62].

Bu diyagramda T, sicakliginda ve X; bilesiminde A ve B malzemeleri arasinda kat1

hal sinterlemesi olugmaktadir. Ayni bilesimdeki malzemede siv1 faz sinterlemesi T3

sicakliginda meydana gelmektedir [62].

Sinterlemeyi kontrol eden faktorler ise;

1. Sicaklik (sicaklik arttik¢a sinterleme hizlanir),

2. Toz boyutu (ince tozlar sinterleme siiresini kisaltir veya daha diisiik sicaklikta

sinterleme imkani verir),

3. Tozlarin sikistirilmasindaki homojenlik,

4. Toz boyutu dagilimidir (Tek-boyutlu tozlar, sik1 bigimde istif edilmediginden

tercih edilmez) [4].

Sinterlenen malzemenin dzelliklerinde

bircok degisme

olur. Seramiklerde

mukavemet, 1s1l iletkenlik, yogunluk, saydamlik ve yar1 saydamlik artar.
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Sinterleme sirasinda boyun biiyiimesi ve ylizey alani azalmasi gibi hacim degisimleri
olur. Es zamanl olarak boyutsal ¢ekme, yogunlagsma, mukavemet, sertlik, elektrik ve
1s1l iletkenlik, elastik modiilii degisimleri gergeklesir. Sinterleme ¢ekmesi yogunluk
artist ve gozenek azalmasiyla olusur. Cekme ile par¢anin kismi ham yogunlugu
sinterlenmis kismi yogunluga ulasir. Yiiksek ham yogunluklu malzemelerden kiigiik
sinterleme ¢ekmeleri ve yliksek son yogunluklara ulagilir [64].

Dislokasyonlar ve bosluklar, sinterleme boyunca etkilesir ve hacim tasmimi ile
yogunlagsmay1 artirir. Dislokasyonlar goézeneklerin  yaydigr bosluk akislarini
topladigindan, dislokasyon tirmanmasi ile yogunlasma hizi artar. Dislokasyonlarda
ortadan kalkan bosluklar, dislokasyonlarin yeni kayma diizlemlerine hareket etmesini
saglar. Bunlar baglangi¢ asamasinda dislokasyon yogunlugunun yiiksek olmasi
nedeniyle daha etkilidir ve 1sitma ile sinterleme hiz1 10 ila 100 kat artar [65].
Yogunlagma parametresinin (V) izlenmesi de bir baska hacim degisimi takibi
yontemidir. ¥ sinterleme ile olan kismi yogunluk degisiminin gozeneksiz kati

yogunluguna erismek icin gerekli olan yogunluk degisimine oranidir (5.1) [66].

Y=(ps—pn)/(1-pn) 5.1

Burada p; sinterlenmis yogunluk, p, ham yogunluktur. Yogunlasma, son yogunluk,
yiizey alani ve c¢ekme orani sinterleme sirasinda parcaciklar arasi baglanma ve

gozeneklerin giderilmesi ile ilgili parametrelerdir [64].

5.1 Kat1 Faz Sinterlemesi

Kati-hal sinterleme, yayilma ile malzeme taginimini icerir. Bu proses i¢in gerekli itici
gii¢, boyun bolgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji veya kimyasal
potansiyel farkidir. Sinterleme prosesi siiresince i¢ yapida sivi faz olusmaz ve biitiin
olaylar (yayilma, yogunluk artisi vb.) kati halde meydana gelir. Sekil 5.3’de kati-hal
sinterlemesinde malzemenin tagmimi sematik olarak goriilmektedir. Atomlarin
yaymmasi ile atom bosluklarini yayinmasi zit yondedir [4]. Sekil 5.4’de sinterleme
sirasinda partikiiller arasinda meydana gelen boyun olusumunu gosteren taramali

elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmistir [29].
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Sekil 5.3: Sinterleme esnasinda, kat1 hal malzeme taginimi sonucu, boyun olusumu
ile tozlarin kenetlenmesi [4].

8 jim

Sekil 5.4 : Sinterleme sirasinda tozlarda meydana gelen boyun olusumu i¢in SEM
goriinttileri [29].

5.2 Sivi Faz Sinterleme Mekanizmasi

Sivi1 faz sinterleme, endiistride birgok par¢anin iiretiminde kullamlir. ilk kullanimi kil
esaslt minerallerden briket tiretimidir. Daha sonra porselen, yalitkan ve refrakterler
gibi seramik malzemeler de tiretilmistir [66].

S1v1 faz sinterleme ile daha hizli atomik diflizyon saglandigindan, kati faza gore daha
hizli sinterleme yapilir. Dis basinca ihtiya¢ duyulmadan kapiler etkiyle kati
partikiillerin yiizeyinin sivi faz ile 1slatilmasi saglanir. Bu sekilde partikiiller arasi
stirtlinme de azaltildigindan kat1 parcaciklarin daha hizli diizenlenmesi saglanir. Sivi
faz sinterleme ile yiiksek ergime sicaklikli daha sert faz ile sivi faz olusturan diisiik

ergime sicaklikli metalden iki fazli kompozit malzemeler {iretilebilir [66]. Sekil

40



5.5’de kat1 hal sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesinde elde edilen mikroyapilar

goriilmektedir [62].

Sekil 5.5 : (a) Kati1 hal sinterlemesi, (b) Sivi faz sinterlemesi sonrasi elde edilen
mikroyapilar [62].

Toz partikiilleri, ergime sicakliginin yarisi civarinda ylizey alanini azaltarak

birbirlerine baglanirlar. Sivi faz sinterlemede sinterleme sicakliginda kati

partikiillerin yanisira siv1 faz olusur ve bu durum partikiiller arasi1 baglanmay artirir.

Bunun diginda; gézenek yapisimi degistirir ve mukavemet, siineklik, iletkenlik ve

korozyon direnci gibi 6zellikleri etkiler [66].

5.3 Termodinamik Faktorler

S1v1 faz sinterleme davranigini en belirleyici faktor ylizey enerjileridir. Basarili bir
siv1 faz sinterleme igin kriterler;

o distik sicaklikta sivi olusumu

e kat1 fazin siv1 i¢inde ¢ozlintlirligii

e sivinin kati fazi 1slatmasi
Bu sartlarda sivi yayilarak yiizey enerjisini diigtrir. Katinin sivi  iginde
coziinmesiyle, hacimce yiiksek oranda kati faz igeren malzemelerde gozenek
giderilebilir. Bunun disinda, tane biiylimesi hizi kati-siv1 yiizey enerjisiyle artar [66].
Yiizey enerjisi bir yiizeyi genigletmek icin gerekli is miktaridir. Buharlasma hizi,
sertlik, elastik modiil ve ergime sicakligt gibi malzeme parametreleri ylizey

enerjisinin dl¢iileridir [66].
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Sekil 5.6 : Tane biiylimesi [66].

Sekil 5.6’da tane biiylimesi, diyagram olarak verilmistir. Biiyiliyen iki tanenin farkl
boyutta olmasi, tane sinirinda basing olusturur. Biiyiikk tane daha diigiik basinca
sahiptir ve daha kararlidir. Bu ylizden iri tane biiylirken, ince tanede ¢ekme gozlenir.
I¢ basing farkindan dolay: tane sinir1 kiiciik taneye dogru ilerler. I¢ biikey ve dis
biikey diizlemlerin her ikisi de diizlemsel bir ylizey olusturma egilimindedir.
Bahsedilen basing farki sivinin kapiler akisinin da temelidir [66].

Yayilma esnasinda sivi da kati partikiil {izerine bir kuvvet uygular. Siv1 igindeki

basing dis basingtan daha azdir. Bu basing farki sivi-buhar yiizey enerjisine baglidir.

5.4 Sinterleme Sirasinda Meydana Gelebilecek Problemler

Teknolojide, sinterleme esnasinda bazi problemlerle karsilasilir. Bunlar ¢okme, asiri
yanma, baglayicilarin yanmasi, ayrisma reaksiyonlari ve polimorfik doniisiimlerin
yer almasidir [4].

Sinterleme sirasinda ¢okme genellikle malzemenin yetersiz desteklenmesinden
kaynaklanir bu probleme care olarak firin iginde bir takim tedbirler alinabilir ve
malzemenin pigsme esnasinda firindaki konumu degistirilir. Cokmeye ayni zamanda
yas malzemenin yogunlugunun yer yer degisik olmasina neden olur bu durumda
heterojenligin daha Onceki kademelerde ortamdan kalkmasi saglanmalidir. Asiri
pisme, tane biiyiimesine, firindaki konstriiksiyon veya diger iiriinlerle reaksiyona
girmeyen, sisme veya cokmeye neden olur asiri pisme, aynt zaman da enerji
sarfiyatina sebebiyet verir [4].

Oksitlerin  sinterlenmesinde yaymnmayr kontrol eden bilesen oksijen iyonunun
difiizyonudur. Sinterleme esnasinda yer alan farkli difiizyon hizlari, stokiometrenin
bozulmasina ve tane igerisine bosluk olusumuna sebebiyet verir, olusan bu bosluklari

ortadan kaldirmak miimkiin degildir [4].
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5.5 Sinterleme Sonrasi Islemler

Seramiklerin {liretiminin son asamasinda, sinterleme sonrasi 1s1l daglama islemi yer
alir. Isil daglama, parlatilmis pargalar1 vakum ya da atmosfer altinda 1sitarak, yapisal
ayrintilari belirlemek i¢in yapilan iglemdir.

Genellikle 1s1l daglama, sinterlenmis seramiklerin tane sinirlarini ortaya g¢ikarmak
icin uygulanmaktadir [67]. Isil daglama sicakligi daglama sirasinda olusan tane
biliylimesini engellemek amaciyla sinterlenen sicakliktan diisiik olmak zorundadir
[68]. Tane sinirlarina yapilan bu islemden sonra kristallerin yiizey yayilmasi ile
yeniden diizenlenmesi, gozenekleri ve mikro yapilar1 belirginlestirir. Gézenek ve
mikro yapilarin ozellikleri taramali elektron mikroskobu ve optik mikroskop ile
incelenmektedir. Sekil 5.7°de bir seramik malzemenin 1s1l daglama sonrasinda optik

mikroskopta goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 5.7 : Isil daglama sonrasinda seramik malzemesinin yiizeyi.
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN CiHAZLAR VE
YONTEMLER

Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar ve kullanim kosullar1 asagida

tanitilmaktadir.

6.1 Piiskiirtmeli Kurutucu

Bu ¢alismada, polivinilalkol ilaveli ¢inko oksit tozlardan hareketle iiretilen kompozit
tozlar Biichi'™ marka Mini Spray Dryer (B290) kurutucu kullanilarak
hazirlanmiglardir. Sekil 6.1a’da piiskiirtmeli kurutucu “Buchi™ Mini Spray Dryer
(B290)” ile Sekil 6.1b’de akiskan malzemedeki nemi toplayan “Dehumidifier’™
(B296)” cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 6.1 : (a) Buchi™ Mini Spray Dryer (B290) , (b) Dehumidifier™ (B296).

Sekil 6.2°de piiskiirtmeli kurutucunun sematik olarak gosterilmektedir. Sekil

tizerindeki numaralar Cizelge 6.1’de tanimlandirilmistir.
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Sekil 6.2 : Piiskiirtmeli kurutucunun sematik gosterimi [61].

Cizelge 6.1 : Piiskiirtmeli Kurutucunun Tanimlanmasi.

Numara Tanmimlama
1 Hava girisi
2 Isitic1
3 Kurutma odast, tirtintin hava ile temasta kaldig1
asil kurutma isleminin gergeklestigi kisim
4 Siklon, kurutulan iiriiniin havadan ayristigi kisim
5 Aspirator
6 Is1 sensorii, hava girisi
7 Is1 sensorii, hava ¢ikisi
8 Son {irliniin toplandig1 kap

Sekil 6.3’de liriin akis diyagrami gosterilmektedir. Cizelge 6.2°de ise liriin akis
diyagramindaki harfler tanimlandirilmistir. Hazirlanan ¢6zelti pompadaki sivi

besleme iinitesi ile iki akigskan agizliktan kurutma odasina piiskiirtiilmektedir.
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Sekil 6.3 : Uriin Akis Diyagrami [61].
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Cizelge 6.2 : Uriin Akis Diyagramimin Tanimlanmas.

Harf Tamimlama
(Cozelti, emiilsiyon veya dagitici
Pompadaki siviy1 besleme iinitesi
Iki akiskan agizlik
Sikistirilmis hava ya da inert gazi saglama
baglantisi
Soguk su baglantisi
Agizlik temizleme cihazi

mHim O |O|W| >

Hava filtresinden emilen hava 1siticidan gegilmekte ve kurutma odasinin iistiindeki
boliimden oda icine beslenmektedir. Ayni anda hava yardimiyla donen atomizorden
ince damlaciklar halinde piiskiirtiilen ¢ozelti, emiilsiyon veya dagitici ile sicak hava
karsilasmaktadir. Baslangicta piiskiirtiilen ¢ozelti, emiilsiyon veya dagitict ve hava
karisimi spiral bir yol takip ederek, kurutucu tabanina dogru inmektedir. Bu esnada
¢Oziici buharlasmakta ve sicak gaz, hava karigimi ile birlikte yOniini
degistirmektedir. Sicak gaz, hava karisimi ile birlikte kurutucunun merkezinden
yukar1 gegerek kurutucuyu terk ederken siklona gitmektedir. Kurutulmus {iriin konik
tabanda toplanmaktadir. Siklona bir ag1 ile giren sicak hava bir donme hareketi ile
hareket ederken santirfiij kuvvet kat1 pargaciklar1 merkezka¢ kuvveti ile firlatir ve
kat1 parcaciklardan temizlenmis hava siklonu terk eder [52].

Piiskiirtmeli kurutma tekniginin uygulama parametreleri, yapilan deneysel ¢aligmalar
ve literatiir aragtirmalari ile belirlenmistir. Deneysel ¢alisma olarak; baglayici olarak
PV A miktar1, ¢6ziicli miktar1 ve sicaklik ile ilgili farkli uygulamalar yapilmistir. Elde
edilen sonuglar ile uygun kurutma parametreleri belirlenmis ve verimli bir ¢aligma
uygulanmistir. Buna gore; besleme oraninin %15, aspiratoér oraninin %100 ve

kurutma sicakliginin 180 °C olmasina karar verilmistir.

6.2 Presleme

Piiskiirtmeli kurutma isleminden ge¢mis tozlari; tek eksenli hidrolik preste 12,7 mm
capinda kaliplar kullanilarak 100 MPa, 200 MPa ve 300 MPa basing altinda
preslenmistir. Preslemede kullanilan kaliplar, numunelerin kaliptan kolayca
cikarilabilmesi i¢in ¢inkostearat ile yaglanmistir. Sekil 6.4’de kullanilan tek eksenli

hidrolik pres gosterilmektedir.
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Sekil 6.4 : Tek eksenli hidrolik el presi
6.3 Sinterleme

Tozlarin hazirlaniginda baglayict malzeme kullanildigindan, numunelere sinterleme
oncesinde baglayict giderme adimi uygulanmistir. Hazirlanan tim ZnO-PVA
kompozit numuneler baglayict giderme amach kullanilan Protherm™ Baglayici
Giderme Firminda (Sekil 6.5) 600 °C’de 2sa bekletilmis ve PVA ortamdan
uzaklastirilmistir. Baglayici giderme rejiminde 1sitma/sogutma orani 2 °C/dk olarak

belirlenmistir.

Sekil 6.5 : Protherm™ Baglayici giderme firmi

Preslenmis ham numunelerin sinterleme rejimine karar verilmesi asamasinda literatiir

aragtirmalart yapilmigtir. Buna gore; ¢inko oksit i¢in standart olarak uygulanan
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sinterleme sicakliklarinin en diisik 950 °C ve en yiksek 1400 °C oldugu
goriilmiistiir. Sinterleme esnasinda numunelerin miimkiin oldugunca yiiksek bir
yogunluga ulasilabilmesi i¢in yeterli zaman olmalidir. Bunun i¢in 10 °C/dakika
1sitma hizinda en yiiksek sicaklik olan 950 °C ve 1400 °C’ye cikilmis ve 3 saat
bekleme siiresi uygulanmistir. Sinterlenmis numunelerin tane sinirlarini ortaya
¢ikarmak i¢in 1s1l daglama islemi gergeklestirilmistir. Bunun igin 1250 °C’de 30 dk
bekletilerek sinterlenmistir. Sekil 6.6’da kullanilan Protherm Standart Oda™

Firmnlar gosterilmektedir.

Sekil 6.6 : Protherm Standart Oda™ Firinlari

6.4 Karakterizasyon Calismalar

6.4.1 Partikiil boyut ol¢iimii

Baslangi¢ tozlarinin ve piiskiirtmeli kurutucudan gegmis tozlarin partikiil boyut
dagilimi 6l¢iimleri Malvern Instruments ™ marka Mastersizer 2000 (Sekil 6.7) model
lazer partikiil boyut 6l¢iim cihazi ile gergeklestirilmistir. Partikiil boyut 6l¢iimleri saf
su ortaminda yapilmistir. Cihazda 6lglime baslamadan once tozlar Bandalin Sonorex

marka ultrasonik banyoda bekletilerek aglomerasyonlarin dagitilmasi amaglanmistir.
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Sekil 6.7: Malvern Instruments™ Lazer partikiil boyut 6l¢iim cihazi
6.4.2 Faz analizleri

Baslangic tozu, piskiirtmeli kurutucudan geg¢mis tozlarin ve sinterlenmis
numunelerin faz analizleri Bruker' ™ D8 Advance X 1sinlar difraktometresi (XRD)
cihazinda, 40 kV ve 40 mA sartlarinda CuK,, 1s1m1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sekil 6.8’de Bruker™ D8 Advance marka X 1sinlari difraktometresi cihazi

goriilmektedir.

Sekil 6.8: Bruker ™ X Isinlar1 difraktometresi
6.4.3 Yiizey alani ol¢iimleri

Baslangic tozunun ve piiskiirtmeli kurutma isleminden ge¢mis tozlarin yiizey
alanlar;, Autosorb-1™ cihazi kullamlarak 6lciilmiistiir. Yiizey alan1 Olgiimlerinde

cok tabaka gaz adsorbsiyonu yontemi (multi-point BET) kullanilarak bes noktadan

50



yiizey alan1 Olglimleri alinmistir. Sekil 6.9°da  ylizey alan1 Ol¢limlerinin

gercgeklestirildigi cihaz goriilmektedir.

n
>
3
S
S
R
3
=
&
(5
2

I

Sekil 6.9 : Quantachrome™ Yiizey alan1 Sl¢iim cihazi

BET yiizey alan1 dlglimleri iki asamada gerceklesmektedir. Birinci asamada toz
tizerindeki mevcut gaz atilimi saglanir. Bu proses i¢in helyum doldurucu gaz olarak
kullanilmaktadir. Gaz atilma igin sicaklik 60°C olarak belirlenmistir. Gaz atilma
asamasindan sonra emilen gaz azot yiizey alani 6l¢mek i¢in kullanilir. Bu asamalar

sonunda, tozun yiizey alani tespit edilmistir.

6.4.4 Yogunluk ol¢iimleri

6.4.4.1 Tozlarin yogunluk ol¢ciimleri

Baslangi¢ tozunun ve piiskiirtmeli kurutucudan gegmis tozlarin goriiniir yogunluklari
Sekil 6.10’da goriilen minyatiir Arnold goriinlir yogunluk o&lglim seti (Arnold
Aparent Density) ve gercek yogunluklart Sekil 6.11°de goriilen Quantchrome

Instruments marka Ultrapynometer™ 1000 modeli gaz piknometresi yardimiyla

v

Sekil 6.10 : Minyatiir Goriiniir Yogunluk Olgiim Seti (Arnold Aparent Density)

Olclilmiistiir.
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Sekil 6.11 : QuantachromeTM Yogunluk 6l¢tim cihaz
6.4.4.2 Sinterlenmis numunelerin yogunluk ol¢iimleri

Preslenmis numunelerin ham yogunluklari, hacimsel boyutlarin dl¢iilmesi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin yogunluk dl¢iimleri igin ise, Arsimed
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde; once havada daha sonra sivi igerisinde
numuneler tartilmis, havadaki agirlik 6l¢iilen bu iki deger arasindaki farka boliinmiis
ve Olclim i¢in kullanilan sivinin yogunlugu ile ¢arpilmistir. Sekil 6.12°de yogunluk
Ol¢iimlerinin yapildig1 Precisa™ XB220A marka hassas terazi ve kullanilan aparatlar

goriilmektedir.

Sekil 6.12 : Precisa™ XB220A marka hassas terazi.
6.4.5 Taramal elektron mikroskobu calismalari

Calismada kullanilan baslangi¢ tozlar, piiskiirtmeli kurutucudan gegcmis tozlar ve
sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskop calismalar1 (SEM) Jeol™-

JSM-T330 model cihaz ile numunelerin 100x, 200x, 1000x, 1500x ve 2000x
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biyltmede 20 kV da goriintileri gerceklestirilmistir. Bdylece baslangic
malzemelerinin morfolojik ve kristal sekli ve partikiil boyutlar1 hakkinda bilgi elde
edinilmesi amac¢lanmistir. Sekil 6.13.a’da Jeol™-JSM-T330 (SEM) goriilmektedir.
Sinterlenmis numuneler tane sinirlarnin gozlenebilmesi i¢in 1s1l tavlama ile
daglanmigtir. Daglanmis numuneler Sekil 6.13.b’de gosterilen Nikon™ Eclipse L150
marka optik mikroskop (OM) ile incelenmistir.

Sekil 6.13 : a) Jeol™-JSMT330 Taramali Elektron Mikroskobu, b) Nikon™ Metal
optik mikroskobu.

6.4.6 Is1l analizler

Piiskiirtmeli kurutma isleminden geg¢mis tozlarin 1si1l karakterizasyonlari, TA
Instruments™ SDT Q600 model simiiltane DTA-TG-DSC analiz cihaz1 ile
1400°C’ye kadar 10°C/dak 1sitma hiziyla baslangic tozunun ve ZnO-PVA kompozit
tozlarnin DTA grafikleri elde edilmistir. Numuneler platin potalarda analiz

edilmistir. Sekil 6.14°de TA Instruments’™ termal analiz cihazi goriilmektedir.

Sekil 6.14 : TA Instruments’ ™ Isil Analiz Cihazi
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6.4.7 Suda kaynatma metodu

Suda kaynatma metodu, sinterlenmis seramik numunelerin Arsimet prensibi ile
yogunluk, su emme ve gozeneklilik degerlerinin hesaplanmasinda ilk sathay1 teskil
etmektedir. Saf su dolu kaba her bir sekillendirme sekli ve kompozisyon igin
numuneler hazirlanmigtir. Elle sekillendirilen ¢gubuk numunelerin {i¢ ayri1 yerinden
enine kesit alinmis ve su dolu kap icerisindeki numuneler Sekil 6.15’da gosterilen

elektrikli 1sitic1 izerine konularak 4 saat siireyle suda kaynamasi saglanmistir.

Sekil 6.15 : Manyetik Karistirict
6.4.8 Su absorpsiyon deneyi (Su emme)

Su emme 6zelligi, seramik malzemeler i¢inde bosluklu olanlar i¢in 6nem kazanir. Su
emme orani seramik malzemenin kullanilma amacini belirleyen bir biiyiikliiktiir. Bu
biiyiiklik malzemenin ne oranda bosluklu oranda oldugunu gosterdigi icin aranan
fonksiyonu karsilayabilecek bir biiyiikliikte olmalidir.
Suda kaynatilmis ve sogutularak bekletilmis numuneler, su dolu kaptan ¢ikarilip,
Arsimet prensibine gore suda dengeli olan hassas terazide tartilmis, sonra bu
numuneler bir kagit havlu ile silinip, tekrar hassas terazide tartilmigtir. Buradan elde
edilen degerler asagidaki formiilde yerine konularak % su absorpsiyon degerleri
bulunmustur.

A = Su Absorpsiyonu

M, = Kaynatma Sonras1 Agirlik

M, = Kaynatma Oncesi Agirlik

(Mz_Ml)

%A=—"2__1
(M)

< 100 (6.2)
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Ayrica bu deney sonucu bulunan degerler yardimi ile % porozite degerleri de

hesaplanmustir.
B = Porozite
d; = Bulunan Yogunluk
d, = Teorik Yogunluk

%leoo_w

(d)
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, ilk asamada piskiirtmeli kurutma (PK) ydnteminin ZnO-PVA
kompozit tozlarinin verimi ve mikroyap1 Ozellikleri iizerine etkileri arastirilmistir.
Ikinci asamada ise, ZnO-PVA kompozit tozlarin yiiksek sicaklik davranislari {izerine

etkileri incelenmistir.

[Ik asamada, calismada kullanilacak toz numuneler 3 farkli yol izlenerek
hazirlanmistir. Ilk yontem METOD-I olarak adlandirilmis ve Sekil 7.1°de
gosterilmistir. Kompozit tozlar, ¢oziicii olarak kullanilan 50 ml saf su ve ana
malzeme olan 15 gr ZnO tozuna farkli miktarlarda baglayici (PVA) ilave edilmesiyle
olusturulmustur. Bu yontemde; piiskiirtmeli kurutucunun siklon béliimiindeki ZnO-
PVA kompozit tozlar1 baz alinarak baglayict miktarinin, mikroyapiya ve verime
etkisi incelenmistir. Ayrica bu ¢alismada yapilan deneyler altisar kere
tekrarlanmigtir. Ayni sartlar altinda (Besleme orant %15, Aspiratdr oran1t %100 ve
Kurutma Sicakligi 180°C) hazirlanan bu kompozit tozlarin verimleri hesaplanarak

standart sapmalar1 bulunmustur.

METOD —|

PVA

.\J

15grZn0 - X crPVA

i} Baglayici Miktan
025 gr PVA, 0.5 or PVA, 1 gr PVA

Sekil 7.1 : METOD-I i¢in akis semast

57



Ikinci yontem METOD-II olarak adlandirilmis ve Sekil 7.2°de gosterilmistir.
Kompozit tozlar, 15 gr ZnO ve 1.5 gr PVA tozlarina farkli miktarlarda saf su
eklenmesiyle elde edilmistir. Bu yontemde; piskiirtmeli kurutucunun siklon
boliimiindeki ZnO-PVA kompozit tozlar1 baz alinarak ¢6ziicii miktarinin,

mikroyapiya ve verime etkisi incelenmistir.

METOD — I

PVA

.x_;/

15gr ZnO-1.5gr PVA

Cozicd Miktan
50 ml, 100 ml, 250 ml

Sekil 7.2 : METOD-II i¢in akis semasi

Ugiincii yontem METOD-III olarak adlandirilmis ve 7.3’de gosterilmistir. Bu
yontemde; kompozit tozlar, 5 gr ZnO ve 5 gr PVA tozlarinin farkli miktarlarda saf su
eklenmesiyle elde edilmistir. Piiskiirtmeli kurutucunun siklon bdliimiindeki 1/1
oraninda  hazirlanan  ZnO-PVA  kompozit  tozlarinin  mikroyapisindaki

degisikliklerinin ve verimin incelenmesi amaglanmaistir.



METOD — 1lI

Zn0 PVA

—

SgrinO-5grPVA

( dziici Miktan
50 ml, 100 ml, 250 ml

Sekil 7.3 : METOD-III i¢in akis semasi

Tozlarin hazirlanisindan sonra yapilan tiim deneysel ¢alismalar i¢in akis semas1 Sekil
7.4’de verilmistir. 3 farkli yontem ile hazirlanan tozlar SEM, XRD, partikiil boyut
Ol¢timii, BET, goriiniir ve ger¢ek yogunluk dl¢timii, DTA ile karakterize edilmistir.
ZnO- PVA kompozit tozlar1 950°C ve 1400°C’de sinterlenmis ve uygun sicaklik
belirlenmistir. Tek eksenli soguk pres ile 100, 200 ve 300 MPa basing altinda
sekillendirilen silindirik numuneler, uygun sicaklikta sinterlenmistir. Sekil 7.5a ve
Sekil 7.5b’de kullanilan sinter rejimi gosterilmektedir.

Sinterlenmis numunelerin karakterizasyonu XRD, SEM, optik mikroskop, sertlik ve

yogunluk 6l¢iimleriyle tamamlanmistir.

XRD
SEM
DTATG

Toz Karakterizasyonu —

1L

N

BET
Partikil Boyut Olcimd
Yodunluk

Yogunuk Tek Eksenli Soguk Pres

1L

N

Sinterleme
XRD

SEM

Karakterizasyon — Optik Mikroskop
Sartiik
Yoguniuk

Sekil 7.4 : Tozlarin hazirlanisindan sonra yapilan deneysel caligsmalar i¢in akis
semast.
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Sekil 7.5 : (a) 950 °C ve (b) 1400 °C i¢in sinter rejimi.
7.1 Tozlarin Karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan ¢inko oksit (Sekil 7.6a) tozu Alfa Aesar™ firmasindan,
polivinilalkol (Sekil 7.6b) tozu ise Farmakim™ firmasindan temin edilmistir. ZnO
tozlart 1 pm civarindaki partikiillerden olusmaktadir. PVA tozlar1 ise, kaba
partikiiller icermektedir. Her iki toz i¢in partikiil boyut dagilimi grafikleri Sekil
7.7°de, analiz sonuclari ise Cizelge 7.1°de verilmistir. ZnO baslangi¢ tozu i¢in XRD
diyagrami Sekil 7.8’de verilmistir.

Sekil 7.6: Baslangi¢ tozlarinin SEM goriintiileri; (a) ZnO ve (b) PVA.
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Zn0

Hacim (%)
Hacim (%)

Ty T T LB B R0 ) e B b e e ) e L e R e e R R
0 0.1 I 10 100 1000 10000 0,00 0.1 1 10 100 1000 10000

Partikiil Boyutu (um) Partikiil Boyutu (um)

(a) (b)
Sekil 7.7 : Baglangi¢ tozlarinin partikiil boyut dagilimlari; (a) ZnO ve (b) PVA.

Partikiil boyut dagilimi sonuglarina gore; ZnO tozlarinin ortalama partikiil boyutu 1.8
um, Dsy degeri 1.6 um’dur. PVA tozlarn aglomere yapida oldugundan Dsy degeri
53.5 um, ortalama partikiil boyutu 64.6 um olarak tespit edilmistir. Yapilan BET
analizlerine gore; ZnO tozunun yiizey alam 5.23 m*/g olarak bulunmustur. ZnO
tozunun yogunluk dl¢iimleri yapildiginda, gdriiniir yogunluk 0.49 g/cm® ve gergek

yogunluk ise 6.05 g/cc olarak 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 7.1 : Baslangic ZnO ve PVA tozlari i¢in partikiil boyut 6l¢limii sonuglari.

Zn0O PVA
D1() 03 wm 15.5 um
Dsg 1.6 um 53.5 um
Dyg 3.1 um 131.5 um
Dot 1.8 um 64.6 um
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Sekil 7.8 : ZnO baslangi¢ tozu icin XRD diyagrama.
Sekil 7.8’de calismada kullanilan ZnO tozunun XRD diyagrami goriilmektedir.

Pikler JCPDS kart numarast olan 70-8070 ile karsilastirildiginda, ZnO tozlarinin
hegzagonal yapida oldugu goriiliir. Ana latis sabitleri, a=0.325 nm ve c¢=0.520

nm’dir.

7.1.1 Baglayici miktarimin etkisi

Farklt miktarlarda PVA (0.25 gr, 0.5 gr ve 1 gr) ilave edilerek olusturulan tozlar
puskiirtmeli kurutucudan gegirilmistir. Calisma sirasinda kullanilan kompozisyonlar
icin numunelere birer kod verilmis ve Sekil 7.9°da gosterilmistir. 15 gr ZnO tozu i¢in
15Zn0, 0.25 gr PVA tozu i¢in 0.25PVA, 0.5 gr PVA tozu i¢in 0.5PVA, 1 gr PVA
tozu i¢in 1PV A olarak kodlanmustir.

ZnO Miktar1 (gr) PV A Miktar1 (gr)
Ana Malz. Cesidi Polimer Cesidi

Sekil 7.9 : Farkli miktarlarda PVA ilave edilerek olusturulan tozlarin kodlanmasi.
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Baglayicit miktarinin; kompozit tozlarin sekli, boyut dagilimi, yiizey alani, agirlik
kaybi, faz olusumu, verimi, goriiniir ve gercek yogunlugu iizerine etkilerinin
incelenmesi amaglanmistir (METOD-I). Hazirlanan bu ZnO-PVA tozlarinin SEM
goriintiileri Sekil 7.10°da verilmistir. 0.25 gr PVA ilavesi ile hazirlanip piiskiirtiilen
ZnO-PVA kompozit tozlarmin (Sekil 7.10a ve Sekil 7.10b), kiiresel yapida oldugu
goriilmektedir. 0.5 gr PVA (Sekil 7.10c ve Sekil 7.10d) ve 1 gr (Sekil 7.10e ve Sekil
7.10f) ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan gecirilmis tozlarin SEM goriintiileri

incelendiginde ise, kiiresel yapinin daha fazla arttig1 goriilmektedir.

(e)
Sekil 7.10 : Farkli miktarlarda PV A ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan
gecirilmis ZnO-PVA tozlarin SEM goriintiileri; (a) ve (b) 15ZnO-
0.25PVA, (c) ve (d) 15Zn0O-0.5PVA, (e) ve (f) 15ZnO-1PVA.
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Sekil 7.11°de farkli miktarlarda PVA katilarak piiskiirtiilmiis tozlarin partikiil boyut

dagilimi grafikleri verilmistir. Analiz sonucunda partikiil boyutlar1 Cizelge 7.2’de

gosterilmistir. Bu sonuglara gore, artan PVA miktari ile tozlarin partikiil boyutunun

oldukea arttig1 tespit edilmistir. Bu tozlarin partikiil boyutlarinin degisimini gosteren

grafik Sekil 7.12°de gosterilmistir.

Hacim (%)

Hacim (%)

15Zn0-0.25PVA

Hacim (%)

T T T T
0,1 1 10 100 1000

Partikiil Boyutu (um)

(a)

15Zn0-0.5PVA

10000 0.1 1

T

T

T T
1n 100 1000

10000

Partikiil Boyutu (um)

— 15Zn0-1PYA

(b)

Hacim (%)

] 7
3 /

T T T T T T
0,01 01 1 10 100 1000

Partikiil Boyutu (um)

(c)

ISZa0-025PVA_

15Zn0-1PVA
13Zn0-0.5PVA
152n0-0,25PVA

15Zn0-1PVA

[ 1szabnseva
|

78\

‘I\-\I‘- ™
A

10000

T T

T— T
10 100 1000 10000

Partikiil Boyutu (pum)

(d)

Sekil 7.11 : Farkli miktarlarda PV A ilave edilerek PK’dan gecirilmis tozlarin
partikiil boyutlari; (a) 15Zn0-0.25PVA, (b) 15Zn0O-0.5PVA, (¢) 15ZnO-
IPVA, (d) 0.25 gr, 0.5 gr ve 1 gr miktarlarinda PV A karsilastirma.

Cizelge 7.2: Piiskiirtiilmiis ZnO-PVA tozlarin partikiil boyutlari.

Numune Partikiil Boyutu (um)
15Zn0-0.25 PVA 4.95
15Zn0O-0.5PVA 6.57
15Zn0O-1PVA 11.13
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Partikiil Boyutu (pum)
T

4 " 1 " 1 " 1 L 1 n 1 n 1 " 1 " 1
02 03 04 0.5 0.6 0,7 08 0,9 1.0

PV A Miktar1 (gr)

Sekil 7.12 : ZnO-PVA kompozit tozlarin partikiil boyut degisimlerini gésteren
grafik.

Farkli miktalarda PVA ile hazirlanmis ZnO-PVA kompozit tozlarin yiizey alani
(BET) analiz sonucunda ylizey alam1 Olglimleri Cizelge 7.3’de verilmistir. Bu
sonuclara gore, artan PVA orani ile ylizey alaninin azaldigi tespit edilmistir. Bu

tozlarin yiizey alan1 degisimlerini gosteren grafik Sekil 7.13°de gosterilmistir.

Cizelge 7.3 : ZnO-PVA kompozit tozlarin yiizey alani 6l¢iimleri.

Numune Yiizey Alam1 (m%/gr)
15Zn0-0.25PVA 4.71
15Zn0O-0.5PVA 3.35

15Zn0O-1PVA 2.69
| é T T T T T T T T
45 | -
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N\g/ 40 b §
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0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0

PVA Miktar (gr)

Sekil 7.13 : ZnO-PVA kompozit tozlarin yiizey alan1 degisimlerini gosteren grafik.

Piiskiirtmeli  kurutucudan gegirilmis ZnO-PVA kompozit tozlarin verimleri
hesaplanmis ve verim sonuglart Cizelge 7.4’de verilmistir. Bu sonuglara gére; PVA
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oraninin artmasi verimin azaldigi tespit edilmistir. Piiskiirtmeli kurutucunun siklon,
kurutma odasi ve filtre bolimiine yapisan tozlarin daha fazla olmasi verimin
azalmasina sebep olmustur. Sekil 7.14°de farkli miktarlarda PVA ile hazirlanan

kompozit tozlarin verim grafigi gosterilmistir.

Cizelge 7.4 : Farkli miktarlarda PV A ile hazirlanan kompozit tozlarin % verim

sonuglart.
Numune Verim (%)
Zn0O 65.66
15 Zn0O-0.25 PVA 60.63
15 ZnO-0.5PVA 50.64
15ZnO-1PVA 31.98
70 — T T T T T T T T T T T T
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Sekil 7.14 : Farkli miktarlarda PV A ile hazirlanan kompozit tozlarin % verim

grafigi.
Farkli miktarlarda PVA ilave edilerek piiskiirtiilmiis ZnO-PVA kompozit tozlarinin
altt kere tekrarlama deneyleri yapilmis ve standart sapmalari hesaplanmistir.
Hesaplanan standart sapmalarinin sonuglar1 Cizelge 7.5, Cizelge 7.6 ve Cizelge

7.7°de verilmistir.
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Cizelge 7.5 : 15 gr ZnO ve 0.25 gr PVA ile hazirlanan kompozit tozlarinin standart
sapma sonuglart.

Siklon’da elde Kurutma
Deney No edilen tog miktary Odast’nda elde Toplam toz
(gr) edilen toz miktar miktari (gr)
(gr)
1 7.59 3.03 10.62
2 8.79 3.73 12.52
3 9.88 2.65 12.53
4 10.13 1.63 11.76
5 8.93 4.09 13.01
6 9.25 3.06 12.31
Ortalama 9.05+0.9 3.03+0.9 12.12+0.8

Cizelge 7.6 : 15 gr ZnO ve 0.5 gr PVA ile hazirlanan kompozit tozlarinin standart
sapma sonuglart.

Siklon’da elde Kurutma
Deney No edilen toz miktart Odast’nda elde Toplam toz
(gr) edilen toz miktar miktari (gr)
(1)
1 8.53 4.51 13.04
2 6.84 4.56 11.40
3 7.85 5.24 13.09
4 7.42 4.51 11.93
5 7.39 3.98 11.37
6 7.14 4.25 11.40
Ortalama 7.53+0.6 4.51+0.4 12.04+0.8
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Cizelge 7.7 : 15 gr ZnO ve 1 gr PVA ile hazirlanan kompozit tozlarinin standart
sapma sonuglart.

Siklon’da elde Kurutma
Deney No edilen toz miktar Odast’nda elde Toplam toz
(er) edilen toz miktari miktari (gr)
(gr)
1 4.74 1.84 6.58
2 5.35 1.10 6.45
3 5.01 1.94 6.95
4 3.36 3.23 6.59
5 5 291 7.92
Ortalama 4.69+0.8 2.2+0.9 6.9+£0.6

Standart sapma, dagilimin ne yayginlikta oldugunu gosteren bir 6l¢iidiir. Standart
sapma bilylidiikce dagilim yayginlasir. Genel olarak, standart sapmanin kiiciik
olmasi; ortalamadan sapmalarin ve riskin az oldugunun, biiyilk olmas1 ise;
ortalamadan sapmalarin, riskin ¢ok oldugunun gostergesidir. Farkli miktarlarda PVA
ilave edilerek hazirlanmis ZnO-PVA kompozit tozlarinin standart sapmalari
ortalamadan oldukca fazla kiiciiktlir. Buna gore; ayni sartlarda piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile hazirlanan kompozit tozlar yaklasik olarak ayni verimlere sahip oldugu
goriilmektedir.

Standart sapmalar1 hesaplanan ZnO-PVA tozlarina ait tekrarlama deneylerinin SEM
goriintlileri Sekil 7.15°de verilmistir. 0.25 gr PVA ilavesi ile hazirlanip piiskiirtiilen
ZnO-PVA kompozit tozlarinin 2. ve 6. deneylerinin (Sekil 7.15a ve Sekil 7.15b) ayni
kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. 0.5 gr PVA (Sekil 7.15¢ ve Sekil 7.15d) ve 1
gr PVA (Sekil 7.15e ve Sekil 7.15f) ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan
gecirilmis  tozlarin  SEM  goriintiileri  incelendiginde, ayni1 yapida oldugu

gozikmektedir.
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(e)
Sekil 7.15 : Farkli miktarlarda PVA ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan
gecirilmis ZnO-PVA tozlarin SEM goriintiileri; (a) ve (b) 15 ZnO-
0.25PVA sirasiyla 2. ve 6. deney, (c) ve (d) 15Zn0O-0.5PVA sirastyla 2.
ve 6. deney, (e) ve (f) 15ZnO-1PVA sirastyla 2. ve 6. deney.

Cizelge 7.8’de hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarin goriiniir ve ger¢ek yogunluk
degerleri gosterilmistir. Sekil 7.16’da bu kompozit tozlarin goriinlir ve gergek

yogunluklarinin karsilastirma grafigi bulunmaktadir.
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Cizelge 7.8 : ZnO-PVA kompozit tozlarin goriiniir ve gergek yogunluk degerleri.

Goriniir Yogunluk Gercek Yogunluk
Numune 3

(g/cm) (g/co)
15Zn0O-0.25PVA 0.53 +0,03 5.31
15Zn0O-0.5PVA 0.58 +0,03 4.96
15ZnO-1PVA 0.66 + 0,05 3.76
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Sekil 7.16 : ZnO-PV A kompozit tozlarin goriiniir ve gercek yogunluklarinin
karsilastirma grafigi.

Higbir sekillendirme islemi yapilmadan PVA ile olusturduklart karisimlarin
yogunluk degerleri, goriinlir ve gercek yogunluk Olgiimleri ile saglanmistir. PVA
miktar1 arttikca goriinlir yogunluk degerleri artarken, gercek yogunluk degerleri
azalma egilimi gostermektedir.

PVA ilavesi yapilmis toz karigimlardaki toz pargaciklarinin birbirleri tizerinde kayist
daha kolay oldugundan taneciklerin birbirleri arasindaki bosluklar1 doldurmasi daha
kolay olmustur. Boylece PVA ilavesi yapilmamis tozun goriiniir yogunlugu PVA

takviyesi yapilmis olan karigimlara gore daha diisiik degere sahip olmustur.
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Sekil 7.17 : Farkli oranlarda PV A ilave ederek piiskiirtmeli kurutma yontemi ile
hazirlanmis tozlarin XRD diyagramlari, (a) 15Zn0O-0.25PVA, (b) 15ZnO-
0.5PVA, (c) 15ZnO-1PVA.

0.25 gr PVA, 0.5 gr PVA ve 1 gr PVA ilaveli tozlarin XRD diyagramlar1 Sekil
7.17°de verilmistir. Farkli miktarlarda PVA ilave edilerek piiskiirtmeli kurutma
yontemi uygulanmis ZnO-PVA kompozit tozlarin faz analizi sonuglarina gore, tim
PVA miktarlart i¢in kompozit tozlarin higbirinde yeni faz olusumuna
rastlanmamistir. PVA katkisiz ZnO tozunun ve farkli miktarlarda PVA ilavesi ile
hazirlanmis olan ZnO-PVA kompozit tozlarinin agirlik kaybini belirlemek amaciyla
DTA-TG olgiimleri yapilmistir. Sekil 7.18’de ZnO tozunun ve farkli miktarlarda
PVA ilavesi ile hazirlanmis olan ZnO-PVA kompozit tozlarinin % agirliklarini
gosteren egriler verilmistir. Buna gore hesaplana % agirlik kayiplart Cizelge 7.9°da

verilmistir.
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Cizelge 7.9 : ZnO tozunun ve ZnO-PVA kompozit tozlarinin % agirlik kaybi.

Numune Aglrl(lf;)l)(aybl
Zn0O 1.47
15Zn0-0.25 PVA 3.52
15Zn0-0.5PVA 4.96
15ZnO-1PVA 9.03
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Sekil 7.18 : Farkli miktarlarda PVA katkilarina sahip tozlarin TG egrileri.

Cizelge 7.9 incelendiginde, PVA miktariin artmasi ile % agirlik kaybr artmaktadir.

Bunun nedeni, PVA’nin ayrigmasi ve kimyasal suyun atilmasidir.

7.1.2 Coziicii miktarimin etkisi

15 gr ZnO ve 1.5 gr PVA tozlarna farkli miktarlarda saf su (50 ml, 100 ml ve 250)
ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan gecirilmistir. Caligma sirasinda kullanilan
kompozisyonlar i¢cin numunelere birer kod verilmis ve Sekil 7.19°da gdsterilmistir.
15 gr ZnO tozu i¢in 15Zn0O, 1.5 gr PVA tozu i¢in 1.5PVA, 50 ml saf su icin 508,
100 ml saf su i¢in 100S ve 250 ml saf su i¢in 250S olarak kodlanmistir.

ZnO Miktar (gr)

;

15

PV A Miktar (gr)

@ @

Ana Malz. Cesidi

Saf su Miktar1 (ml)

;

- 50

Polimer Cesidi Coziicii Cesidi

Sekil 7.19 : Farkli miktarlarda saf su ilave edilerek olusturulan tozlarin kodlanmasi.
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Coziicti miktarinin; kompozit tozlarin sekli ve verimi iizerine etkilerinin incelenmesi
amaglanmistir (METOD-II). Farkli miktarlarda saf su ile hazirlanmis ZnO-PVA
kompozit tozlarin SEM goriintiileri Sekil 7.20°de verilmistir. 50 ml saf su ilavesi ile
hazirlanan ZnO-PVA kompozit toz numunesinde (Sekil 7.20a), tozlarin diizglin ve
kiiresel yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Fakat 100 ml ve 250 ml saf su ilaveli
ZnO-PVA kompozit tozlarin (Sekil 7.20b ve 7.20c) kiiresel yapisinin bozuldugu

goriilmektedir.

Sekil 7.20 : PVA katkil1 ZnO tozlarinin SEM goriintiileri; (a) 15 ZnO-1.5 PVA-50S,
(b) 15 ZnO-1.5 PVA-100S, (¢) 15 ZnO-1.5 PVA-250S.

Farkli miktarlarda saf su ile hazirlanmis ZnO-PVA kompozit tozlarin partikiil boyut
dagilimi grafigi Sekil 7.21°da verilmistir. Partikiil boyut dagilimi sonuglarina gore;
bu kompozit tozunun partikiil boyutu 17.51 pm olarak bulunmustur. ZnO-PVA

kompozit tozunun gériiniir yogunlugu 0.43 g/cm’ olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 7.21 : 15 gr ZnO ve 1.5 gr PVA ile hazirlanmis kompozit tozlarin partikiil
boyut dagilima.

Farkli miktarlarda saf su ile hazirlanan ve piiskiirtmeli kurutucudan geg¢irilen ZnO-
PVA kompozit tozlarin verimleri hesaplanmistir. Hesaplanan verim sonuglari
Cizelge 7.10°da verilmistir. Bu sonuglara gore, saf su miktarinin artmasi ile verimin
arttigr tespit edilmistir.  Sekil 7.22°de farklt miktarlarda saf su ile hazirlanan

kompozit tozlarin verim grafigi gosterilmistir.

Cizelge 7.10 : Farkli miktarlarda saf su ile hazirlanan kompozit tozlarin % verim

sonuclari.
Tozun Cinsi Verim (%)
15Zn0O-1.5PVA-50S 13.3
15Zn0O-1.5PVA-100S 36.8
15Zn0O-1.5PVA-250S 59.97
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Sekil 7.22 : Farkli miktarlarda saf su ile hazirlanan kompozit tozlarin verim grafigi.
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7.1.3 1/1 oraninda hazirlanan karisimda coziicii miktarmin etkisi

5 gr ZnO ve 5 gr PVA tozlarina farkli miktarlarda saf su (50 ml, 100 ml ve 250 ml)
ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan gecirilmistir. Caligma sirasinda kullanilan
kompozisyonlar i¢in numunelere birer kod verilmis ve Sekil 7.23°de gosterilmistir. 5
gr ZnO tozu i¢in 5Zn0, 5 gr PVA tozu i¢in SPVA, 50 ml saf su i¢in 50S, 100 ml saf
su i¢in 100S ve 250 ml saf su i¢in 250S olarak kodlanmustir.

ZnO Miktar1 (gr) PV A Miktar1 (gr) Saf'su Miktar1 (ml)

5 —5/—50/‘

Ana Malz. Cesidi Polimer Cesidi Cozicii Cesidi
Sekil 7.23 : Farkli miktarlarda saf su ilave edilerek olusturulan tozlarin kodlanmasi.

1/1 oraninda hazirlanan karisima ilave edilen maksimum PVA ve ¢6ziicii miktarinin;
mikroyapiya etkilerinin arastirtlmasi hedeflenmistir (METOD-III). Farkli miktarlarda
saf su ve maksimum PVA ile hazirlanmis ZnO-PVA kompozit tozlarin SEM
goriintiileri Sekil 7.24’de gosterilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde; tozlarin
kiiresel yapiya sahip oldugu fakat ZnO ve PVA tozlarinin homojen dagilmadig
goriilmektedir. PVA orani arttirlldiginda, ZnO partikiilleri PVA partikiilleri ile
baglanip homojen dagilimli graniillerin olusmasi yerine daha ¢ok PVA graniilleri
elde edilmektedir. ZnO-PVA kompozit tozlara ilave edilen PVA graniillerin
akiskanlik davranisini ve presleme davranisini olumlu yonde etkilemektedir. Bunun

yaninda fazla PVA ilave edilmesi durumunda segregasyon olusmaya baslamistir.

75



(D

Sekil 7.24 : Farkli miktarlarda saf su ve maksimum PVA ile hazirlanmig ZnO-PVA
kompozit tozlarin SEM goriintiileri; (a) ve (b) 5ZnO-5PVA -508, (c) ve
(d) 5ZnO-5PVA-100S, (e) ve (f) 5ZnO-5PVA-250S.

Farkli miktarlarda saf su ve maksimum PVA ile hazirlanmis ZnO-PVA kompozit
tozlarin partikiil boyut dagilimi grafigi Sekil 7.25’de verilmistir. Partikiil boyut
dagilimi sonuclarina goére; bu kompozit tozunun partikiil boyutu 71.16 pm olarak

3

bulunmustur. ZnO-PVA kompozit tozunun goriinlir yogunlugu 0.70 g/cm” olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 7.25 : 1/1 oraninda ZnO/PVA ile hazirlanmis kompozit tozlarin partikiil boyut
dagilimu.

Piskiirtiilmiis ZnO-PVA kompozit tozlari, puskiirtmeli kurutucudan toplanirken
kurutma odasinda bir polimer kompozit malzemesinin olustugu gézlemlenmistir. Bu
polimer kompozit malzemesi Sekil 7.26’da ve SEM goriintiileri Sekil 7.27°de
gosterilmistir. Polimer kompozit malzemesinin SEM goriintiileri incelendiginde,

tozlarin homojen dagilmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 7.27 : Polimer kompozit malzemesinin SEM goriintiileri.
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Farkli miktarlarda saf su ve maksimum PVA ile piiskiirtiilerek hazirlanan ZnO-PVA
kompozit tozlarin verimleri hesaplanmistir. Hesaplanan verim sonuclari Cizelge
7.11°de verilmistir. Bu sonuclara gore, saf su miktarinin artmasi ile verimin arttig1
fakat PVA oranmin fazla olmasi nedeniyle bir onceki yonteme (METOD-II) gore
daha diisiik degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. Sekil 7.28de farkli miktarlarda
saf su ve maksimum PVA ile hazirlanan kompozit tozlarin verim grafigi

gosterilmistir.

Cizelge 7.11 : Farkli oranlarda saf su ve maksimum PVA ile hazirlanan kompozit
tozlarin % verim sonuglari.

Numune Verim (%)
5 ZnO-5PVA-50S 3.26
5 ZnO-5PVA-100S 5.00
5ZnO-5PVA-250S 18.27

Verim, %
T
1

f —:
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Coziicii Miktari, %

Sekil 7.28 : Farkli miktarlarda saf su ile hazirlanan kompozit tozlarin % verim
grafigi.

7.2 Sinterlenmis Numunelerin Karakterizasyonu

Ikinci asamada, artan PVA miktarmin ZnO-PVA toz karisiminin yiiksek sicaklik
davranis1 iizerine etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. ilk olarak, sinterleme
oncesinde 600 °C sicaklikta hi¢bir sekillendirme iglemi yapilmayan 0.25 gr PVA
katkili ZnO ve 1 gr PVA katkih ZnO kompozit tozlarin baglayicisi (PVA)
ugurulmus, sonrasinda 950 °C ve 1400 °C de sinterlenmistir. Sinterlenmis tozlarin

SEM goriintiileri Sekil 7.29’da verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, 950
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°C’de sinterlemenin gergeklesmedigi goriilmektedir. Buna gore; sinterleme

sicakliginin 1400 °C olmasina karar verilmistir.

Sekil 7.29: Farkli miktarlarda PV A katkili ZnO-PV A kompozit tozlarinin sinterleme sonrast
SEM goriintiileri; (a) ve (b) 950 °C’de 15Zn0-0.25PVA, (¢) ve (d) 950 °C’de
15Zn0O-1PVA, (e) ve (f) 1400 °C’de 15Zn0-0.25PVA, (g) ve (h) 1400 °C’de
15ZnO-1PVA.
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PVA katkisiz, 0.25 gr PVA, 0.5 gr PVA ve 1 gr PVA ilave edilerek piiskiirtmeli
kurutma teknigi ile hazirlanmis tozlar 100MPa, 200MPa ve 300MPa basing altinda
preslenmis, 600 °C sicaklikta PVA’s1 ugurulmus ve 1400°C’de sinterlenmistir.
100MPa i¢in Cizelge 7.12°de, 200MPa icin Cizelge 7.13’de, 300MPa i¢in Cizelge
7.14’de artan PVA miktarmin ham ve sinterlenmis yogunluk degerleri iizerine
etkileri verilmistir. PVA miktar1 arttirildik¢a, toz partikiillerinin boyutunda azalma,
yiizey alanlarinda artma meydana geldiginden ham yogunluk degerleri, PVA artis1 ile
azalmaktadir. Sinterleme sonras1 100 MPa, 200 MPa ve 300 MPa i¢in hesaplanan
yogunluk degerleri incelendiginde, farkli miktarlarda PVA i¢in degerler, bu
numunelerde iist diizeyde yogunlagmaya ulagildigini gostermektedir. 100 MPa igin
Sekil 7.30°da, 200 MPa icin Sekil 7.31°de ve 300 MPa icin ise Sekil 7.32’de PVA

miktarinin, ham ve sinterlenmis yogunluk degerleri iizerine etkileri gosterilmektedir.

Cizelge 7.12 : 100 MPa i¢in, PVA miktar1 ile ham ve sinterlenmis yogunluk

degisimleri.
Numune % Ham Yogunluk | % Sinterlenmis Yogunluk
Zn0O 58.3 91.6
157Zn0O- 0.25PVA 57.3 97
15Zn0-0.5PVA 56.7 93.1
15ZnO-1PVA 55.6 90.6
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Sekil 7.30 : 100 MPa i¢in, PVA miktarinin ham yoguluk ve sinterlenmis yogunluk
tizerine etkileri.
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Cizelge 7.13 : 200 MPa i¢in, PVA miktar1 ile ham ve sinterlenmis yogunluk

degisimleri.
o/ ot .
Numune % Ham Yogunluk 7 Sm,t erlenmis
Yogunluk
Zn0O 61.9 94.2
15Zn0-0.25PVA 74.4 97.4
15Zn0-0.5PVA 60.2 93.6
15ZnO-1PVA 61.5 91.3
100 T T T d T
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Sekil 7.31 : 200 MPa i¢in, PVA miktarinin ham yogunluk ve sinterlenmis yogunluk
tizerine etkileri.

Cizelge 7.14 : 300 MPa i¢in, PVA miktar1 ile ham ve sinterlenmis yogunluk

degisimleri.
Numune % Ham Yogunluk s Sm,t erlenmis
Yogunluk
ZnO 58.5 91
15Zn0-0.25PVA 66.5 97.8
15Zn0-0.5PVA 66.2 95.2
15ZnO-1PVA 66 92.9
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Sekil 7.32 : 300 MPa i¢in, PVA miktarinin ham yoguluk ve sinterlenmis yogunluk
tizerine etkileri.

Su emme degerleri

Farkli basing altinda preslenmis ve sinterlenmis numunelerin suda kaynatma metodu
ile dort saat siiresince kaynatilmis olup 24 saat suda bekletilmeleri sonucu 6l¢iimleri
yapilmistir. 100MPa i¢in Cizelge 7.15°de, 200MPa i¢in Cizelge 7.16’da, 300MPa
icin Cizelge 7.17°de artan PVA miktarinin su emme degerleri {izerine etkileri
verilmigtir. 100 MPa i¢in Sekil 7.33°de, 200 MPa i¢in Sekil 7.34’de ve 300 MPa igin
ise Sekil 7.35’de PVA miktarinin, su emme degerleri {izerine etkileri

gosterilmektedir.

Cizelge 7.15 : 100 MPa i¢in, PVA miktar1 ile su emme degigsimleri.

Numune 100 MPa
ZnO 1.81
15Zn0-0.25PVA 1.47
15Zn0-0.5PVA 3.21
15Zn0O-1PVA 2.88
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Sekil 7.33 : 100 MPa igin, PVA miktarinin su emme iizerine etkileri.

Cizelge 7.16 : 200 MPa i¢in, PVA miktar1 ile su emme degisimleri.

Numune 200 MPa
ZnO 1.19
15Zn0O-0.25PVA 1.14
15Zn0O-0.5PVA 3.08
15ZnO-1PVA 2.85
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Sekil 7.34 : 200 MPa igin, PVA miktarinin su emme iizerine etkileri.

Cizelge 7.17 : 300 MPa i¢in, PVA miktar1 ile su emme degisimleri.

Numune 300 MPa
ZnO 1.58
15Zn0-0.25PVA 1.40
15Zn0-0.5PVA 2.56
15Zn0O-1PVA 2.69
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Sekil 7.35 : 300 MPa i¢in, PVA miktarinin su emme iizerine etkileri.

Su emme degerlerinden yola c¢ikilarak gozenek ile ilgili ¢ikarim yapmak
miimkiindiir. Su emme miktar1 bilinye igerisindeki gozenek miktar1 ile dogru
orantilidir. Bu nedenle su emme miktar1 arttikca gozenekler artma egilimi
gostermektedir. Her bir grafik ayr1 ayr1 incelendiginde, PVA miktarinin artmasi ile su
emme miktar1 artma egilimi gostermektedir. Su emme miktarinin, gézenek miktari
ile dogru orantili oldugu diistiniildiigiinde, su emme miktarlar1 artan PVA katkili
blinyeler icin gozenek sayilarmin da artma egilimi gosterdigi sOylenebilir. Bu
yorumu kesinlestirmek igin taramali elektron mikroskobu yardimiyla c¢ekilen
mikrograflar sayesinde biinyenin genel yapisina, gozenek miktarma ait yorum

yapabilmek miimkiin olacaktir.

Optik mikroskop

Sinterlenmis ve parlatilmis numuneler 1250 °C’de 30 dk tekrar sinterlenerek 1sil
daglama gerceklestirilmigtir. Bu yontem, sinterlenmis numunelerin tane sinirlarini
ortaya ¢ikarmak i¢in uygulanmistir. Sekil 7.36’da farkli oranlarda PV A ilave edilerek
puskiirtmeli kurutucudan gegirilmis ZnO-PVA igerigindeki sinterlenmis numunelerin
optik mikroskop goriintiileri verilmektedir. Isil daglama sonrasi optik mikroskop
goriintiileri  incelendiginde tane sinirlart  goriilmektedir. Optik  mikroskop
goriintiilerine goére, PVA miktarinin artmasi ile gozenek miktarinin arttig1

sOylenebilir.

84



(b)

(©

Sekil 7.36 : 200 MPa’da farkli miktarlarda PV A katkili ZnO-PV A kompozit
tozlarinin sinterleme sonrasi optik mikroskop goriintiileri; (a) ZnO, (b)
15Zn0-0.25PVA, (¢) 15Zn0O-0.5PVA, (d) 15ZnO-1PVA.

Sinterlenen numunelerin mikroyapisal goriintiileri

Sekil 7.37°de farkli miktarlarda PVA ilave edilerek piiskiirtmeli kurutucudan
gecirilmis ZnO-PVA igerigindeki sinterlenmis numunelerin SEM  goriintiileri
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, PVA artisi ile yapidaki gézenek miktari
artarak tanecikler arast bosluklarin arttigi gézlemlenmektedir. Bu sonug¢ da su emme

ve yogunluk degerlerinin artma egilimi géstermesini agiklamaktadir.
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Sekil 7.37 : 200 MPa’da farkli miktarlarda PV A katkilt ZnO-PVA kompozit
tozlarinin sinterleme sonrast SEM goriintiileri; (a) ve (b) ZnO, (c) ve (d)
15Zn0-0.25PVA, (e) ve (f) 15ZnO-0.5PVA, (g) ve (h) 15ZnO-1PVA.

Sekil 7.38°de 0.25 gr PV A katkis1 yapilmis, farkli presleme basinglarinda preslenerek

sekillendirilmis ve 1400°C’de sinterlenmis numunelerin  mikroyapilarin
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gostermektedir. Sicaklik artist ile yapidaki gozenek miktar1 azalarak tanecikler arasi

gozeneklerin azaldigi gozlemlenmektedir. Bu sonu¢ da tartisilan su emme ve

sinterlenmis yogunluk degerlerinin artiginin kanitidir.

Sekil 7.38 : 0.25 gr PVA katkili ZnO-PV A kompozit tozunun farkli presleme basing
altinda sinterleme sonras1 SEM goriintiileri; (a) ve (b) 100 MPa, (c) ve (d)
200 MPa, (e) ve (f) 300 MPa.
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Faz analizi sonuclar:
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Sekil 7.39 : 100 MPa’a preslenip sinterlenmis numunelerin XRD diyagramlart;
(a) ZnO, (b) 15Zn0-0.25PVA, (c) 15Zn0O-0.5PVA ve (d) 15ZnO-1PVA.

PVA katkisiz, 0.25 gr PVA, 0.5 gr PVA ve 1 gr PVA katkili sinterlenmis

numunelerinin XRD diyagramlar1 Sekil 7.39°da verilmistir. 100 MPa basing altinda

sinterlenen ve 151l daglama uygulanan numunelerin faz analizi sonuglarina gére, ZnO

numunesinin ve tiim PV A miktarlar1 i¢in kompozit numunelerinin hi¢birinde yeni faz

olusumuna rastlanmamistir. Hegzagonal yapiya sahip ZnO’in difraksiyon pikleri

biitiin numunelerde ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 7.40 : 200 MPa’a preslenip sinterlenmis numunelerin XRD diyagramlart;

ZnO numunesinin ve 0.25 gr PVA, 0.5 gr PVA ve 1 gr PVA katkili ZnO-PVA
kompozit numunelerinin XRD diyagramlar1 Sekil 7.40’da verilmistir. 200 MPa
basing altinda sinterlenen ve 1sil daglama uygulanan numunelerin faz analizi
sonuclarina goére, ZnO numunesinin ve tiim PVA miktarlar1 i¢in kompozit

numunelerinin higcbirinde yeni faz olusumuna rastlanmamistir. Hegzagonal yapiya

(a) ZnO, (b) 15Zn0-0.25PVA, (c) 15Zn0O-0.5PVA ve (d) 15ZnO-1PVA.

sahip ZnO’in difraksiyon pikleri biitiin numunelerde ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 7.41 : 300 MPa’a preslenip sinterlenmis numunelerin XRD diyagramlart;
(a) ZnO, (b) 15Zn0-0.25PVA, (c) 15Zn0-0.5PVA ve (d) 15ZnO-1PVA.

PVA katkisiz, 0.25 gr PVA, 0.5 gr PVA ve 1 gr PVA katkili numunelerin XRD
diyagramlar1 Sekil 7.41°de verilmistir. 300 MPa basing altinda sinterlenen ve 1sil
daglama uygulanan numunelerin faz analizi sonuglarma gore, ZnO numunesinin ve
tim PVA miktarlar1 i¢in kompozit numunelerinin hi¢birinde yeni faz olusumuna
rastlanmamistir. Hegzagonal yapiya sahip ZnO’in difraksiyon pikleri biitiin

numunelerde ortaya ¢ikmaktadir.

Pisme renginin incelenmesi

Gozle yapilan incelemeler neticesinde 1400 °C’ye sinterlenen numunelerde pisme
renginde farkliliklar gézlenmistir. Sinterleme sonrasi rengin degisimine sinterleme
sicakliginin ve farkli PVA oranlarinin neden oldugu goriilmiistiir. ZnO tozundan ve
farkli PVA oranlan ile hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarindan preslenmis
numunelerin sinterleme Oncesi rengi beyazdir. Sinterlendikten sonra PVA katkisiz
numune koyu yesil rengini alirken PVA miktarinin artmasi ile yesil renginin giderek
acildigr  gbzlemlenmistir. Sekil 7.42°de numunelerin sinterleme Oncesi ve

sonrasindaki goriiniimleri verilmistir.
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Sekil 7.42 : Renk degisimleri; (a) Preslendikten sonraki goriiniim, (b) Sinterlendikten
sonraki goriiniim.

Sertlik deneyinin sonuclar

PVA katkisiz ve farkli oranlarda PVA katkis1 yapilarak hazirlanan ZnO-PVA
kompozit tozlar 200MPa’da preslenip 1sil isleme tabi tutulan numunelerin
mekaniksel 6zellikleri ile ilgili bilgi edinebilmek icin Vickers sertlik standartlarina
gore sertlik Olgtimleri yapilmistir. Cizelge 7.18 ve Sekil 7.43 sinterleme siireci
sonrasindaki sertlik degerlerini gostermektedir. Bu sonuglara gére, PVA miktarinin

artis1 ile sertlik degerinin diistiigii goriilmektedir.

Cizelge 7.18 : 200 MPa’da preslenip sinterlenen numunelere ait sertlik degerleri.

Numune Zn0O 15Zn0O-0.25PVA 157Z-0.5PVA 157-1PVA

Sertlik, HV, 182.3 (£16.16) 164 (+22.11) 160.7 (£19.09) 136 (£20.42)
(kg/mm?)

Bu sonuglara gore, PVA miktar1 artis1 ile numunelerin sertlik degerlerinin diistiigii
goriilmektedir. Sertlik ¢izilmeye kars1 direngtir fakat Vickers sertlik 6l¢iimii sirasinda
indenterin battig1 bolgedeki gozenek yogunlugu, batma bdlgesinin altinda kalan
gozenekler gibi faktorler baz1 noktalarda daha fazla sertlik derlerine ulasilirken bazi
noktalarda daha diisiik sertlik degerlerine ulagilmasina dolayisiyla standart sapma

araliklariin genis bir aralifa yayilmasina neden olmustur.
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Sekil 7.43 : 200 MPa’da preslenip sinterlenmis numunelerin sertlik dl¢timleri.
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SONUCLAR

Yapilan deneysel ¢aligmalar ile piiskiirtmeli kurutma tekniginin optimum kosullar

tespit edilmis, istenilen ZnO-PV A kompozit tozlar1 basariyla ortaya koyulmustur. Bu

kapsamda elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

1.

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlar
puskiirtmeli kurutucunun siklon bdliimiinden toplanmistir. Bu kompozit
tozlarin artan PVA miktarlariyla verimleri azalirken, buna mukabil artan
¢oziicii miktariyla artmaktadir. Artan PVA miktar ile % verimin azalmasinin
nedeni, piiskiirtmeli kurutucunun siklon, kurutma odasi ve filtre bdliimiine
yapisan tozlarin daha fazla olmasidir. Ayn sartlar altinda yapilan tekrarlama

deneylerinde yaklasik olarak benzer verimlere sahip oldugu goriilmektedir.

Tozlarin partikiil boyut dagilimlart incelendiginde, artan PVA miktar ile
bliyiik partikiillerin miktarinin  arttigi  goriilmiistir. Bu durum SEM
goriintiileri ile desteklenmistir. BET analizleri incelendiginde ise, partikiil

boyutunun artmasi ile yiizey alaninin azaldig1 goriilmiistiir.

Tozlarin PVA miktart arttikga goriiniir yogunluk degerleri artarken, gercek
yogunluk degerleri azalma egilimi gostermektedir. PVA ilavesi yapilmis toz
karigimlardaki toz pargaciklarinin birbirleri ilizerinde kayisi daha kolay
oldugundan toz pargaciklarinin birbirleri arasindaki gézenekleri doldurmast

daha kolay olmasina baglanmistir.

Tozlarin DTA egrileri incelendiginde, PVA miktarinin artmasi ile orantili

olarak sistemden ayrilmasindan dolay1 % agirlik kayb1 artmaktadir.

Farkli oranlarda PVA ilave edilerek piskiirtmeli kurutma teknigi ile
hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarin SEM goriintiileri incelendiginde,
artan PVA miktar1 ile daha kiiresel ve homojen goriiniimlii yapiya sahip
oldugu ve ¢oziicli miktarinin arttirilmasi ile kiiresel yapinin bozuldugu

goriilmistiir. Farkli miktarlarda saf su ve maksimum PVA ile hazirlanmis
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7.

8.

9.

Zn0O-PVA kompozit tozlarin SEM goriintiileri incelendiginde ise, tozlarin
kiiresel yapiya sahip oldugu fakat ZnO ve PVA tozlarmin homojen
dagilmadigr goriilmektedir. PVA oram arttirildiginda, ZnO partikiilleri PVA
partikiilleri ile baglanip homojen dagilimli graniillerin olugsmasi yerine daha
¢ok PVA graniilleri elde edilmektedir. ZnO-PVA kompozit tozlara ilave
edilen PVA graniillerin akigkanlik davranigini ve presleme davranisini olumlu
yonde etkilemektedir. Bunun yaninda fazla PVA ilave edilmesi durumunda

segregasyon olusmaya baglamistir.

1/1 oraninda piiskiirtmeli kurutucuda hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarin
kurutma odasinda camlara yapisan bir polimer kompozit malzemesi elde

edilmistir.

Hazirlanan ~ ZnO-PVA  kompozit tozlarin  presleme  davranislari
incelendiginde, PVA miktariin artis1 ile tozlarin ham yogunluk degerlerinin

diistiigii gériilmiistiir.

%0.5 PVA katkili ZnO ve %2 PVA katkili ZnO kompozit tozlar sekil
verilmeden 950 °C ve 1400 °C’de sinterlenmis ve 950 °C’de sinterlemenin
gerceklesmedigi goriilmistir. 1400 °C’de sinterlenen tiim numunelerde st
diizeyde yogunlagsmaya ulasilmigtir. PVA miktarinin artmasi ile tozlarin
sinterlemis yogunluk degerleri diismektedir. Artan PVA miktan ile partikiil
boyutu artan tozlarin yiizey alanlarinin azalmasinin, sinterleme sonucunda

elde edilen yogunluk degerleri tizerinde etkili oldugu diisliniilmektedir.

Farkli oranlarda PVA katkis1 igeren ve farkli basinglarda preslenen
sinterlenmis numunelerin su emme degerleri incelendiginde, PVA miktarinin
artmast ile su emme miktar1 artmaktadir. Su emme degerlerinden yola
cikilarak gozenek ile ilgili ¢ikarim yapmak miimkiindiir. Su emme miktarinin
artmasi ile yapidaki gozenek miktarinin arttigi sdylenebilir. Kirik yiizeylerin
SEM goriintiileri incelendiginde de, PVA miktarinin artmasi ile goézenek
miktarinin artti§i desteklemistir. 200 MPa’da farkli oranlarda PVA ilavesi
iceren sinterlenmis numunelerin sertik deneyi sonuglarina gére mikroyapisal
gozlemler yapilmistir. Buna gore, PVA miktarinin artmasi ile sertlik

degerlerini diistiigii goriilmektedir.
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10. Tane smirlariin belirginlesmesi i¢in farkli oranlarda PVA ilave edilerek

sinterlenmis numunelere 1s1l daglama uygulanmistir. Isil daglama uygulanan
numunelerin XRD diyagramlari incelendiginde, tane biiylimesinin olmadigi

goriilmiistiir.

11. Farkli oranlarda PVA katkis1 iceren sinterlenmis numunelerin yapisinda 1s1

12.

etkisiyle renk degisikligi gozlenmistir.

Tez calismasi cergevesinde, Ag nanopartikiilii (AgNP) ile doplanmis ZnO-
PVA kompozit tozlar1 piiskiirtmeli kurutma prosesi araciliiyla tiretilmis ve
antibakteriyel davraniglari test edilmistir. Yapilan bu c¢alisma Nanotech

Insight 2009°da poster sunum olarak yayinlanmistir [69].
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EK

METOD-I ile piiskiirtmeli kurutma yontemi ile iiretilmis ZnO-PVA tozlar igin farkli
biiylitmelerde (1000x, 1500x ve 2000x) SEM goriintiileri sirasiyla Sekil Ek.1, Sekil
Ek.2 ve Sekil Ek.3°de verilmistir. Buna ilave olarak, hazirlanan ZnO-PV A kompozit

tozlarin deney diizenegi asagida verilmistir.

15 gr ZnO, 0.25 gr PVA ve 50 ml saf su ile hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarin

SEM goriintiileri ve deney diizenegi:

(©)
Sekil Ek.1 : 0.25 gr PVA ilave edilerek ZnO-PVA kompozit tozunun SEM
goriintiileri, (a) 1000x, (b) 1500x ve (c) 2000x.

Saf suda;
Ayarlar: Tgiris:170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 2-4
Gergeklesen: Tgiris: 165-170
Teikis: 70-80
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Malzeme verilmeye basladiginda;
Ayarlar: Tgiris:170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 2-4
Gergeklesen: Tgiris: 17-180
Teikis: 65-70

Malzeme verildikten sonra islem biterken;
Ayarlar: Tgirig: 170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 2-4
Gergeklesen: Tgiris: 170-180
Teikis: 80-90

Elde ettiklerimiz;
1. Borularda tikanma olmadi.
2. Soliisyon kabinda kalan olmadi, biraz kenarlara bulanma oldu.
3. Sol altta yok denecek kadar az birikme oldu.
4. En son saf sudayken borularda hi¢ birikme olmadi.

Verim: %50-60

15 gr ZnO, 0.5 gr PVA ve 50 ml saf su ile hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarin

SEM goriintiileri ve deney diizenegi:

Sekil Ek.2 : 0.5 gr PVA ilave edilerek ZnO-PV A kompozit tozunun SEM
goriintiileri, (a) 1000x, (b) 1500x ve (c) 2000x.
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Saf suda;
Ayarlar: Tgiris:170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 2-4
Gergeklesen: Tgiris: 170-180
Teikis: 80-90

Malzeme verilmeye basladiginda;

Ayarlar: Tgiris:170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 5-7
Gergeklesen: Tgiris: 170-180
Teikis: 75-90

Malzeme verildikten sonra islem biterken;

Ayarlar: Tgiris: 170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 5-7
Gergeklesen: Tgiris: 170-180
Teikis: 90-100

Elde ettiklerimiz;

1. Borularda tikanma olmadi.

2. Soliisyon kabinda kalan olmadi, biraz kenarlara bulanma oldu.
3. Sol altta yok denecek kadar az birikme oldu.

4. En son saf sudayken borularda hi¢ birikme olmadi.

Verim: %50-60
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15 gr ZnO, 1 gr PVA ve 50 ml saf su ile hazirlanan ZnO-PVA kompozit tozlarin

SEM goriintiileri ve deney diizenegi:

Sekil Ek.3 : 1 gr PVA ilave edilerek ZnO-PV A kompozit tozunun SEM goriintiileri,
(a) 1000x, (b) 1500x ve (c) 2000x.

Saf suda;
Ayarlar: Tgiris:170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 2-4
Gergeklesen: Tgiris: 165-170
Teikis: 70-80

Malzeme verilmeye basladiginda;

Ayarlar: Tgiris:170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 2-4
Gergeklesen: Tgiris: 170-180
Teikis: 75-85

Malzeme verildikten sonra islem biterken;

Ayarlar: Tgiris: 170-180
Aspirator: %100
Pompa: 10-20
Nozul Temizleme Seviyesi: 5-7
Gergeklesen: Tgiris: 170-180
Teikis: 90-100
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Elde ettiklerimiz;

1.

Nk we

Borularda tikanma olmadi.

Soliisyon kabinda kalan olmadi, biraz kenarlara bulanma oldu.
Sol altta yok denecek kadar az birikme oldu.

En son saf sudayken borularda hi¢ birikme olmadi.

Sol ist camda birikme fazla oldu.

Verim: %30-35
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