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OZET

ATIK DOKUM KUMU VE YSZ TOZU KULLANILARAK SERAMIK
MALZEME URETIMI

Hayretttin YUKSELECEK

Ondokuz Mayis Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitlsi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali, Agustos / 2020
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sinem CEVIK

Atik dokiim kumu (ADK) tiim ¢esitleriyle birlikte demir-gelik, otomotiv, havacilik,
metaliirji vb. gibi sektorlerde ve endiistrinin biiyiik bir alaninda bir¢ok parcay1 tiretmek
i¢in kalip kumunun kullanilmas1 sonucu ortaya ¢ikan maddedir. Dokiim prosesinde
belli bir gevrim sonucu kumun yapisi bozuldugundan kalip kumu atik malzeme olarak
kabul edilmektedir. Atik dokiim kumu ile alternatif hammadde Uretimi mimkundur.
Ekonomik olarak ek maliyetler olusturan ve hacim olarak biiyiik miktarlarda ortaya
¢ikan atik dokiim kumlari, ikincil malzemeler kullanilarak yeni tiriinlere 6rnegin
seramik malzemesine doniistiiriilebilir. Bu amagla atik dokiim kumu ve YSZ katkis1
ile yeni bir malzeme iiretilmis ve iiretilen malzemenin karakterizasyonu yapilmis,
numuneler incelemeye tabi tutulmustur. Organik bir baglayici olan PVA, 50 gr atik
dokiim kumuna %3, %5, %7 ve %10 oranlarinda YSZ katkis1 olacak sekilde bir araya
getirilip eksenel bilyeli degirmende 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen toz karisimi tek eksenli
hidrolik preste 1x1x1 cm boyutlarinda sekillendirilip 1200 °C’de 5 saat sinterlenmistir.
Uretilen numunelerin SEM, XRD, optik mikroskop gériintiileri incelenmistir. Basma
testi ve yogunluk Ol¢limleri yapilan numunelerde %10 YSZ katkili numunelerde
ortalama 116,70 MPa basma dayanimi ile en yiiksek deger olarak oOlglilmiistiir.
Arsimed yogunluk olgiimlerinde ise %3 ve %10 YSZ katkili atik dokiim kumu
numunelerinde su emme degerleri sirasiyla en diisiik ve yiiksek degerler %15,10079
ve %11,54957, goriiniir kati yogunlugunda ise yine sirasiyla 2,45298 ve 2,55968
olarak Olc¢lilmiistiir. YSZ katkisinin atik dokiim kumu igerisinde oranin artmasiyla
birlikte daha yogun bir malzeme ortaya ¢ikmistir. YSZ oranimnin artmasiyla birlikte
basma dayaniminin da arttigi goriilmistir. Goruntileme sonucu elde edilen
gorilntiilerde de daha diizgiin ve yogun yapinin olusumu gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Atk dokim kumu, YSZ tozu, seramik malzemeler, polivinil
alkol, sinterleme



ABSTRACT

PRODUCTION OF CERAMIC MATERIALS FROM YSZ ADDITIVE AND
WASTE FOUNDRY SAND

Hayrettin YUKSELECEK
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Departmen of Material Science and Engineering, August / 2020
Supervisor: Dr. Faculty Member Sinem CEVIK

Waste foundry sand (WFS), together with all its varieties, is the result of using mold
sand to produce many parts in industries such as iron-steel, automotive, aerospace,
metallurgy and in a large area of the industry. Molding sand is considered as waste
material as the structure of the sand deteriorates as a result of a certain cycle in the
casting process. Alternative raw material production is possible with waste casting
sand. Waste foundry sands, which create additional costs economically and occur in
large volumes in volume, can be converted into new products such as ceramic material
using secondary materials. For this purpose, a new material has been produced with
the waste sand and YSZ additive, the characterization of the produced material has
been made and the samples have been examined. PVA, which is an organic binder,
was brought together in 50 g of waste casting sand with a YSZ contribution of 3%,
5%, 7% and 10% and milled in an axial ball mill. Grinded powder mixture is shaped
in 1x1x1 cm dimensions in uniaxial hydraulic press and sintered at 1200 ° C for 5
hours. SEM, XRD and optical microscope images of the produced samples were
examined. It was measured as the highest value with an average compression strength
of 116.70 MPa in samples with compression test and density measurements. In
Archimedes density measurements, the water absorption values in the waste sand
samples with 3% and 10% Y SZ additive were measured as 15,10079% and 11,54957%
respectively, and 2,45298 and 2,55968 in the apparent solid density. With the increase
of YSZ additive in the waste sand, a more dense material emerged. It was observed
that the compressive strength increased with the increase of YSZ ratio. In the images
obtained as a result of the imaging, the formation of a more smooth and dense structure
was observed.

Keywords: Waste casting sand, YSZ powder, ceramic materials, polyvinyl alcohol,
sintering
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1.GIRIS

Diinyada sanayii devrimi ile baslayan siirecle birlikte iiretim ve ekonomik biiylime
hizlanmis, niifus artmis ve buna paralel olarak iiretimdeki artisla birlikte tiiketim de
artmistir. Sonug¢ olarak insan faaliyetlerinin c¢evre {iizerine etkilerinde degisim
yasanmustir. Uretimdeki artis; kaynaklarin kullanimina, kullanilan kaynaklarin hizlica
tilketimine ve zararli boyutlara ulagacak miktarlarda atik maddenin ortaya ¢ikmasina
sebep olmustur. Buna istinaden giiniimiiz diinyasinda doga ve insan saglig1 i¢in olugan
atik maddelerin uzun yillardir geri doniisiim siiregleri i¢in ¢alisilmistir ve halen daha
calisiilmaktadir.

Atik yonetimi adin1 verebilecegimiz bu sliregte amacg ¢esitli yontemler
gelistirerek atik malzemelerin insanliga verecegi zararin dniine gegmektir. Son 50 y1l
icerisinde AB iilkeleri basta olmak iizere birgok devlet ve kurulus ¢esitli yonetmelikler
cercevesinde atik malzemelerin bertarafi i¢in caligmakta ve atik malzemeleri geri
doniistim  siiregleriyle kazanabilmektedir. DOkUm sektéri gibi Uretim faaliyetleri
icerisinde basi ¢eken bir sektor de biinyesinde tonlarca atik malzemeyi olusturmakta
ve geri doniisiim siire¢lerinden nasibini almaktadir.

Dokim sektord, yiiksek nitelikli is giicii saglamasi ve tilke kalkinmasina olan
katkis1 sebebiyle ekonomide ve sanayilesmede 6ncl sektor kabul edilebilir. Genis bir
alanda yiiksek katma degerli tirlinlerin tiretildigi sektoriin 6nemi tiim endiistri sahasina
tirtin vermesinden dolayidir. Sanayi devrimiyle paralel bir sekilde ilerleme gdsteren
sektor, tasarim, prototip, testler ve iiriinlerin olusumuna kadar gecen slrede teknik
birikimi ve tesisleri ile basta savunma ve otomotiv sanayi olmak iizere tiim sanayi
dallarinda Uretim taleplerini karsilayabilecek buyukluktedir (Gurkan,2014).

Dogal kaynaklarin ve hammaddelerin strekli olarak tiketilmesinin 6niine
gecmek ve atik maddelerin geri doniisiim yoluyla kazanilmasiin saglanmasi igin
cesitli siireclerin isletilmesi gerekmektedir. Kalkinmanin ve gelisimin olusumu, ayni
zamanda devamliligi igin iilke 6z kaynaklarinin verimli ve bilingli kullanilmasi
zaruridir. Bu nedenledir ki Tdrkiye icin muhim bir sektor olan dokim sektori ve
sektoriin atik {irtinii olarak ortaya ¢ikan atik dokiim kumlar1 (ADK)’nin ¢esitli
bicimlerle geri doniistimiiniin saglanmas1 bahsedilen 6z kaynak kullaniminin

verimliligi a¢isindan biyik 6nem arz etmektedir.



Dokiim sektoriinde atik dokiim kumu (ADK)’nun bir kism1 kalip siirecine
dahil edilerek tekrar tekrar kullanilmaktadir. Kalan kisim ise bertaraf islemi i¢in
depolamak suretiyle ayrilmaktadir. Atiklarin bertaraf edilmeden kullanimi esas
meselemizi teskil etmektedir. Geri doniistiiriilerek cesitli katma degerli iirlinlere
doniistiiriilen ADK; geri kazanimi, tiretim maliyetlerinin diismesini, yeni tirtinlerin
ortaya ¢ikmasini, ekonomik olarak girdi vb. gibi olumlu neticeleri beraberinde
getirmektedir.

ADK bir¢ok uluslararas1 uygulamalarda kullanilmig ve atik malzeme olan
kumun geri déniistiiriilebilecegi kesin olarak gozlenmistir. Insaat sektdriinde
gecirimsiz perde yapimi, yol dolgu malzemesi, imalat {iriinii olarak ¢imentoda, harg
yapiminda tugla ve parke tasi gibi malzemelerin yapiminda hatta tarimda dahi
kullanilmastir.

Bu ¢aligmada atik dokiim kumunun igerisine katki malzemesi ilave edilerek
mukavemet ve yapisal birtakim degerlerinin degisimi arastirilmis ve ortaya yeni bir
irlin ortaya ¢ikarilmasi amaglanmistir. Katki malzemesi olarak YSZ malzemesi tercih
edilmistir. Cesitli uygulamalarda kullanilan ve ileri teknoloji i¢in revacta bir malzeme
olan YSZ, ADK igerisine ¢esitli miktarlarda ilave edilerek Uretim ve karakterizasyon
islemlerine tabi tutulmustur.

Dokimculukte kumun esas vazifesi herhangi bir sebeple bozulmadan dokim
tirlintiniin kalip igerisindeki mevcut seklini korumaktir. Kalip kumu, kalip agildiktan
sonra bozulup tekrar kullanilma 6zelligine sahiptir. Bozulan kalip kumunda eleme
islemi yapilir ve topaklanan biiyiik parcalar ayrilir, eksilen kumun yerine yenisi
eklenir. Fakat bu iglem belirli bir ¢evrim siiresince gegerli olmaktadir. Tekrar tekrar
kullanilan kalip kumlar1 bir siireden sonra mevcut baglayici yapisim ve fiziksel
Ozelligini kaybetmektedir. Yapist bozulan kum dolayisiyla atik maddeye
doniismektedir. Atik madde olarak nitelendirilen bozulmus kum atik dokiim kumu ya
da kisaca ADK olarak belirtilmektedir. Dokiim islemlerinde iiriine gore dokiim
sicakhigr degismekle birlikte yerine goére kum 1500 °C sicakliga maruz
kalabilmektedir. Bentonit adi verilen maddeyi ihtiva eden dokiim kumu sicaklik
yiizinden bu maddeyi kaybeder ve baglayici 6zelligi kaybolur. Ayrica kum tanelerinin
tane yapisinin bozulmasi da ADK’nin ortaya ¢ikmasinda etkendir. ADK’lar
isletmelerde yliksek miktarlarda olusmakta ve depolama tesislerinde bertaraf edilmek

suretiyle uzaklastirilmaktadir.



Ulkemizde ve diinyada gesitli siireclerde degerlendirilmeye tabii tutulan
ADK, katma deger saglayacak yeni iriinlere donistiirilmeye ¢alisilmistir ve
calisilmaktadir. Ekonomiye katki saglamasi, farkli sektorler i¢in katma degeri yiiksek
yeni tiirtinlere doniistliriilmesi, hammadde sarfiyatinin azaltilmasi, ADK’nin hem geri
dontigiimiine katki saglayacaktir hem de iilkemiz ve diinya i¢in yeni firsatlar
doguracaktir.

Temel {iriin olarak baz alinan ADK, i¢erigine ilave edilecek olan YSZ tozuyla
yeni bir malzemeye doniisecek ve yeni bir iirlin ortaya ¢ikacaktir. Yeni bir iirline
doniisecek olan ADK degeri artan bir konuma gelecek ve kullanim sahasi olarak
sektdre yeni bir boyut kazandiracak ayrica en 6nemlisi geri doniisiim siirecine buyik

katki saglayacaktir.



2. DOKUM HAKKINDA GENEL BIiLGIiLER VE ATIK DOKUM KUMU

Dokiumculuk insanlik tarihinin en eski mesleklerinden biridir. Dokumcultk; insan
yasami i¢in gerekli olan cesitli nesnelerin Uretilme yontemlerinden biridir. Ham metal
kilgeler veya hurda metaller ergitme ocaklarinda eritilir. Alasim i¢in ilave yapildiktan
sonra elde edilen ergimis metal kum, seramik veya metalden olusturulmus kaliplara
sivt olarak dokiiliir ve icine dokiildiigii kaliplarin sekline uygun olarak katilagir
(Anonim, 2019). Ayrica dokiim sektorii, ergimis metalin igerisinde bosluk ihtiva eden
bir kaliba dokiildiikten sonra katilastirilmasiyla istenilen sekildeki iiriiniin elde
edilmesi olarak da ifade edilebilir (Sylvia, 1972). Uretim ¢esitliligi, Gretim boyutu ve
kalitesi, tiretim yapilan sektor gesitliligi agisindan dokiim sektorii, ginimiz imalat
sanayisinin temel kollarindan biridir (Anonim, 2019).

Cesitli pik demir, ¢elik hurda ve demir alasimlarin indiiksiyon, ark ya da
kupol ocaklarinda ergitilerek kaliplarda sekillendirilmesiyle, sektdriin ihtiyaci olan
celik, sfero, pik ve temper dokim Grinleri ham sekilde veya islenmis olarak dokim
sanayi sektoriinde Uretilir. 4D dokim sektor (difficult, dirty, dusty, dangerous) olarak
da bilinen zor, kirli, tozlu ve tehlikeli bir sektordur (Kepez, 2007). Tim bu zorluklara
ragmen, istthdam ve (lke ekonomisine katkisi sebebiyle dinya genelinde
vazgecilmeyecek bir sektordir (Basar ve Aksoy, 2012). Otomotiv sanayisi basta olmak
Uzere bir cok sektorde 6zellikle demir-gelik dokiim sanayinde, aliiminyum ve bakir
igerikli alagimlarin iiretiminde biiylik miktarlarda dokim kumu kullanilmaktadir
(Gedikli,2019).

Dokim yoénteminin M.O. 4000 yillarinda baslayan bir ge¢misi oldugu
arkeolojik bulgularla desteklenmektedir. M.O. 1500 yilindan baslayarak dokiim
tekniginin 6zellikle Cin ve Mezopotamya’da gelistigi ve Cinlilerin karmasik pargalari
cok parcali kaliplarla iiretebildigi bilinmekedir. RGnesans’tan sonra sanat ve ticaretin
canlanmas1 munasebetiyle dokim sanayisinin de bu canlanmadan paymi aldigi, bu
dénemden sonra daha da gelismeye basladig1 s6ylenebilir (Aran, 2007).

Metallere sekil vermenin gesitli yollart mevcuttur. Isleme, presleme, kaynak
gibi yontemlerin yaninda bir de esas mevzumuzu teskil eden dokiim iglemi vardir.
Metal dokum yontemleri metal turleri agisindan farklilik géstermekte olup ii¢ baslik
altinda incelenebilir (HAWAMAN, 2009). Tablo 2.1.’de ii¢ ana grup altinda dokim

yontemleri gosterilmektedir.



Cizelge 2.1. Dokum Yontemleri (HAWAMAN, 2009)

DEMIR DOKUM CELIK DOKUM DEMIR DISI DOKUM
-Kiresel grafitli -Karbon gelikleri ve az | -Al esasli alagimlar

dokme demir alagiml ¢elikler -Cu esasli alagimlar

-Lamel grafitli -Yiiksek alagimli -Mg esasli alagimlar

dokme demir celikler -Zn esash alagimlar
-Temper dokme -Ni esasli alagimlar

demir -Diger alasimlar (Pb, Sn ve

Co esasli)

Kaliplarin kullanim bigimlerine gore dokiim yontemleri ikiye ayrilmaktadir.
Bunlar harcanan kalip kullanan dokim yontemleri ve kalic1 kalip kullanan dokiim
yontemleridir (HAWAMAN, 2012). Tablo 2.2.’de dokimde bu yodntemler

gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Dokiimde kullanilan kalip yontemleri

Harcanan Kalip Kullanan D6kim | Kahe1 Kalip Kullanan D6kim
Yontemleri Yontemleri

-Kum kaliba dokiim -Metal kaliba dokim

-Kabuk kaliba dokum -Basingli dokum (Sicak/soguk hazneli)
-Seramik kaliba dokim -Savurma dokim

-Alc1 kaliba dokum -Strekli dokum

-Hassas dokim

Harcanan kalip yontemlerinde kaliplar dokiilen her parga sonrasinda bozulup
dokiim tirlinii olan malzeme ¢ikarilmaktadir. Diger yontem olan kalici kalip kullanan
dokiim yonteminde kaliplarda bozulma olmadan yalnizca agilarak dokulen parga
cikarilmaktadir (Ugar, 2016). Kalic1 kaliplarda kalip agilarak iiriin alinir ve kalip
siirekli kullanilir, harcanan kalip yonteminde ise metal katilaginca kalip bozulur ve
urdn o sekilde almir. Dokiim islemleri biiyiik oranda kumdan kaliplar olusturularak
yapilir ve kum, kalip¢ilik malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Dokiilen metalin cinsine, iiriin boyutuna ve kalip teknigine gore degismekle birlikte 1
ton dokiim igin yaklasik 4-5 ton kum kullanilmaktadir (Zanetti ve Fiore, 2002).

5



Demir esasli ve demir disi malzemelerin dokiminde, ucuz ve refrakter
Ozellige sahip kum kaliplar yaygin olarak tercih edilmektedir. Genellikle alt ve Ust
parca (alt ve list derece) olarak iki parca olan kalipta diger kalip elemanlar1 da bulunur.
I¢c bosluklar i¢in magalardan da yararlanilir (Aran, 2007). Sekil 2.1. kum kalibin
kesitini gostermektedir.

Dékam Havuzu

Dusey Yoluk [

Gk
Balim
Dozlemi 5
L=t Derece
Yatay Yolluk
Kalip ]
Boslugu Al Derece
Maca

Sekil 2.1. Dokiime hazir kum kalibin kesiti (Aran,2007)

Kumun esas vazifesi herhangi bir sebeple bozulmadan dékiim iirtiniiniin kalip
icerisindeki mevcut seklini korumaktir. Kalip kumu, kalip acildiktan sonra bozulup

tekrar kullanilma 6zelligine sahiptir.

2.1. Turkiye’de ve Dinyada Dokium Sektor

Dokiim endiistrisi ¢ogunlukla metal dokiim iiretmektedir. Diinya {izerinde, basta
otomotiv endustrisi olmak lzere 80 milyon tondan fazla dokim GrinG dretildigi
tahmin edilmektedir. Otomotiv endiistrisinin yani sira, ¢imento, tarim, saglik,
denizcilik, beyaz esya, savunma, demir-gelik endiistrisi gibi ¢esitli endiistrilerde
dokiim tretimleri kullanilmaktadir (Gedik, 2008).

Dokim sektord, artan Uretim hacmi ile her gecen sene daha buyuyup
gelismektedir. Ulkemiz ise dokiim sektdrii piyasasinda pazar paymi giderek

arttirmaktadir.



2018 Aralik ayinda agiklanan 52. Diinya dokim istatistikleri raporuna gore
Turkiye, demir-celik Uretiminde Dilinya’da 10’uncu Avrupa’da 2’inci; demir disi
dokiumlerde ise Diinya’da 10’uncu Avrupa’da ise 3’Uncidur. Toplam Gretimde ise
Diinya 11’incisi ve Avrupa 3’tncusudir. Cizelge 2.1. ve Cizelge 2.2.”de dokiim metal

tiretimindeki siralamalar ve iiretim miktarlar: goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Avrupa Toplam Metal Dokiim Uretimi (AFS, 2017)

Siralama  Ulkeler UretimHacmi(Ton) Siralama  Ulkeler  UretimHacmi(Ton)

1 Almanya 5481 570 6 Ispanya 1295 397
2 Italya 2 243 096 7 Polonya 1 036 500
3 Turkiye 2 155 000 8 Ingiltere 533 390
4 Fransa 1722 796 9 Cek Cum. 417 000
5 Ukrayna 1 560 000 10 Avusturya 304 887

Cizelge 2.4. Diinya Toplam Metal Dokiim Uretimi (AFS, 2017)

Siralama Ulkeler UretimHacmi(Ton)  Siralama Ulkeler UretimHacmi(Ton)

1 Cin 49 400 000 9 Italya 2 243 096
2 Hindistan 12 055 100 10 Brezilya 2215727
3 A.B.D. 9 668 066 11 Turkiye 2 155 000
4 Almanya 5481570 12 Fransa 1722796
5 Japonya 5443 613 13 Ukrayna 1560 000
6 Rusya 4225000 14 Ispanya 1295 397
7 Meksika 2909 461 15 Tayvan 1278679
8 Kore 2 536 200




2.2. Atik Dokiim Kumu (ADK), Yapisi ve Geri Doniisiimii

Metal dokiimler i¢in kaliplar ve kaliplarin iginde bulunan magalar, normalde kimyasal
veya kil baglayicilar ve diger katki maddeleri olan kumlardir. Dokiim tamamlandiktan
sonra kum ayristirilir ve yeniden kullanim i¢in uygun olup olmadigina karar verilir.
Bununla birlikte, belirli bir kullanimdan sonra kum artik uygun olmaktan ¢ikar.
Kullanilmayan kumlar siiregten ayrildiktan sonra atik malzeme olarak depolanir ve
atik dokiim kumu (ADK) olarak isimlendirilir (Javed ve Lovell, 1994).

Dokiim kumlarinin siniflandirilmasi ise, metal dokiimde kullanilan baglayici
sistemlerinin tipine baglidir. Dokiim kumlarimi temel olarak iki sinifa ayirmak
miimkiindiir. Genellikle iki tip baglayici sistemi kullanilir ve bu dékiim kumu bazinda
kil baglh kum (yesil kum) ve kimyasal olarak bagli kum olarak siiflandirilir. Dékiim
endiistrisinde kullanilan en yaygin dokiim islemi kum kaliplar kullanilarak yapilir.
Demir dokiimler i¢in kullanilan tiim kum dékiim kaliplart hemen hemen yesil kum
tipindedir (Siddique vd, 2010).

Yesil kum dort ana malzemeden olusur. Kum, yesil kum karisimimnin% 85-
95'ini olusturur. Cogu zaman kum inert silikadir, ancak olivin ve zirkon kumu da
kullanilir. Karisimin yaklasik % 4 ila 10'u bentonit ve samot gibi bir ¢esit kilden
yapilir. Kil, yesil kum igin bir baglayici gorevi goriir ve gii¢ ve esneklik saglar. Deniz
komiirii, tahil, akaryakit ve odun unu gibi yanici katki maddeleri tipik olarak yesil kum
karisiminin% 2 ila 10'unu olusturur. Yesil kumun son katkisi genellikle kiiciik
yiizdeler halinde (agirlik¢ca% 2 ila 5) eklenen sudur (Javed ve Lovell, 1994). Kimyasal
olarak bagli kum% 93-99 silika ve % 1-3 kimyasal baglayicidan olusur. Kimyasal
olarak bagli kumlar genellikle kil bagli kumlardan daha agik renk ve yapidadir
(Siddique vd. 2010). Kimyasal olarak bagli kumlar, hem erimis metalin 1sisina
dayanmak icin yliksek mukavemetlerin gerekli oldugu ¢ekirdek yapiminda hem de
kalip yapiminda kullanilir (Ali vd, 2017). Baglayici olarak fenolik Gretan gibi kimyasal
baglayicilar ve ayrica sodyum silikat, furan recine, tretan gibi kimyasal baglayicilar
da kullanilmaktadir (Giney vd, 2010; Basar, 2012). Ani sertlesme, yiiksek tutus
mukavemeti ve hassas boyut gibi degiskenlerin gerekli oldugu ve soguk kutu adi

verilen islemler i¢in bu baglayict yontem kullanilir (Javed ve Lovell, 1994).



Dokiim kumlari belli bir kullanim ¢evriminden sonra tekrar kalip yapiminda
kullanilamamakta ve atik dokiim kumu olarak tesiste ayrilmaktadirlar. Nedenleri ise
kumun dokim islemi esnasinda islemin sicakligina gore neredeyse 1500 °C’yi bulan
sicaklikta ergimis metale maruz kalarak fiziksel ve kimyasal olarak bozulmasi,
tanelerin bir nevi birbirine yapismasini saglayan baglayici dogal malzeme bentonitin
baglayicilik 6zelligini yitirmesi ve mekanik asinma sonucu kum tanelerinin direncinin
kaybolmasidir (Anonim, 2019).

Atik dokiim kumu (ADK)’nun kimyasal bilesimi yapilan dokiim islemine,
baglayict tiirtine vb. bagli olmakla birlikte elbette ki kimyasal yapis1 dokiim
performansinm1 etkileyecektir. Tipik ADK’nin yapis1 Tablo 2.3.’te gosterilmistir.
(Siddique vd. 2010).

Cizelge 2.5. Tipik Atik Dokiim Kumu (ADK) Kimyasal Yapisi (Siddique vd, 2010)

Bilesen %

SiO, 87.91
Al,05 4.70
Fe, 05 0.94
CaO 0.14
MgO 0.30
Na,O 0.19
SO, 0.09
K0 0.25
TiO, 0.15
Mn,04 0.02
SrO 0.03

Dokim Uretiminde yaklasik 1 tonda 0,6 ila 0,8 ton arasi1 atik ortaya ¢ikmakta,
bunun yaklasik 0,4 ila 0,6 tonunu kullanilmis kum olusturmaktadir (Basar, 2012). 2017
verilerine gore Turkiye yaklasik 2 155 000 ton metal dokiim iiretimi yaptigini

diistiniiliirse ~775 800 ton ADK ortaya ¢iktig1 hesaplanabilir.



2.3. Atik Dokiim Kumu ile Tlgili Calismalar

Gelismis tlkelerde, atik dokiim kumunun atik olarak bertaraf edilmemesi i¢in ¢evre
dostu yontemler kullanilmak suretiyle ekonomik fayda olusturacak yeni iiriinlere
doniistiirme ¢alismalar sikga yiiriitilmektedir. Ulkemizde ise bunun aksi bir durum
s0z konusu olmakla, ¢alismalarin yetersiz kaldig1 goriilmekte ve atik dokiim kumu
depolandiktan sonra bertaraf edilmektedir (TUDOKSAD, 2013).

Dokiim isleminde kalip kumu geri donistiiriiliir ve belirli bir ¢evrimle
yeniden kullanilir. Sonunda, geri doniistiiriilmiis kum, dokiim isleminde artik tekrar
kullanilamayacag1 noktaya kadar ayrisir. Bu noktada, eski kum bir yan {iriin olarak
dongiiden ¢ikarilir, yeni temel kum eklenir ve dongii yeniden baglar. Atik dokiim kumu
strekli olarak bertaraf edilirse, dokim sisteminin sonlu depolama biriminde
depolanamayan bulytk miktarlarda dokiim kumu ortaya ¢ikar. DOkiim kumu temelde
ince bir agrega oldugundan, dogal veya tiretilmis kumlarla ayn1 sekilde kullanilabilir
(Yucel vd, 2010).

ADK'nin bir¢ok alanda hammadde olarak kullanilabilirligi, uluslararasi
uygulamalarla denenmistir. Cesitli bilim insanlar1 bir¢ok sekilde ADK ile ilgili
caligmalar yapmustir. Bent, yapisal ve akiskan dolgu, gecirimsiz perde yapimi gibi
geoteknik uygulamalarda, asfalt betonu, har¢, portland ¢imentosu, parke tasi Gretimi,
tugla gibi imalat Grinlerinde, yol malzemesi ve asfalt karisimi gibi karayolu
uygulamalarinda ve Uretim topragi, toprak iyilestirici, ylzey Ortust gibi zirai
uygulamalarda kullanilabilirligini ortaya koymuslardir (TUDOKSAD, 2019).

Bakis vd, 2009, asfalt betonunda atik dokiim kumu kullanimini arastirdi.
Asfalt beton karisimlar1 % 0,% 4,% 7,% 10,% 14,% 17 ve % 20 oraninda ince agrega
atik dokiim kumu ile degistirilmistir. Atik dokiim kumunun tane biiytikligii 0.8 ile 30
mm arasinda degismektedir. Akis degeri kum Marshall Stabilitesi 6l¢timleri igin testler
yapilmistir. Sonuclar; %10'luk agregalarin atik dokiim kumu ile degistirilmesinin
asfalt beton karigimlart i¢in en uygun deger oldugunu ve atik dokiim kumu
cevresindeki ¢evreyi 6nemli dl¢iide etkilememis olmasi goriilmiistiir.

Kovanci 2019, atik dokiim kumlarint uygun bir kimyasal baglayict (PVA)
madde ile bir araya getirilerek kompozit malzemeler icin seramik bir matriks
malzemesi Uretmeye calismistir. Elde edilen numunelerin basma dayanimi, yogunluk,

su emme degerlerini incelemistir.

10



Hazirlanan karisimlart  tek eksenli pres makinesi ile 1x1x1 cm boyutlarinda
olacak sekilde sekillendirip olusan yas haldeki numuneler 1200 °C’de 5 saat sureyle
sinterlemistir. Karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda bilyali degirmende hazirlanan
numunelerin en ylksek 145 MPa basma dayanimina ve en diisiik %8.1 su emme
degerine ulastigini tespit etmistir.

Gedik 2008, karayolu yapimi malzemesi olarak kullanilmak iizere atik dokim
kumunun kullanilabilirligini aragtirmistir. Malzemeyi c¢esitli sikistirma ydntemleri
kullanarak sikistirmigtir. Stabilizasyonun malzeme o6zelliklerini 1iyilestirecegini
diisiindiigiinden, atik dokiim kumunu agirlik¢a %2, %4, %8 ve %10 oraninda ¢imento
ve kirecle ayr1 ayr stabilize etmistir. Stabilize edilen numuneler 7-gun, 14 gln, 28-
gun, 3-ay ve 6-ay siire boyunca nem odasinda kiir edip, numunelere stabilizasyonun
etkisini arastirmak icin 3 farkli deney (Ultrasyon Dalga Hiz1 Testi, Serbest Basing
Mukavemet deneyi ve Kaliforniya Tasima Oran1 deneyi) yapmustir. Deney
sonuglarinin 15181inda atik dokiim kumlarinin klasik yol malzemeleriyle ekonomik
karsilastirilmasi yapip ve amaca uygunlugu irdelemistir.

Fiore ve Zannetti 2007, atik dokiim kumunun geri doniisim ve yeniden
kullanimini inceleyip, dokiim kumunun boyutlarini arastirmistir. Sonuglara gore
boyutlart 0,1 mm boyutunun altinda, 0,1 ve 0,6 mm arasinda ve 0,6 mm'nin iistiinde
olarak ii¢ boliime ayirmiglardir. 0.6 mm'nin {izerindeki ayrisanlarin, 6zellikle demir
oldugunu ve firinlarda yeniden kullanilabildigini, ayrilan {i¢ kisimdaki boyutta olan
atik kumlarin rejenerasyon ile ¢cevrime tekrar dahil olabilecegi, 0.1 mm ile 0.025 mm
arasindaki kumlarin beton endiistrisi i¢cin hammadde olarak geri doniistiiriilebilinecegi
ve 0.025 mm altindaki kumlarin ise yesil kum olarak islemlerde tekrar kullanilabilir
oldugunu gostermislerdir. Dolayisiyla ekonomik bir ¢6ziim olusturmuslardir.

Bu c¢alismada ise atik dokiim kumuna PVA baglayict olarak kullanilarak
uygun basingta sekillendirilip sinterlenmistir. Yiiksek kalitede %3 mol YSZ tozu
belirli oranlarda yapiya dahil edilmis, oranlara gére yapinin ¢esitli yapisal degerlerinin

degisimi gézlenmistir.
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3. SERAMIK MALZEMELER VE URETIM SURECLERI

Seramigin ates ile iliskisi 6onem arz ettiginden dolay1 seramik malzemeler atesin
icadindan sonra yapilmaya baslanmis ve ortaya ¢ikmistir. Tarihi M.O. 8000 yillarina
kadar uzandig1 diisiiniilen seramik maddesine Tiirkistan’da, Anadolu’nun g¢esitli
hoyiiklerinde, Filistin’”de ve Mezopotamya’da birgok Ornegine rastlanmistir.
Baslangicta balgik adi verilen camur ile hazirlanan seramik zamanla igerisine eklenen
cesitli kum ve toprak ile birlikte pisirilerek gelisimini siirdiirmistir. Seramik
kelimesinin kokeni Yunancadan gelmektedir. Boynuz sozcligiiniin karsiligi olan
“keramos” kelimesi seramik kelimesinin kokenini olusturmaktadir. icecek igmek icin
boynuz yerine zamanla seramik kaplar, bardaklar vb. kullanilmasi seramigin bu
sekilde anilmasina sebep olmustur (Arcasoy,1983).

Seramik geleneksel olarak organik olmayan malzemelerden olusan
bilesimlerin, ¢esitli bir bicime getirildikten sonra sirlanarak ya da sirlanmayarak
dayaniklilik kazanilmasi i¢in firinda pisirildikten sonra ortaya ¢ikan sertlesmis ve
gevreklesmis malzeme olarak tanimlanabilir. Gergek ve bilimsel anlamda seramik;
metal ve alasimlar1 disinda kalan, polimer olmayan, inorganik sayilan miihendislik
malzemeleri ve bunlarin {rlnlerini kapsayan malzemeler olarak belirtilebilir
(Arcasoy,1983)

Seramikler metal ve metal dis1 elementlerin disinda kalan bilesiklerdir.
Seramik malzemelerin biiyik kismimi Karblrler, oksitler ve nitriirler olusturur.
Alimina (Al03), silika (SiOy), silisyum Kkarbir (SIC), silisyum nitriiriin (SsNa4)
yaninda kilden olusan porselen gibi malzemeler endiistride yaygin olarak bilinen ve
kullanilan seramik malzemelerdir. Mekanik 6zellikleri agisindan yiiksek dayanim ve
teknolojiyle birlikte nitelikleri iyilestirilen seramik malzemeler, 1s1 ve dayanim gibi
ortamlarin zorlayiciligina karsi daha mukavemetli hale gelmistir (Callister ve
Rethwisch, 2014). Polimer matrisli kompozit gibi malzemeler hidrokarbon yapisi
nedeniyle yiiksek sicakliklarda kullanilamazken, seramikler yiiksek yogunluga sahip
metallere bile tercih edilebilmektedir. Diisiik yogunluklari, hafiflikleri ayrica
oksitlenmeye kars1 yiiksek direncleri nedeniyle seramik malzemeler yiksek
sicakliklarda kullanilmaya uygun malzemelerdir. Kompozit malzemelerin Gretiminde

de kullanilan seramiklerin kullanim alani genislemektedir (Kalemtas, 2015).
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Ancak en heyecan verici olani, son 20 yilda bir dizi yiiksek performansl
miithendislik seramiklerinin gelistirilmesidir. Cok zorlu uygulamalarda metallerin
yerini alabilir ve biiyiikk Ol¢iide iyilestirebilirler. Sialon (SIAION) veya yogun
aliminadan (Al203) yapilmis kesme aletleri, en iyi metal aletlerden daha hizli ve daha
uzun Omirlii olmaktadir. Mihendislik seramikleri asinmaya karsi oldukca
dayaniklidir: 6rnegin tarimsal aletlerden olan tirmik gibi makinelerin Omrint 10 kat
arttirabilir. Inert ve biyolojik olarak uyumludurlar, bu nedenle yapay eklemler
(asinmanin biiyiik bir sorun oldugu yerlerde) ve diger implantlar: yapmak icin iyidirler
(Asbhy ve Johns, 1998).

Geleneksel ve ileri teknoloji seramiklerin ¢ogunda seramik malzemeyi
olusturacak tozlar bir araya getirilir, sikistirilir ve sekillendirme isleminin ardindan
sinterleme sonucu Uretilirler. Seramiklerin iiretim asamasi kisaca; toz hazirlama,
sekillendirme islemi veya dokim, kurutma ve en son sinterleme silreclerinden
meydana gelir (Ugar, 2008). Ayrica hazirlanan tozlara mekanik ve fiziksel 6zelliklerin
yilesmesi veya imal siirecindeki hatalar1 onlemek amaciyla katki maddeleri de

eklenebilmektedir. Belli bagh seramik tiretim yontemleri asagida agiklanmustir.

3.1. Kuru Presleme

Kuru presleme, basit kat1 sekillerin olusumu i¢in idealdir ve ii¢ temel adimdan olusur:
kalibin doldurulmasi, i¢indekilerin sikistirilmasi ve preslenmis katinin ¢ikarilmasidir.
Preste hem Ust hem de alt tablalar hareketli olabilir ya da alt tabla sabit Gst tabla
hareketli de olabilir. Alt tabla diisiik konumda oldugunda kalipta bir bosluk olusur ve
bu bosluk serbest akishi toz ile doldurulur. Kuru preslemede toz karisimi agirlikga % 0
ila % 5 arasinda bir baglayic igerebilir. Iki tabla arasi bosluk doldurulduktan sonra
pres istenilen hacim veya basinca tozu sikistirir. Iyi netice alabilmek icin 20 ila 200
um arasi olacak sekilde partikiil boyutu ayarlanmalidir. Basing 300 MPa degerine
kadar yliksek olabilir. Sekil 3.1. kuru presleme isleminin sematik bir diyagramini
gostermektedir (Carter ve Norton,2007).
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Sekil 3.1. Kuru presleme igleminin sematik diyagrami (Carter ve Norton,2007)

3.2. izostatik Presleme

Izostatik presleme, tekdiize bir yogunluk dagilimi ile sonuglanan ¢ok yénlii basing
kullamr. Bu teknik oda sicakliginda (Soguk Izostatik Presleme-Cold Isostatic
Pressing-CIP) veya yiiksek sicakliklarda (Sicak izostatik Presleme-Hot Isostatic
Pressing-HIP) yapilabilir (Topcu,2007). Deforme olabilen bir kalip ve torba seramik
toz ile doldurulur, kalibin etrafini saran ortam su veya yag igerisine birakilir ve bu
ortama 30 ile 700 MPa arasinda degisen basing uygulanir. Burada kullanilan kalip
malzemesi oldukca elastik bir yapiya sahip olmalidir, presleme sirasinda
deformasyona karsi direngli olmalidir (Pekdemir,2019). Sekil 3.2. izostatik presleme

isleminin sematik bir diyagramini gostermektedir.

l— Sm
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| wetaikanp
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Bzzing Kamagd!
£ TR —y
., [~ Seramk Tozlar
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Weandre!

Sekil 3.2. Izostatik presleme isleminin sematik diyagram (Carter ve Norton,2007)
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3.3. Slip D6kim Yontemi

Slip dokim yontemi de seramik Gretim yontemlerinden biri olup, tarihi eskilere
dayanmaktadir. Sekillendirme siirecinde, seramik tozlar1 % 25-30 veya daha fazla su
veya bagka bir ¢oziicii ile bilyali degirmende karistirilip ¢amur haline getirilir.
Hazirlanan ¢amur (slip), al¢1 kaliplara dokalir. Camur, gbzenekli alg1 kalip tarafindan
emildikten bir middet sonra fazla gelen slip bosaltilir ve akabinde sekillenmis olan
malzeme kaliptan ¢ikarilir. Slip hazirlanirken seramik tozlarin tane boyutu ve iyi
bicimde birbirine karigmis olmasina 6zen gosterilmelidir. Homojenligi saglamak ve
iyi bir stispansiyon eldesi icin ultrasonik kontrol yontemleri kullanilmali ve elektrolit
ilavesi gereklidir (Caligkan,2016). Sekil 3.3. Slip dokiim isleminin sematik bir

diyagramini gostermektedir.

Sekil 3.3. Slip dokiim isleminin sematik bir diyagrami. (a) Slip kaliba doldurulur, (b)
Slip kalip duvar1 boyunca emilir, (c) fazla slip bosaltilir ve (d) kalipta
kuruyan dokiim tirtinii ¢ikartilir (Richerson,1992).
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3.4. Ekstruizyon ve Enjeksiyon Yontemi

Ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama teknikleri plastik sekillendirme prosesleridir.
Ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama, en son isleme ve yiizey bitirme islemi gerektiren
karmagik sekillere ve dar boyutlu toleranslara sahip parcalarin tekrarlanabilir bir
sekilde ve yiiksek bir ¢ikt1 oraninda iiretilmesine izin verir (Boch ve Niepce,2007).
Ekstriizyon yonteminde hazirlanan seramik karisim bir kalip igerisinden
gecirilerek istenilen kesite sahip yesil seramigin (iiriin) elde edildigi bir suregctir.
Enjeksiyon kaliplamadan en biiyiikk farki ekstriizyonda i¢i doldurulan bir kalip
bulunmaz, seramik karisim gegctigi kalibin seklini alir ve istenilen uzunlukta {iriin elde
edilebilir. Tugla, kiremit ve elektrik porselenleri gibi bir takim klasik seramikler bu
yontem ile iiretilir. Bu yontem ile iiretilen teknik seramikler refrakter firin tiipleri,
emisyon kontrol ekipmanlarinda kullanilan katalitik konvertorler ve 1s1 degistiricilerde
kullanilan katalizor tasiyicisi bal petegi seramik tirtinler, lambalarda kullanilan saydam
alimina tlpler, ¢ok kiigiik elektrik ve elektronik pargalarin yani sira agirligi 1 tona
yaklasan grafit elektrotlardir. Pistonlu ve vida itkili olmak {izere iki ¢esit ekstriizyon
makinast bulunur. Kisaca islemler, seramik tozunun hazirlanmasi, hazirlanan
karistmin havasi almana dek yogrulmasi, karigimin ekstriizyon edilerek kaliptan
istenilen sekilde ¢ikarilmasi ve istenilen uzunlukta kesilmesi olarak siralanabilir.
Ayrica tipik bir ekstriizyon igleminde PVA, poliakrilamid ve polisakkarit gibi
baglayicilar seramik tozuna katki olarak eklenen bazi maddelerdir (Pekdemir,2019).

Sekil 3.4’te ekstriizyon islemi sematik olarak goriilmektedir.

Saramix Kangm

Homa|snizaspon
Kahp Blenipl Itict Piston Saramii rlin Sanghms
| T Y |

sammll\l.];un ' l / 1 ||

— A e
Kanp
Soghintan Saramik Kangm

a) b)

Sekil 3.4. Ekstriizyon isleminin sematik goriintiisii A) Pistonlu sistem, B)Vidali sistem
(Boch ve Niepce, 2007)
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Enjeksiyon ile iiretim 6zellikle karmasik sekilli ve toleranslart keskin olan
seramik malzemelerin {retiminde kullanilir. Bazi nozuller, tiirbin pervaneleri,
elektronik bazi pargalar en énemli 6rnekler olarak verilebilir. Tipki ekstriizyondaki
gibi burada da belirli bir sikistirma islemi olmakla beraber seramik tozu karigimi bir
kalibin i¢ine basilarak sekil almas1 saglanir. Kisaca bu yontemde ilk olarak seramik
tozlar uygun katkilar ilave edilerek enjeksiyona uygun reoloji ve plastisite saglanir.
Hazirlanan karisim piston veya vida ile sikistirilarak kaliba basilir. Kaliptan ¢ikan {iriin
sinterlemeye gonderilir ve nihai seklini alir (Pekdemir,2019). Sekil 3.5. enjeksiyon

yOntemini sematik olarak gostermektedir.

Sangtntan Kangm
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- [N S SN S S NS S =)
il \
| Kalip Cirigl |
Kahiba Enjsits Aygartanabir isrma lgkemi
Edilimig Saramiic
Kangimi

Sekil 3.5. Enjeksiyon yontemini sematik olarak gosterimi (Boch ve Niepce,2007)
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4.YSZ (YITRIASTABILIZED ZIRCONIA) VE OZELLIKLERI

Zirkonya esasli seramik malzemeler kendine has mikroyapisal ve mekanik o6zellikler
gOstermesi sebebiyle; korozyon ve asinmaya karsi dayanikli olmasi, ergime
sicakligiin yiiksek olmasi, termal soka mukavemetli olmasi, kirilma indisinin yiiksek
olmas1 gibi ozellikler g6sterirler. Bu 0Ozellikler zirkonyanin yiiksek sicaklik
uygulamalarinda refrakter malzeme olarak, termal bariyer kaplama, yakit pili ayrica
biyouyumlu olarak biyomalzemeler gibi bircok alanda kullanilmasini1 imkan saglar.
Ozellikle son donemlerde zirkonya esasli seramiklerin doniisiim toklasma
mekanizmas1 gibi Ozelliklerinin gelistirilmesi ile zirkonya esasli seramiklerin
muhendislik uygulamalarinda kullanim1 artmistir (Koroglu,2013).

Zirkonya’nin tek basina ¢esitli sicakliklarda ti¢ faz halinde bulunmasi ve
sicaklik degisimlerinde yapisi geregi faz doniisiimlerine ugrayarak hacimsel
degisimlere sebep olmasi, yiiksek sicakliklarda kullanima uygun olmamasina
sebebiyet vermektedir (Doleker, 2018). Zirkonya’nin 6zelliklerinin ¢esitli bilesiklerle
katkilandirilarak gelistirilebilirligi ise, son donemlerde stabilize zirkonya yapisi
lizerine yapilan ¢alismalarda artig saglamistir (Y1lmaz,2011). Buna istinaden yitria ile
stabilize zirkonya, Ustin mekanik ozellik gostermesi sebebiyle yiiksek kirllma
mukavemeti ve tokluk gerektiren uygulamalarda tercih edilen bir malzeme olmustur
(S6nmez, 2009).

4.1. Zirkonya

Zirkonyum semboltu  “Zr” olan, periyodik cetvelde 4B grubunda bulunan
elementlerdendir. Zirkonya kelimesinin manast Arapc¢a altin rengi anlamindaki
zargondan gelmektedir. Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth 1789 senesinde
zirkon tasini 1sitmak suretiyle elde etmistir. Erime derecesi 1800°C ve kaynama
dereceside 4300°C’dir (Citak, 2014).

Dogada saf halde bulunmayan zirkonyumun bilinen en yaygin mineralleri
zirkon (ZrSiOs4) ve baddeleyit (ZrO2) mineralleridir. Baddelleyit ayn1 zamanda
‘Zirkonya’ ve ‘Zirkonyum Oksit’ olarak bilinir. Zirkonyum, agirlik¢a yaklasik %0,02
oraninda yer kabugunda bulunur. Diinyada ZrO> genel olarak Brezilya’da; ZrSiO4 ise
Avusturya ve Hindistan’da bulunmaktadir (Kaplan, 2017).
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ZrO2 birgok 0Ozelliklere sahip bir malzemedir. ZrO2, yiiksek sicakliklarda
yuksek iyonik iletkenlik, katalitik-optik-1sil ve mekanik 6zelliklerde iistiin performans
saglayan hem asidik, hem de bazik merkezler tasiyan tek ge¢ici metal oksididir. Bu
yUzden, katalitik membran reaktorleri, yakit hiicresi anotlari, nem ve oksijen sensorleri
gibi elektrik malzemelerle birlikte, fonksiyonel seramikler alaninda da buyuk 0Olgekte
kullanilmaktadir (Yang vd, 2008).

Ozellikle 1975 yilindan itibaren déniisiim toklasmasinin kesfedilmesiyle
birlikte teknolojide yogun olarak kullanilmaya baslanan zirkonyanin {istiin 6zellikleri;
termal genlesme katsayisinin diisiik olmasi, ergime sicakliginin yiiksek olmasi, termal
sok direncinin yuksek olmasi, asidik kimyasal maddelere direng, korozyon ve
asinmaya kars1 yiiksek direng, yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlik, yiiksek kirilma
toklugu olarak siralanabilir. Bu 6zellikler zirkonyay1 1sitict eleman olarak, refrakter
malzeme olarak, izolasyon malzemesi lretiminde, asindiric1 olarak ve kesici aletlerde,
ekstriizyon kaliplarinda ve asinmaya direngli makina pargalari iiretiminde, oksitlenme
ve termal bariyer amaciyla yapilan seramik kaplama olarak dizel motorlarda, trbin

kanatlarinda vb. gibi uygulamalarda kullanilmasina yol agmistir (Gegkinli, 1992).

4.1.1. Zirkonya’nin Kristal yapisi

Saf ZrO; farkli sicakliklarda 3 farkli kimyasal yapida bulunur. ZrO2 oda sicakligindan
1170°C’ye kadar tabi hali olan monoklinik yapida, 1170 - 2370°C arasinda tetragonal,
2370°C yukarisinda ise kiibik kristal kafes yapisina sahiptir ve 2680°C’de ergime
gerceklesir. Sicakligin artigina bagli olarak kristal kafes yapisinda %3 ila %35 oraninda
hacim genislemesi gergeklesir (Ramazanoglu,2002).

Monoklinik kafes yapisindan, tetrogonal yapiya gecis sirasinda (t—m faz
dontigiimil) yaklasik %4.5’luk hacim artis1 olmaktadir. Bu sebepten yapida gerilmelerin
ve catlaklarin olusumuna ayrica 1sil g¢evrim boyunca yapida pargalanma ve/veya
bulundugu ylizeyden ayrilma (spallation) ger¢eklesmektedir. Bunun nedeni olarak hacim
artigina ilaveten monoklinik faz, tetrogonal faz ve kiibik fazlar arasindaki termal genlesme
katsayis1 farki da etkili olmaktadir. Kafes yapisinda olusacak degisimin Oniine gegmek
acisindan zirkonyum dengeleyicilerle (MgO, CaO, Y20z3(Yitria) gibi toprak alkali ve nadir

elementlerin oksitleri) birlestirilerek bir nevi kafes yapisi giiglendirilir ve kullanilir.
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(Ciftylrek,2009). Sekil 4.1. zirkonyanin sicakliga bagl olarak kafes yapist doniisimiinii

ve kafes yapilarini gostermektedir.

Sekil 4.1. Zirkonyanin sicakliga bagli olarak kafes yapis1 doniisiimii ve kafes yapilari

a) Monoklinik, b) Tetragonal, ¢) Kiibik (Hannick vd.2000)

4.1.2. Zirkonya’nin stabilizasyonu

Zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz degisimi esnasinda yasanan %3-5lik hacimsel
hacimsel degisiklik, saf zirkonya seramiginde kirilma sinirlarini asip, biinyede
catlaklara neden olmaktadir. Bu durum saf zirkonyanin endiistriyel uygulamalarini bir
hayli kisitlamaktadir. Tetragonal-monoklinik doniisiimii sayesinde hem sertlik hem de
tokluk Ozelliklerinin arttirilabilecegi lizerine yapilan ¢aligsmalar, zirkonya seramiklerin
fabrikasyonu agisindan ¢ok 6nemli bir yer tasimaktadir. Bu sebeple CaO, MgO, Y203 veya
CeO, gibi stabilize edici oksitlerin katki maddesi olarak kullanilmasi ile, zirkonya ana fazli
seramiklerde istenilen kristal yapiy1 oda sicakliginda tutmak miimkiindiir. Dolayisiyla bu
stabilize islemi, strese bagli t-m faz doniisimuni kontrol etmeye ve catlak yayilimini
durdurmayi saglar (Uz,2018).

Bu katkilar igerisinde Y203 etkili ve ¢okca kullanilabilen stabilize
malzemesidir. Y*2 diisiik degerlikli katyon katkilar zirkonya kafesine girdiginde, Zr**
atomuyle yer degistirir ve elektriksel nétralizasyon igin, oksijen alt kafeslerinde
hareketli oksijen bosluklari olusturur. Zr atomlari etrafindaki dagilmis olan bosluklar,
O-0 baglarinin itme kuvveti azaltir ve sicaklik degisimleri boyunca olusan biiziilme
ve genlesmeyi dengeleyici rol oynar. Sekil 4.2. ZrO; kafesi Y203 ile
katkilandirildiginda sistemde iki oksijen boslugu olusurken, ortaya ¢ikan {i¢ oksijen
boslugunu gostermektedir. Bu sayede stabilize edilen c-ZrO- istenilen 6zelliklere

kavusmus olmaktadir (Yilmaz,2011).
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Sekil 4.2. YSZ sisteminin olusumu (S6nmez, 2009)

4.2. Yitria Stabilize Zirkonya

Gliniimiizde stabilizatér amacgli yaygin olarak Y203 kullanilmaktadir. Saf zirkonya
yapisinin ic¢ine ¢esitli oranlarda Y203 ilavesi ile g¢esitli sekillerde YSZ elde
edilmektedir (Bultan vd, 2010). Cesitli oranlarda Y203 ilavesi ve oksit metal ilavesi
neticesinde ZrOg, kismi stabilize zirkonya (PSZ), tamamen stabilize zirkonya (FSZ) ve
tetragonal zirkonyum polikristalleri (TZP) olarak ti¢ farkli fazda stabilize hali
sergilemektedir (Uz,2018).

%3 mol yitriya stabilize tetragonal zirkonya (t-ZrOz), pargacik boyutu ¢ok
ince olmakla birlikte, bu sekilde iiretimi yapildiginda asinma direnci yiiksek olmakta
ve kesici uglarda kullanilabilmektedir. Ustiin dayanimu, yar1 seffafligi ve dis rengine
benzer renkte olmasi dental uygulamalarda sik kullanilan bir malzeme olmasina imkan
vermistir. % 8 mol yitriya stabilize zirkonya (c-ZrO), alternatiflerine oranla yiiksek
sicakliklarda oksit iyon iletkenligi ve diisiik maliyeti nedeniyle kati oksit yakit
hiicrelerinde kullanilabilmektedir (Yang vd, 2008)
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5. SERAMIK MALZEME URETIMINDE BAGLAYICI MADDELER VE
SINTERLEME SURECI

Seramik malzeme iiretiminde kaliplanan tozlari bir arada tutmak ve sinterleme
esnasinda numunenin yapisinin bozulmamasini saglamak ve numunenin yapisinin
mukavemetli olmas1 i¢in toz karigimlara baglayicilar eklenmektedir. Baglayicilar
siirecin sikintisiz ilerlemesi i¢in dnemli bir etkiye sahiptir.

Uretilen seramik tozunun tam bir akiskan duruma getirilmesi, tanelerin
arasindaki aciklik ve gozeneklerde azalma meydana gelmesi i¢in baglayicilar
kullanilmalidirlar. Uygun baglayici ile seramik tozda plastiklesme artar parcaciklarin
birbirine tutunmasi kolaylasir (Pekdemir, 2019)

Karisimin hazirlanmasindan sonraki asamalardan en onemlilerinden birisi
sinterleme islemidir. ileri teknolojik seramiklerin iiretiminde kullanilan sinterleme
yontemi sonucunda nihai mikroyapiya dogrudan etki edecek degerlerin iyi bilinmesi
gereklidir. Numune tozlar1 arasindaki mesafe pres yontemiyle azaltilarak bir araya
getirilir. Taneler arasi iyi bir pekisme olmasi i¢in gerekli sartlar altinda sinterleme
islemi yapilmalidir. Sinterleme prosesi Oncesi numunenin uygun baglayici,
sekillendirme ve tane boyutu gibi parametrelere dikkat edilip 6zenle hazirlanmasi
gerekir (Geckinli, 1992).

5.1.Seramik Malzeme Uretiminde Kullamlan Baglayic1t Maddeler

Seramik tozuna bir baglayict eklemek genellikle ihtiya¢ duyulur. Baglayicinin iki
islevi vardir; ekstriizyon gibi bazi sekillendirme yontemlerinde, baglayici
sekillendirme icin gerekli plastisiteyi saglar ve baglayici ayrica kuru toz yapisinin,
sekillendirme ve sinterleme arasindaki gegisin olusmasinda gereklidir (Carter ve
Norton, 2007).

Sekillendirme islemine bagli olarak baglayicti maddeler olusum igin
gereklidir. Tozlarin islenmesi ve mukavemeti igin baglayicilar eklenir. Baglayic1 ve
seramik tozunun uyumu, tiretim asamasinda isleme kolayligi bakimindan ve sertlesme
asamasi acisindan 6nemlidir. Ornegin; sakiz, balmumu, termoplastik regineler ve
1s1yla sertlesen regineler suda ¢oziiniir degildir ve slip dokiim i¢in bir fayda saglamaz,
ancak enjeksiyon kaliplama yonteminde toz hazirlamak igin kullanilan sicak
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karistirma i¢in miikemmeldir (Richerson, 1992).

Katki maddeleri bilesimde organik veya inorganiktir. Sentetik veya dogal
kokenli olabilen organik katki maddeleri, sinterleme asamasindan dnce neredeyse
tamamen (O0rnegin piroliz yoluyla) ¢ikarilabildikleri i¢in ileri seramiklerin
olusturulmasinda daha fazla kullanim alani bulurlar. Bu nedenle, nihai iirliniin mikro
yapisini bozabilecek kalintilarin varligir biiyiik o6l¢iide ortadan kaldirilmaktadir
(Rahaman,2003). Baglayici, seramik partikillerini kaplar, presleme sirasinda yaglama
ve preslemeden sonra gecici bir bag saglarlar. Presleme i¢in gereken organik baglayici
miktar1 oldukca diisiiktiir, tipik olarak agirlikca% 0.5 ila % 5 arasindadir. Organik
baglayicilar normalde yliksek sicaklikta yogunlastirma asamasi sirasinda ayristirilir ve
gazlar halinde evrilir. Bazi baglayicilar, 6zellikle indirgeyici kosullar altinda
ateslenirse bir karbon kalintis1 birakir. Ayrica inorganik baglayicilar da mevcuttur.
Kaolinit gibi kil mineralleri iyi bir ornektir. Kaolinit tabakali bir yapiya sahiptir ve
esnek, plastik bir karisim elde etmek i¢in su ile etkilesime girer. Bununla birlikte, islem
adimlarinda yapiyr ve mukavemeti sinirlayacak biiyiik kusurlar olmamasi igin
preslemeden 6nce kiiciik yaglayici ve nem ilaveleri gerek olmaktadir (Richerson,
1992).

Organik katki maddeleri ayrica c¢ok c¢esitli bilesimlerle sentezlenebilir,
bdylece 6zel uygulamalar i¢in ¢ok sayida kimyasal saglarlar. Inorganik katki
maddeleri genellikle olusturma asamasindan sonra yapidan ¢ikarilamaz ve
uygulamalarda, ozellikle kalintilarin nihai {iriinlin 6zellikleri tizerinde olumsuz bir
etkiye sahip olmadigi1 geleneksel seramik endiistrisinde kullanilir. Baglayicilar tipik
olarak, parcaciklar arasinda kopriiler olusturarak seramik toz karisimina giic saglama
islevine hizmet eden uzun zincirli polimerlerdir. Baz1 sekillendirme yontemlerinde
(6rn., Enjeksiyon kaliplama), sekillendirme islemine yardimci olmak igin besleme
malzemesine plastiklik de saglarlar. Bazilar1 suda ¢oziiniirken digerleri organik
stvilarda ¢oziiniir olan ¢ok sayida organik madde baglayici olarak kullanilabilir

(Rahaman, 2003). Cizelge 5.1.”de organik ve inorganik baglayicilar gosterilmistir.
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Cizelge 5.1. Organik ve inorganik baglayicilar (Richerson, 1992)

Organik baglayicilar

Inorganik Baglayicilar

Polivinil alkol
Balmumu
Seluloz
Dextrin
Termoplastik recine
Termoset regine
Klorlanmis Hidrokarbonlar
Alginat

Lignin
Lastik
Sakiz
Nisasta
Un
Kazein
Jelatin
Albimin Protein
Bitim

Akrilik

Kil
Bentonit
Mg-Al silikatlar
Coziinen silikatlar
Organik silikatlar
Koloidal silika
Koloidal alumina
Aluminatlar
Fosfatlar

Borofosfatlar

5.1.1. Polivinil Alkol (PVA)

Seramik endistrisinde kuru presleme isleminde en ¢ok kullanilan baglayicilar
lignosulfatlar, dekstrin, nisasta, seltilozlar ve PVA’dir (Pekdemir,2019). Polivinil alkol
(PVA), hidroksil gruplartyla birlikte basit bir kimyasal yapiya sahiptir. PVA, vinil
asetatin, polivinil asetata (PVAc) polimerlesmesi ve sonra da PVAc nin hidrolizi
sonucunda dretilir. PVA, hafif kokulu, beyaz graniller halde, suda c¢6zinebilir
yapidadir. Sulu cozeltisi notral veya hafif asidik karakterdedir. PVA’nin genelde
uygulama alanlari; kagit sanayi, tekstil, gida ambalaji, buharlagtirma ve tuz aritim
membranlari olarak goésterilebilir (Kilig, 2015). Sekil 5.1'de ¢ok yaygin bir baglayici,
polivinil alkol PVA'nin molekiiler yapis1 gosterilmektedir. Parantez i¢indeki temel
tekrarlayan yapisal birim mer olarak adlandirilir. n numarali alt simge tarafindan

belirtilen molekiil i¢gindeki mer sayist polimerizasyon derecesidir (Reed, 1995).
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Sekil 5.1. Polivinil alkol PVA'nin molekiiler yapisi (Reed, 1995)

5.2. Sinterleme Sureci

Seramik {iiretim siirecinin {i¢ ana asama sonunda (tozlar — sekillendirme — 1sil
islemler) gergeklestigi kabul edilebilir. Sinterleme seramik Uretim slrecinin temel
agsamalarindan biridir. Bununla birlikte, sinterleme isleminden sonra daha fazlas1 da
vardir: Bu li¢ asamadan sonra ¢esitli bitirme islemleri ile (rektifiye, dekorasyon, ylizey
kaplama vb.) genellikle seramigi miikemmellestiren islemler yapilir (Boch ve
Leriche,2007). Sinterleme, toz kompozisyonlar1 termal enerji kullanarak birlestirme
teknigidir. Bu teknik, canak c¢Omleklerin pisirilmesiyle tarih Oncesi c¢agdan
kaynaklanan en eski teknolojilerinden biridir. Gintmiuzde sinterleme, dokme seramik
bilesenleri ve toz metalirjik pargalari tiretmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir
toz kompozisyonu termal enerji uygulandiginda, tozlar yogunlastirilir ve ortalama tane
bliytikligl artar. Bu islem sirasinda sinterleme adi verilen temel olay yogunlagma ve
tane buyumesidir (Milos, 2017).

Seramik malzemeler genellikle kristal yapili olan seramik tozlarinin
karistirtlip sikistirilmas: ve yiksek sicaklikta pisirilmesiyle tretilir. Sikistirilan
tozlarin yiiksek sicaklik etkisiyle pisirilmesi “sinterleme” olayidir (Gengkan,2009).
Sinterlemedeki amag; basing, difiizyon ve sicaklik tesiriyle, numune binyesindeki
gozeneklerin ya da bosluklarin ortadan kaldirilmast durumudur. Sinterlenen
malzemede iyi nitelikler elde edebilmek icin, biinyesindeki bosluklarin, miimkiin
oldugunca az olmasi gerekmektedir (Orlovskaya, 2003). Cesitli sikistirma
yontemleriyle biraraya getirilen seramik tozlar1 sinterleme isleminden sonra

birbirlerine baglanarak kuvvetli bir yap1 olustururlar (German, 1996).
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Sinterlemede Onemli hususlardan biri de mikroyapidir. Hammadde
ozellikleri, islem kosullar1 ve numune kompozisyonu sinterleme igleminin sonuglarini
dogrudan etkilemektedir. Seramik tozlar, 1s1 enerjisini kullanarak yogunlugu kontrol
edilebilen pargalarin tiretimi icin sinterlenirler. Sinterleme toplam ara yuzey enerjisi
azalmasiyla olusur. Seramikler yiiksek sicaklikta ergidikleri, kirilgan olduklar1 ve
plastik deformasyona pek ugrayamadiklari i¢in sinterleme teknigi ile {iretilirler
(Agikbas, 2017).

Seramik tozlar1 sikistirildiginda, diflizyonun ¢ok hizli oldugu bir sicakliga
genellikle ergime sicakliginin 2/3’0 kadar (2/3 Tm) 1sitildiginda, pargaciklar sinterlenir,
yani daha sonra buyuyen ve daha sonra da yuzey alanimi azaltan kicuk boyunlar
olusturmak igin birbirine baglanirlar, ve tozun yogunlagsmasina neden olurlar. En
nihayetinde olusan g6zeneklilik de, mekanik mukavemet (zerinde sadece kicuk bir
etkiye sahip olan kiguk, yuvarlak delikler seklinde olusur (Asbhy ve Johns, 1998).

[lk bastaki yapisinda gdzenekler bulunduran malzeme yiiksek sicakliga maruz
birakildiginda biinyesinde cesitli degisimler goézlenir. Bu degisimler morfoloji
degisimi, bosluk boyutunun degisimi, tane yapisinin degisimi olarak belirtilebilir.

Sekil 5.2.’de meydana gelen degisim gosterilmistir.

Sekil 5.2. Sinterlemede tane yapisi degisimi (a) Sikistirilmis toz partikiilleri, (b)
sinterleme islemi sirasinda, (¢) gozeneklerin yiizey alaninin (ve dolayisiyla
enerjinin) azaltilmasi (son yapi genellikle kiicliik, neredeyse kuresel
gOzenekler icerir.) (Asbhy ve Johns, 1998)

Sinterleme sivi bir fazin varliginda veya yoklugunda meydana gelebilir.
Icinde islem sirasinda bir miktar siv1 olusacak sekilde secilirse sivi-faz sinterleme
gerceklesir. Bu siire¢ ¢ok 6nemlidir ve teknolojik olarak sec¢im siirecidir. Siv1 bir fazin

olmamasi durumunda, isleme kat1 hal sinterleme denir (Barsoum, 1992).

26



5.2.1. Kat1 hal sinterlemesi

Kat1 hal sinterlemesi; kati toz taneciklerinin hi¢ bir ikinci sivi faz olmadan
yogunlagsmasidir. Kati hal sinterlemesinin agamalari,

A) Yapigma: Tozlarin arasinda bag olusmasi,

B) Baslangic: Boyun biiyiimesi,

C) Ara: Gozeneklerin yuvarlaklagsmast,

D) Son: Gozeneklerin kiigiilmesi ve yogunlagmasidir (Palaci, 2000).

Kat1 hal sinterlemesinde, malzeme taginmasi olayr yaymma ile gerceklesir.
Tasimmimi kolaylastirmak maksadiyla siire¢ yliksek sicaklikta tatbik edilir. Bu suregte
gereken itici gug, serbest enerji farkindan dolayr meydana gelir ve tane yuzeyiyle
boyun boélgesi arasinda gergeklesir. Sinterleme siiresi boyunca yapida sivi faz olusumu
gorilmez ve yogunluk artisi, difiizyon vb. gibi ger¢eklesen durumlar kat1 halde olusur
(Haglund ve Argen, 1998).

Bag olusumu, atomlarin yaymmas: ve bunu takip eden tane sinirlarin
olusumu ile gergeklesir. Bag olusturma isleminin biiyilk bir kismi sinterleme
sicakligina kadar gegen 1sitma ve sabit sinterleme sicakliginin ilk kisminda olusur.

Boyun biiyiimesi sinterlenen kiitle igerisinde malzeme tasgimimini gerektirir
fakat gozenekler azalmaz. Yani kutlede buzllme olmaz ve gozeneklerin devamliligini
etkilemez. Go6zenek kanallarinin  yuvarlaklasmasi ve uzamasinda gozenek
yiizeylerinden boyun kismma malzeme(kiitle) tasmmimiyla gozenekler daha
yuvarlaklasir ve kanallara dogru uzar. Gozenek kapanmasi ve yogunlagmasinda
gOzenekler tamamen kapanir ve daha sonra gozenek kiigiilmesinin en Onemli
gostergesi olan sinterlenen parganin hacimce kiiclilmesi meydana gelir. Bu olay kati
malzemenin gozeneklere dogru, gozeneklerdeki gazlarin da dis yiizeye dogru
hareketini icermektedir.

Sinterlemede pargalarin atomik hareketleri genelde yaymma agirhikli
olusmaktadir. Pisirme sirasinda bir ¢ok kiitle taginim olay1 gergceklesmesine ragmen en
onemli ve belirgin olan, yiizey ve hacimsel tasinimlar olmaktadir. Yiizey taginimlar,
buharlasma-yogunlagmasi, yiizeysel yayinma ve yayinma taginmasidir. Hacim
tasiniglari ise latis yayimmasi, tane sinir1 yayinmasi ve plastik akistir (German, 1996).
Hacimsel tasinim yogunlagmay1 yani biiziilmeyi gerceklestirirken yiizeysel tasinimlar
kaynasmay1 saglar ve tozlar arasindaki baglar1 kuvvetlendirir (Palaci, 2000). Sekil

5.3.’de kat1 hal sinterlemesinin asamalar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Kat1 hal sinterleme asamalar1 a) Yapisma, b) Baslangi¢ safthasi, ¢) Ara

asama, 0) Son asama (German, 1996).

5.2.2. Siv1 hal sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesi; sinterleme sicakliginda bir ya da daha fazla yapinin sivi fazda
bulunmasit durumudur. Proseste bazi kosullar sivi faz sinterlemesi i¢in olusmalidir.
Sivi ve kat1 faz sinterleme sicakliginda uzun miiddet bulunmal, kat1 fazin sivi faz
arasindaki ¢Oziintirligiinin bir sinir1 olmali, siv1 faz gereken yogunlugu saglayacak
kadar olmali, soguma i¢in kat1 faz taneleri miimkiin oldugunca kiiciik olmali ve kati
faz s1v1 faz ile tamamen ¢evrilmelidir (Palaci, 2000).

Bir seramik toz karigiminin 1sitilmasi sirasinda bir sivi faz olusurken, kati
partikiiller arasindaki ince ve kaba kanallar arasindaki kilcal basing farki nedeniyle siv1
faz, ince kilcal damarlara akar. Kat1 pargaciklar bu siv1 akisi ile yeniden dagitilabilir
ve sivi faz sinterleme modellerinde bu duruma "pargacik yeniden diizenlemesi" denir.
S1v1 akisi ile pargacik yeniden diizenleme olasiligl, sadece sivi hacim kismi degil, ayni
zamanda s1vi olusumu anindaki sinterleme derecesi ve parg¢acik boyutu da dahil olmak
tizere ¢esitli faktorlere dayanir. Sinterleme ilerledikce, go6zeneklerin ortadan
kaldirilmasi ve tanelerin biiyiimesi ayn1 anda bir sivi matriste meydana gelir (Kang,

2005).
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Birgok seramik sisteminde, sinterleme ve mikro-yapisal evrime yardimci
olmak i¢in yaygin olarak bir sivi fazin olusumu kullanilir. Genellikle siv1 faz
sinterlemesinin amacit yogunlasma oranlarini arttirmak, hizlandirilmis tane biiylimesi
saglamak veya spesifik tane siir1 6zellikleri tiretmektir. S1vi fazin ve yogunlastirma
sonrasinda elde edilen katilasmis fazlarin dagilimi, sinterlenmis malzemenin gerekli
Ozelliklerinin elde edilmesi i¢in kritik dnem tasimaktadir. Genellikle, sinterleme
sirasinda olusan s1vi miktar kiiciiktiir, tipik olarak sivi hacminin kesin kontroliinii
zorlagtirabilecek hacimce yiizde bir kagtan (hacimce %) daha azdir. Al2O3 gibi bazi
sistemlerde, sivi faz miktar1 ¢ok kiigiik olabilir ve kati hal sinterlemesi igerdigine
inanilan birgok ¢alismanin, daha sonra dikkatli yiiksek ¢oziiniirliikli gegirimli elektron
mikroskopisi ile ortaya ¢ikardig1 gibi aslinda sivi silikat fazlari i¢erdigini tespit etmek
cok zor olabilir (Rahaman, 2003).

Diisiik sicaklik uygulamalarinda kullanilan seramik iiriinlerin 6nemli bir
kismui, tane sinirlarinda dagilmis az miktarda camsi faz igeren agirlikli olarak kristal
malzemelerdir. Ornek olarak bir kalsiyum magnezyum aliiminosilikat cam faz1 igeren
buji izolatorleri, titanatlar ve hacimce %2 kursun silikat cam igeren sert ferritler
verilebilir. Sivi her bir taneyi kapladiginda, malzeme genellikle daha diisiik bir
sicaklikta daha yiiksek bir yogunluga sinterlenebilir ve daha az abartili tane biiyiimesi
egilimi ortaya cikabilir. Ayrica, cams1 faz, basili kalin bir filmin veya bir sirin
yapismasini gelistirmek i¢in gerekli olabilir. Bununla birlikte, camsi fazin homojen
olmayan bir sekilde dagildig: sistemlerde, farkli yogunlastirma ve tane biiylimesi
oranlart homojen olmayan bir mikro yap1 ve daha diisiik bir ortalama yogunluk
uretebilir (Reed, 1995).

Siv1 hal sinterleme isleminde ii¢ asama vardir. Birinci asamada diizenlenme
asamasi olup sivi faz i¢ine taneler hareket durumundadir. S1v1 faz bosuklara akar ve
tanelerin tagmimini saglar. Ikinci asama ¢oziinme ve tekrar ¢okelme asamasidir. Kati
faz siv1 fazda ¢oziinebilirse bu asama olur. Yogunlagsma birinci duruma goére daha
fazladir ve sivi icindeki kat1 ¢oziiniirliigii artar. Ugiincii asama faz baglantisi
asamasidir. Kat1 hal sinterlenmesi olusur ve yapi ortaya cikar. Sekil 5.4.’te siv1 hal

sinterleme olay1 goriilmektedir (Soyhan, 2007).
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Soliisyonun
tekrar
¢okelmasi

Kat iskelet

Sekil 5.4. Siv1 hal sinterleme asamalar1 (German, 1994)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda, bertaraf edilmek tizere isletmeden ayrilan atik dokiim kumlarina
baglayici olarak PV A ve dort farkli oranda YSZ eklenerek numuneler {iretilmistir. Bu
iiretilen numuneler sinterlenmistir. Uretilen tozlar XRD analizine tabi tutulmustur.
Atik dokiim kumu elek analizi cihazinda elenerek 100 um boyutuna erisen tozlar
kullanilmistir. Uretilen tozlara, %1 PVA ve %3, %5, %7 ve %10 oranlarinda YSZ
katkis1 eklenmis ve dort farkli toz karigimi tiretilmistir. Olusan toz karigimi 3 saat
boyunca bilyali degirmende 300 rpm devirde Ogiitlilerek tane yapist kiigiiltiilmek
istenmistir. Bulk numuneler yalnizca bilyali degirmen kullanilarak iiretilmistir.
Hazirlanan toz karigimlari tek eksenli manuel hidrolik pres vasitasiyla 8 ton basing
altinda 1x1x1 boyutlarinda olacak sekilde sekillendirilmistir. Sekillenen numuneler 1
°C/dk. sinterleme hiziyla sinterlenerek baglayici olan PVA uzaklastirilmistir. Asil
sinterleme islemi 1200 °C sicaklikta 5 saat boyunca tatbik edilmistir. Sinterlenen
numunelere karakterizasyon kapsamimda bulk yogunluk &lcimleri, mekanik
testler(basma testi), optik mikroskopta inceleme, SEM, EDS, XRD analizleri

yapilmustir. Sekil 6.1.’de deneysel siire¢ semasi gosterilmistir.
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DENEYSEL SUREC SEMASI

Malzemeler, Uygulanan islemler, Testler, Uretim Yéntemi

r J e

Ana Malzeme Baglayic1 Madde Katki Maddesi
Atik Dokiim Kumu PVA YSz
(ADK) (Yitria Stabilized Zirconia)

s

Numune Uretimi
50 gr ADK + %1PVA +
%3, %5, %7, %10 oranlarinda YSZ

U

Eksenel Bilyali Degirmende Karistirma ve Etlivde
Karisimlarin Kurutulmast

s

Etlivden ¢ikan karisiminin 6giitiilmesi, Preste
Sekillendirme ve Sinterleme

Y

Karakterizasyon
Yogunluk Olgiimii, Optik Mikroskop Analizi,
Basma Testi, SEM,EDS,XRD,

Sekil 6.1. Deney Akis Semast
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6.2. Malzemeler

Bu baslik altinda ¢alismada kullanilan atik dokiim kumu, polivinil alkol ve yitria

stabilize zirkonya malzemelerinin 6zellikleri ve kullanim sekilleri anlatilmistir.

6.2.1. Atik Dokiim Kumu (ADK)

Calismada kullanilan atik dokiim kumu Samsun’da bulunan bir dokiim fabrikasindan
temin edilmistir. Toz numunenin ilk boyutlart 500 um civarinda olup igerisinde
bulundugu ambalaj ve oda sartlarindan 6tiirii biiyiik parcali ve topaklanmig vaziyette
bulunan kisimlari mevcuttu. Tozlarin bu kusurlarinin giderilmesi maksadiyla
oncelikle halkali ogiitiiciide ogiitiilmiis ve boyutlart azaltilmistir. Sekil 6.2’de
gorilen Unal Marka HO-1000 halkal: giitiicii cihazi, bu maksatla kullanilmis ve 3
dk. boyunca oOgiitme islemi yapilmistir. (Halkali ogiitiicii icerisinde ADK

numunelerinden biri bulunmaktadir.)

Sekil 6.2. Unal Marka HO-1000 halkal1 6giitiicii cihaz
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Ogiitme isleminden sonra ogiitiilen tozlarin ayni boyutlara indirgenmesi
maksadiyla elek analizi cihazina ihtiya¢ duyulmustur. Fritsch marka elek analizi cihazi
kullanilarak eleme yapilmistir. 500 um boyutundaki elekten baslamak suretiyle en son
kademeli olarak 100 um boyutuna kadar eleme yapabilmektedir. Halkal1 6giitiictide
ogiitiilen tozlarin %80°den fazlasi elenmis ve yalnizca bu tozlar kullanilmistir. Sekil

6.3’te elek analizi cihazi goriilmektedir.

Sekil 6.3. Elek analizi cihazi

6.2.2. Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil Alkol beyaz renkli, kokusuz ve suda ¢6ziinebilen organik bir bilesiktir.
Seramik malzemelerin tretiminde sik¢a kullanilan ve kolay ulasilabilen katki
maddesidir. Bu tez calismasinda da baglayici olarak kullanilmistir. Baglayicilar gorevi
olan baglama vazifesini yaptiktan sonra iginde bulundugu sikistirilmig seramik
tozundan uzaklastirmalidir. Sinterleme islemi ile birlikte PVA sicaklikla birlikte

bozunarak blnyeden uzaklasmis bulunmaktadir. Sekil 6.4’te PVA tozu goriilmektedir.
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Sekil 6.4. PVA tozu

6.2.3. Yitria Stabilize Zirkonya (YSZ)

Ergime sicakliginin yiiksek olmasi, asidik ve kimyasal ortamlara dayanikliligi,
korozyona ve asinmaya dayanikli olmasit vb. ozellikleri nedeniyle vyitria stabilize
zirkonya sikga kullanilan bir materyal olup ileri teknoloji seramiklerin 6zelliklerinin
gelistirmesini saglamistir. Zirkonyanin kafes yapisinin sicakliga bagli nedenlerden
Otlirli doniisiimiinii engellemek icin yitria ile stabil hale getirilmistir. Bu sebeple
gerilmeden olusan ¢atlaklar, 1s1ya bagli zamanla yapinin par¢alanmasi ve bulundugu
yiizeyden ayrilma gibi olumsuzluklar engellenmistir. Bu ¢alismada da %1 PVA ile
baglanmis atik dokiim kumuna sirastyla %3, %5, %7 ve %10 Y SZ takviyesi ile mevcut

yapisinin giiclendirilmesi amaglanmistir.

6.3. Seramik Tozlarm Uretim Siireci

6.3.1. Eksenel bilyal degirmende (Gezegen tipi degirmen) Karistirma ve tretim

sureci

Seramik tozlari olusturulurken kullanilan kompozisyonlar belirli asamalardan gegerek
bir araya getirilmistir. Bu c¢alismada esas karistirma yontemi eksenel bilyali
degirmende gergeklestirilmistir. Bilyali degirmen toz boyutlarimi kiiglilten, ayni
zamanda karisimda etkili bir sekilde dagilim saglayan, seramik malzemelerin

tiretilmesinde sikga kullanilan bir cihazdir.
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Calisma prensibi, icerisinde bulunan bilyelerle saglanir. Icinde cesitli
boyutlarda bilye bulunan hazne 6giitiicii olarak vazife yapar. Bilyelerin boyutu 1-10
mm arasinda degismektedir. Hazne igerisine Ogiitiillecek olan seramik tozlariyla
birlikte bir miktar su veya alkol gibi 6giitme i¢in ortam hazirlayan madde eklenir.
Tamamlanan karisimin kapagi kapatilir, hazne cihaza baglanir. Cihaz ¢alistirildiktan
sonra hazne kendi ekseni etrafinda donerken cihaz tarafindan da haznenin bulundugu
kisim da dondiiriiliir. Bu ¢alisma sirasinda hazne igerisindeki bilyeler toz karigimi
ogiiterek karistirma saglanir. Cihazimiz OptoSense marka 4 ogiitlicti hazneli

(kavanozlu) bir cihazdir Sekil 6.5’te goriilmektedir.

Sekil 6.5. Eksenel bilyali degirmen ve 6giitiicii bilyeler

Calismada 4 farkli numune tozu hazirlanmigtir. 50 gr atik dokiim kumu
icerisine % 1 oraninda PVA baglayici olarak eklenmistir. %3, %5, %7 ve %10 YSZ
ise katki olarak eklenerek tozlar hazirlanmistir. Hesaplanan tiim oranlar Sekil 6.6° da

gorilen Radwag AS 220 R2 marka hassas terazide tartilmistir.
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Sekil 6.6. Radwag AS 220 R2 marka hassas terazinin bir goriintisi

50 gr atik dokiim kumu halkali 6giitliciiden ve elekten gecirildikten sonra
ayrilmistir. PVA manyetik karistiricida 100 ml saf su igerisinde 90 “C sicaklikta 1 saat
karistirilarak ¢oziilmustiir. Hesaplanan YSZ tozlariyla birlikte tiim bilesim haznelerde
ayrt ayri birlestirilmis ve eksenel oOgiitiiciide 300 rpm devirde 3 saat boyunca
ogiitiilmeye tabi tutulmustur. Sekil 6.7°de 6giitiilme sonrasi ortaya ¢ikan karigim

gorulmektedir.

Sekil 6.7. Ogiitiilme sonras1 ortaya ¢ikan karigim
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Karigimlar degirmende karistiktan sonra igerisinde bulunan suyu ugurmak,
atik dokiim kumu, baglayict ve katkiy1 ortaya ¢ikarmak gerekmektedir. Hazneden
alinan karisim behere aktarilmis ve 90 ‘C sicaklikta 1 giin boyunca Sekil 6.8°de
gosterilen Simsek Laborteknik ST-055 Marka Etlvin icerisine Kkurutulmaya

birakilmstir.

Sekil 6.8. Simsek Laborteknik ST-055 Marka Etlvin goriintdsu

Sulu kivamli karisim ve etiivden ¢ikan kurutulmus numune ise Sekil 6.9°da
gosterilmistir. Kuruyan karigim biiylik parcali, gozenekli ve sertlesmis bigimde ortaya
ciktigindan bu yapr halkali 6giitiiciide 3 dk. boyunca o6giitiilerek tekrar toz haline

getirilmistir.

Sekil 6.9. Sulu kivamli karisim ve etiivden ¢ikan kurutulmus numune
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Toz karisimlari olustururken bilyeli 6glitme kullanilarak tiretim yapilmustir. 50
gr atik dokiim kumu i¢in baglayici olarak %1 PVA ve %3, %5, %7 ve %10 YSZ katkis1
kullanilmigtir. Hazirlanan numuneler hesaplanan degerleri ve numune kod adiyla

birlikte Cizelge 6.1°de gosterilmistir.

Cizelge 6.1. Numune Degerleri

Oretim Atik PVA PVA YSZ YSZ Numune
Yéntemi Dokim Miktarn1 Miktar1 Miktar1  Miktari Kod Adi
Kumu(gr) (%) (9r) (%0) (gr)

Eksenel 50

Bilyali 1 0,5 3 15 ADKS50-Y3
Degirmen

Bl 50 1 0,5 5 25  ADK50-Y5
Bilyali
Degirmen

BN 50 1 05 7 35 ADKS50-Y7
Bilyali
Degirmen

Eksenel ADKS50-
Bilyali o g 05 Y S Y10
Degirmen

6.4. Sekillendirme

Bu slrecte seramik dretim yontemlerinde bahsedilen kuru presleme yontemi
kullanilmistir. Bu yontemle bir kalip i¢erisine alinan seramik toz karisimina tek eksenli
kuvvet uygulanarak kalip igerisinde sikistirilmistir. Calismamizda 8 ton basing
uygulanarak 1x1x1 boyutlarinda olacak sekilde numuneler basilmistir. Sekil 6.10°da

kalip diizenegi parcalar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.10. Kalip diizenegi pargalari

Kullanilan pres makinesi ise MSE Marka LP_M2S10 Serisi tek eksenli 12
tonluk hidrolik pres makinesidir. Hidrolik pres manuel kullanimli olup 8 tonluk basing
kullanilarak presleme yapilmigtir. Sekil 6.11° hidrolik pres cihazi ve islem tatbik
edilirken goriintiiler bulunmaktadir. Sunu da ifade etmek gerekir ki presleme islemleri
sirasinda kalip pargalarinin bozulmamasi igin yaglayicidan faydalanmak gerekmektedir.
Stirtiinmeyi azaltmak ve pargalarinin islem boyunca birbirinden kolay ayrilmasini

saglamak i¢cin WD-40 marka yaglayici kullanilmistir.

Sekil 6.11. Hidrolik pres cihazi ve islem tatbik edilirken goriintiiler
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6.5. Sinterleme

Sikistirilan tozlara 1sil islem uygulanarak daha mukavemetli bir yapi olusmasi
arzulanir. Preslenen tiim numuneler Protherm Marka PLF 130/12 marka sinterleme

cihazinda sinterlenmistir. Sekil 6.12 sinterleme cihazini géstermektedir.

Sekil 6.12. Sinterleme cihazinin goriintiisii

Yiksek sicakliklarda yapisi geregi sinterlenebilen seramik tozlarinin bu
calismadaki sinterleme grafigi Sekil 6.13’de goriilmektedir. Sinterlemede goruldigi
lzere birdenbire artis olmamaktadir. Bunun sebebi ani gelisebilecek ¢atlama, ¢arpilma,
yapisal bosluk olusumu vb. olarak gosterilebilir. Islemde grafikte goriilen birinci artis
hiz1 ile 600 °C ‘de 1 saat 1sitma yapilmistir. 1200 °C’de ise esas sinterleme islemi

yapilip siire¢ tamamlanmugtir.

SICAKLIK (°C)

1200 /
' 5 saat

600

ZAMAN(SAAT)

Sekil 6.13. Sinterleme islemine ait grafik
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6.5.1. Eksenel bilyeli degirmende iiretim dncesi ve sonrasi

Sabit baglayici oraninda degisken YSZ katkili numuneler eksenel bilyeli degirmende
ogiitiilerek hazirlanmustir. Cizelge 6.1°de hesaplanan degerleri ile birlikte kod ad1 da
verilen numunelerin sinterleme 0Oncesi ve sonrasi goriintiileri Cizelge 6.2°da

gosterilmistir.
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Cizelge 6.2. Eksenel Bilyeli Degirmende 6giitiilen numunelerin sinterleme dncesi ve

sonrast goriintiileri

Kod Adi Preslenmis Numune Sinterlenmis Numune
o .
N\ .
- .
o .
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6.6. Karakterizasyon

Uretilen numunelerin incelenmesi maksadiyla gesitli karakterizasyon islemleri tatbik

edilmistir. Bu iglemler sirasiyla asagida aciklanmaktadir.

6.6.1. Optik mikroskop
Sinterlemeden sonra elde edilen numunelerin yiizey yapilarinin incelenmesi i¢in optik

mikroskop kullanilmigtir. Olumlu ya da olumsuz yiizey yapilari incelenmeye

calisilmistir. Inceleme Sekil 6.14’te goriilen Mshot MD50-T model optik mikroskop

ile yapilmistir.

Sekil 6.14. Mshot MD50-T optik mikroskop

6.6.2. SEM

Numunelerin mikroyapi1 incelemeleri i¢in taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Sekil 6.15°’te JEOL JSM-7001 F model SEM (Taramali elektron mikroskobu)
goriilmektedir. Ayrica EDS analizleri de bu cihazda yapilmistir.
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Sekil 6.15. JEOL JSM-7001 F model SEM

6.6.3. XRD

Faz belirleme islemi igin X iginlar1 difraktometri cihazi yani XRD’den
faydalanilmistir. Sekil 6.16’da goriilen Rigaku SmartLab XRD cihazinda X-1s1mn1
kirnmu (XRD) incelemeleri yapilmustir. Olgiimler 40 kV, 30 mA sartlarinda Cu_K-
beta radyasyon ile 20 = 10-80° aralik ve 0,01° adim ile 2°/dk. hizda yapilmistr.

Sekil 6.16. Rigaku SmartLab XRD cihazi
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6.6.4. Basma testi

Uretilen numuneler sinterlendikten sonra basma testine tabi tutulmustur. Testler Sekil
6.17°de gorilen 10 tonluk Testler Universal MARES Cekme-Basma Test Cihazi’'nda

gerceklestirilmistir. Her tiretilen numune kodundan 3’er adet numune alinarak 1mm/dk.

basma stiresi ile test icra edilmistir.

=
=

=

u :!mi ﬂ

J0
un

3

Sekil 6.17. Cekme-Basma Test Cihazi

6.6.4. Arsimed yogunluk 6l¢iim testi

Malzemelerin su emme, bulk ve goriinen yogunluklar1 Arsimed yontemi kullanilarak
hesaplanmigtir. Sekil 6.18’da goriilen Arsimed Test Diizenegi kullanilarak test
yapilmigtir. Su emme, bulk yogunluk, goriiniir katt yogunlugu ve goriiniir porozite
degerleri asagida gosterilen esitlikler yardimiyla hesaplanmustir.

Wk = Kuru numunenin havadaki agirligi (g)

Wa = Su ya da s1v1 emdirilmis numunenin su i¢indeki asili agirhig (g)

Wb = Su ya da s1vi emdirilmis (doymus) numunenin havadaki agirligi (g)

psv = Kullanilan sivinin (su) yogunlugu

Su emme (%) = (Wb -Wk ) / Wk x 100

Yiginsal(bulk) yogunluk: numune kiitlesi/yiginsal hacim = [Wk /(Wp -Wa)]x psivi
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Goriiniir kat1 yogunlugu: numune kiitlesi/gortinen katt hacmi= [Wk /(Wk -Wa )]x

pSIV1

% GOrunlr porozite: (agik porlarin hacmi/bulk hacmi)x100=[(Wp-Wk)/(Wp-
Wa)]x100 (Kovanc1,2019).

Sekil 6.18. Arsimed Test Diizenegi
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7. SONUCLAR, TARTISMA VE YORUM

7.1. XRD (X Isinlar Difraktometresi) Sonuclari

Baslangicta kullanilan atik dokiim kumu, katki olarak kullanilan YSZ ve sirasiyla %3,
%5, %7 ve %10 YSZ katkili olarak iiretilen numunelerin XRD sonuglari
olusturulmustur. XRD sonuglar1 olusturulurken grafiklerin analizi i¢in HighScore Plus
programi kullanilmstir. Atik dokiim kumu birgcok element igermektedir ve analizlerde
ortaya ¢ikan sonuglarda en ¢ok oranlara sahip bilesikler goriilmektedir. Sekil 7.1, sekil
7.2., sekil 7.3. ve sekil 7.4. XRD sonuglarini géstermektedir.

ADK gevrilmis
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —
o "‘“‘*"“""""‘“’”"MMJ -‘—-«Jw 'JL‘—ML«-JL{A A S J oo N\ P S
\\\\\\\\\ Lt B B s B L L T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
= Lists Pane
Pattern List | Scan List | Peak List| Anchor Scan Data | Quantification | Refinement Control | Structure Plot | Fourier Map | Distances and Angles
Accepted Pattern:
Mo, |Vis\b\e‘F\af. Cade Compaund Narne ‘ChemicalFormu\a |Sco|e ‘Semwﬂuant[z] ‘D\sp\ayﬁolol Database 1D |5ubf\\es
1 ¥ €o® 37103015 7103014 Si3.0006.00 [=x] oo [ Blu= C:\Program Files [... User Inorganic
2 v €o® 969013486 Iron Fe2.00 28 1 Lime C:\Program Files (.. User Inarganic, L.,
3 v Coo 951000060 Aluminium oxide A2.00018.00 10 5 N Gray C:AProgram Files [... User Inoiganic
4 v/ Co® 969009686 Cristobalite Si4.00 08.00 12 2 [l Maroon C:AProgram Files [ User Inorganic, L

Sekil 7.1. Atik dokiim kumu XRD sonuglari
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sal ysz ol

2000 —

t - tetragonal foz
m - monoidinik faz

1w 0 1 40 0 & T

Posiia [*2Theta] (Copper [Cull

B0

Lists Pane
Pattern List || Scan List " Peak List " Anchor Scan Data " Quantification " Refinement Control " Structure Plot " Fourier Map " Distances and Angies|
Accepted Pattern: |
Mo, |Visible| Ref. Code |E0mp0und Narne |Chemical Farmula |Sc:0re |Semiﬂuant [%] |Displa_l,l Color |Dat‘
1 v €o® 961521477 ((Zr02)0.83 (2 03)0.1... Zr1.60v0.40 03,80 £5 65 [ Glue C:HF
2 v Co® 559016715 Baddeleyite Z14.00 08.00 28 32 [ Lime LM
Sekil 7.2. YSZ(Yitria Stabilize Zirkonya) XRD sonuglari
yiz 3 qevnimeg
1500 —
1000
500 —
ZrSi0, piki YSZ piki
T ’
o T a 7
10 20 0 40 &0 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
 Lists Pane
Pattern List | Scan List | Peak List | Anchor Scan Data | Quantification | Refinement Control | Structure Plot | Fourier Map | Distances and angles
Accepted Ref. Pattern: None |
No. [Visible|Ref. Code | Compound Name | Chemical Formula [Score [SemiQuant[%] [ Display Color [Database ID [ Subfiles
1 ¥ ©Co® 967103015 7103014 Si3.0006.00 54 29 I Elue C:\Program Files (... User Inorganic
2 ¥ ©o® 958005513 Zicon 2r4.00 5i4.00 016.00 51 3 I Lime C:\Program Files (.. User Inorgaric, L.
3 ¥ ©Co® 96-300-9688 Cristobalte Sid. 000500 50 54 N Gray C:\Program Files (... User Inorganic, U...
4 ¥ Co® 96-901-3477 Iron Fe2.00 29 1 [ Maroon C:\Program Files (... User Inorganic, U...
5 ¥ ©o® 953005163 Hercynite Fe.00 /16,00 032.00 21 &[0 Aqua C:\Program Files (.. User Inorgaric, L.
£ ¥ ©o®9ES015118 9015117 Zr1.87Y0.1303.94 20 1 M Fuchsia  C:\Program Files (.. User Inorganic

Sekil 7.3. %3 YSZ katkili atik dokiim kumu XRD sonuglari
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YSZ katkisinin miktan arttinildiginda ZrSiO; pikin siddeti artmigtir.

ZrSi0, piki Y57 piki

Posttion [*2Theta] (Copper (Cu

= Lists Pane

Pattern List | Scan List | Peak List | Anchor ScanData  Quantification Refinement Control | Structure Plot | Fourier Map | Distances and Angles
Accepted Ref. Pattern: 96-901-5118

No. | Visible| Feef. Code Compound Name | Chemical Formuia |Score [ Semiuant [%] [ Display Color Database ID | Subiles

1 v Co® 959000685 Zircen Zi4.00 5id.00 01600 63 16 M Ble CAProgram Files ... User Inorganic, U
2 v Co® 3EI008227 Cristobalte 5i4.0008.00 35 43 Lime: CAProgram Files .. User Inorganic, U
3 v Cow® 31526861 Sio2 06.00 5i3.00 33 31 [ Giray C:APragram Files [ User Inorganic:
4 v/ Co® 5659015118 9015117 Z.87 v0.12 0394 25 3 I M aroon C:AProgram Files [... User Inorganic
5 v/ Co® 95-500-0340 Hercynite Fe8.004116.00 032,00 15 7 Aqua C:AProgram Files [... User Inorganic, U..
& [v| ©o® 55:901-3485 Iron Fe2.00 13 - I Fuchsia C:AProgram Files (... User Inarganic, U..

Sekil 7.4. %10 YSZ katkil atik dokiim kumu XRD sonuglari

Yapilan analizler Highscore Plus programi ile irdelenmis ve sonuglara
ulagilmaya caligilmistir. Atik dokiim kumu XRD grafigi Sekil 7.1°de gorilmektedir.
Sonuglarda atik dokiim kumunun temel bilesen olan SiO2’den olustugu olusan piklerde
yiiksek oranda belirmektedir. Bir ¢ok mineral iceren bir karisim olan atik dokiim
kumunun XRD grafiginde, igerikte bulunan Al>Os, FeO> gibi oksitli bilesiklerin
olusturdugu karisik pikler gorilmektedir. YSZ tozuna yapilan XRD analizi grafigi
Sekil 7.2.’de gosterilmektedir. Analiz sonucunda YSZ tozunun %3 mol yitria ile
kararli hale getirilmis zirkonya (t+m faz) grafigi oldugu anlasilmistir. Faz yapisi
tetragonal yapida zirkonyum yitriyum oksit(ZrO2(Y203)) ve monoklinik yapida
baddeleyit(ZrO,) bilesiklerini igermektedir (Zirkonyum yitriyum oksit igerigi ise %89
ZrOz ve %11 Y03 olarak goriilmektedir.). Calismada dort farkli oranda YSZ katkili
numuneler tiretilmistir. Sinterlenen numunelerin tozlarinin hepsi XRD analizine tabi
tutulmustur. Sekil 7.3. ve Sekil 7.4 ise yalnizca %3 ve %10 YSZ katkili atik dokiim
kumu XRD sonucu goriilmektedir. Sebebi ise iceriginde bulunan bilesiklerin ayni
olmasindan ve sadece oranlarda degisiklik olmasindan 6tiirtidiir. YSZ miktar1 arttikca

sonuclarin oraninda degisiklik olmustur.
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%3 ve %10 katkili YSZ katkili numunelerin sonucuna bakildiginda YSZ
nedeniyle sinterleme sonucunda atik dokiim kumu bilesenleri ve YSZ arasinda yeni
bir bilesik olustugu ve Zirkon (ZrSiOs) olusumu gorilmistiir. Atik dokiim kumunda
bulunan ¢ogunluk SiO; fazlar1 ve diger bilesikler grafikte YSZ pikleri ile birlikte
gorilmektedir. Grafikte sinterleme esnasinda monoklinik baddeleyit fazinin degisime

ugradigl gorlilmiistiir.

7.2. Yogunluk Ol¢iim Sonuclar

Sinterlenen numunelerin yogunluk dl¢timleri Arsimed yogunluk dl¢tim hesaplamalari
ile hesaplanmistir. Numuneler elektrikli 1sitict yardimiyla 2 saat boyunca

kaynatilmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 7. ‘de gosterilmektedir.

Cizelge 7.1. Yogunluk Olciim Sonuglari

Kuru Yas Askida

X < - Su Gorunar  Goranur Teorik
Numune Av%llslk Avg\;(rjhk Agl\jvhk Emme Yﬁﬂﬂ;uk Kati Porozite  Yogunluk
Kodu a (%) s Yog. (%) )
(gr) (9r) (9r)

ADK50- 1,6668 19185 0,9873 15,10079 1,78994 2,45298 27,02968 1,75262
Y3

ADK50- 1,7717 2,0065 1,0615 13,25280 1,87481 2,49464 24,84656 1,77001
Y5

ADK50- 1,7755 2,0066 1,0708 13,01605 1,89730 2,51951 24,69544 1,91189
Y7

ADK50- 1,7992 2,007 1,0963 11,54957 1,97562 2,55968 22,81761 1,94571
Y10

Her bir numune kompozisyonunda esit oranlarda %1 PVA baglayic1 olarak
kullanildigindan, burada degerlerin degisimine degisik oranlarda katki olarak ilave
edilen YSZ neden olmaktadir. Elde edilen veriler gostermektedir ki atik dokiim kumu
numunelerinin YSZ katkisi ile birlikte yogunlasma kabiliyeti artmustir. Katki artisi ile
birlikte porozite degerleri diismiis, bulk yogunluk degerleri %10 kadar artmistir. Sonug
olarak YSZ katkisinin agamali olarak %3’ten %10’a artirilmasi, yogunluk artmasina
neden olmakla birlikte porozitede %16 orani kadar diisiis, su emme degerlerinde %14

orani kadar azalmaya neden olmustur.
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7.3. Basma Testi Sonuclari

1200 °C’de sinterlenen numunelerin her kompozisyonundan 3’er 6rnek alinarak basma

testi islemi gerceklestirilmistir. Test sonuglar1 Cizelge 7.2. ‘de gosterilmektedir.

Cizelge 7.2. Basma Testi Sonuglar1

Test Test Test Test

Numune gonycu |NumMune  gonucu |NUMUNe  gonycu |NUMUNE  Sonucu

Kodu (MPa) | Kodu  (MPa) | Kodu (Mmpa) | Kodu  (MPa)
ADKH50- ADK50- ADK50- ADKH50-

Y3-1 74,66 Y5-1 78,80 Y7-1 112,12 Y10-1 131,27
ADKH50- ADK50- ADK50- ADK50-

Y3-2 62,55 Y5-3 80,58 Y7-2 96,50 Y10-2 127,83
ADKH50- ADKH50- ADKH50- ADKH50-

v3-3 63,50 Y54 86,44 Y7-5 113,74 Y10-3 91,01

Tez ¢alismasinin ana unsuru, atik dokiim kumuna eklenen YSZ miktarlarinin
numunelere ne sekilde etki edecegini arastirmaktir. %1 PV A baglayict miktar sabit
oldugundan ve tiim numune tozlar1 ayn1 sekilde dgiitiilme islemine tabi tutuldugundan
burada yapinin Ozelliklerinin degismesine YSZ sebebiyet vermistir. Sinterleme
asamasinda s1vida ¢ozdiiriilerek yapiya katilmis olan PV A’ nin ugtugu diisiiniiliirse YSZ
katkis1 bosluklar1 kapatarak daha yogun bir madde olusmasini saglamistir. Burada
Arsimed yogunluk Ol¢limlerinde ortaya ¢ikan sonuglarda YSZ miktar1 arttikca
yogunlugun arttig1 tespit edilmistir. Siki bir yap1 olusturan yapinin mukavemetinin
buna bagh olarak arttigi gozlenmistir. Yogunluk sonuglarin iyilesmesi ve basma
degerlerinin YSZ oraniyla artmasi birbirini destekleyen unsurlar olmustur. Sekil 7.5.,
sekil 7.6., sekil 7.7. ve sekil 7.8°de Olgllen tim degerlerin grafiklestirilmis hali

verilmistir.

52



%3 YSZ katkili numunelerin grafikleri

©
a
>3
CIEJ 40 - ADK50-Y3-1
é ——— ADK50-Y3-2
10 ——— ADK50-Y3-3

%Birim Sekil Degistirme (mm/mm)

Sekil 7.5. %3 YSZ katkili atik dokiim kumu basma testi grafigi

%5 YSZ katkili numunelerin grafikleri

100
-
(o]
Q.
S 60
2 —— ADK50-Y5-1
= 40
s —— ADK50-Y5-3
G}
20 ——— ADK50-Y5-4
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

%Birim Sekil Degistirme(mm/mm)

Sekil 7.6. %5 YSZ katkili atik dokiim kumu basma testi grafigi
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%7 YSZ katkih numunelerin grafikleri
120
100
80

60 ——— ADK50-Y7-1

Gerilme(MPa)

40 ——— ADK50-Y7-2

20 ADK50-Y7-5

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
%Birim Sekil Degistirme(mm/mm)

Sekil 7.7. %7 YSZ katkili atik dokiim kumu basma testi grafigi

%10 YSZ katkilh numune grafikleri

140
120
100

80

60
20 ——— ADK50-Y10-2

= ADK50-Y10-1

Gerilme(MPa)

20 ADK50-Y10-3

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Birim Sekil Degistirme(mm/mm)

Sekil 7.8. %10 YSZ katkil atik dokiim kumu basma testi grafigi

7.4. Optik Mikroskop Analiz Sonuclar:

Sinterlenen numunelerin 100x biyutmede elde edilen optik mikroskop gordntdleri
Sekil 7.9.’da gosterilmektedir. Teknik nedenlerden dolay1 %7 ve %10 YSZ katkili
numunelerin goriintiileri alinamamis olup yalnizca %3 ve %5 Y SZ katkili numunelerin

gorlntiileri verilmistir. Genel olarak yiizey goriintiileri incelendiginde ekseriyetle toz

karigimin homojen dagildig: ve diizgiin yiizeylerin olustugu goriilmektedir.
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Numunelerin bazilarinin yiizeyinde ise Sekil 7.9. (b) goriintiisiinde gorildigii
gibi bazi poroziteler olustugu goriilmiis olup sebebinin ise kaliptan ¢ikan numunelerin
iizerindeki kalintilarin sinterleme ile sertlesmesi sonucu oldugu sdylenebilir. PVA’nin
uzaklagmasi sebebiyle veya baska bir nedenler yiizeyde hava kabarcigi vs. olusumuna

sebebiyet vermemistir.

(@) (b)

Sekil 7.9. 100x optik biyttmede (a) %3 YSZ katkil1 ve (b) %5 YSZ katkili numuneler

7.4. Taramah Elektron Mikroskobu(SEM) Sonuclari

Mikroyapilarin daha iyi gozlemlenmesi ve incelenmesi maksadiyla SEM cihazi
kullanilmastir. Sekil 7.10., sekil 7.11., sekil 7.12. ve sekil 7.13’de Uretilen numunelerin
cesitli biliylitme oranlarinda c¢ekilmis goriintiileri mevcuttur. Goriintiiler arasindaki

degisimler goriilerek ortaya ¢ikan yapilar incelenmistir.

c)

Sekil 7.10. %3 Y SZ katkili numune SEM goriintiileri a) 500x b) 1000x ¢) 3500x
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Sekil 7.11. %5 YSZ katkili numune SEM goriintiileri a) 500x b) 1000x c) 3500x

a)

Sekil 7.13. %10 YSZ katkili numune SEM goriintiileri a) 500x b) 1000x c) 3500x
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Goriintiiler incelendiginde %3 YSZ katkili numunelerin slingerimsi bir
yapida oldugu, yiizeyde bir miktar poroz yapilarin oldugu ve taneler arasi yogun hava
bosluklar1 goézlemlenmistir. %3 YSZ oranindan %10 YSZ oranina dogru gidildikce
daha yogun ve daha az poroz bir yap1 gérmek miimkiindiir. YSZ oranina bagh olarak
mikroyapida biiylime yoniinde degisimler tespit edilmistir. Yapilan EDS analizlerinde
YSZ katkist ile birlikte Zr elementinin gozenekli yapinin bosluklarinda biriktigi
belirmektedir. Bu sebeple yapilan yogunluk élglimlerindeki degisimlerin ve basma
testindeki iyilesmelerin YSZ katkisiyla oldugu desteklenmektedir. Sekil 7.14’ten sekil
7.17°ye kadar yapilan EDS analizleri goriilmektedir. Sekilde verilen grafiklerde ise

EDS analizi sonucu gdrilen elementler gosterilmistir.

Sekil 7.14. %3 YSZ katkili atik dokiim kumu EDS sonucu

Sekil 7.15. %5 YSZ katkil atik dokiim kumu EDS sonucu
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Sekil 7.17. %10 YSZ katkili atik dokiim kumu EDS sonucu

EDS sonuglarinda %3 YSZ katkili atik dokiim kumunda YSZ orani az
oldugundan ve analiz goriintiisii alinan boélgenin siirli olmasindan 6tiirli YSZ igerigi
gozlemlenememistir. %5, %7 ve %10 YSZ katkili numunelerin EDS analizlerine
bakildiginda YSZ katkist ile Zr elementinin gézeneklerin oldugu kisimlarda birikerek
bosluklar1 bir miktar kapattig1 goriilmektedir. ilaveten YSZ katkis1 arttikca yiizeyde

tyilesmeler goriilmiistiir.
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8. GENEL SONUCLAR, YORUMLAR VE ONERILER

Calismada metal dokiim sektoriinde kullanilan kalip kumunun belirli bir ¢evrim
sonrasinda bertaraf edilmek iizere ‘atik dokiim kumu’ olarak atilmasina bir ¢oziim
olarak yeni seramik bir malzeme olarak iiretilmesi iizerine ¢aligilmistir. SiO2 agirlikli
bir karisim olan atik dokiim kumuna Y SZ katilarak degeri daha yiiksek endiistriyel bir
iriin elde edilmistir. Atik dokiim kumu baglayici 6zelligini kaybettiginden dolay1 toz
karisim olusturmak i¢in PVA organik baglayici maddesi kullanilmigtir. Sik kullanilan
ve baglayici 6zelligi giiclii olan PVA maddesi iiretilen her numune karisimina %1
olacak sekilde eklenmistir. Laboratuvar cihazinin imkanlari ile olusturulan sinterleme
sartlar1 %1 PVA oraninda en iyi numuneleri vermistir. Bu tezde gosterilen sinterleme
grafiginde 1 °C/dk. olan sicaklik artis1 daha da asagi ¢ekilerek (6rnegin 0,5 °C/dk. ve
daha asagis1) daha yiiksek PV A oraninda daha iyi baglanmis numuneler verebilecektir.
Bununla birlikte daha kiigiik ¢apli tane yapisina sahip toz karigimi olusturmak igin
eksenel bilyeli degirmen kullanilmistir.

Numuneler %3, %5, %7 ve %10 oranlarinda YSZ eklenerek preste
sekillendirilmistir. 1200 °C’de sinterlenerek olusturulan seramik malzemelerin
ozellikleri incelenerek Y'SZ katkisinin ne yonde etki ettigi deneylerle kontrol edilmistir
ve buna istinaden testler yapilmistir.

Karigimi olusturan atik dokiim kumu tozlari, YSZ tozlar1 ve sinterlenen
numunelerden alinan 6rnekler XRD cihaziyla kontrol edilmistir. Bu sonuglara gore
atik dokiim kumunun %88 oranda SiO2 bilesiginden olustugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte cesitli oksitli minerallerin de karisimda diisiik oranlarda oldugu
piklerde gozlemlenmistir. YSZ tozlarinin ise yiiksek kalitede %3 mol yitria stabilize
zirkonya oldugu tespit edilmis ve yapida teragonal zirkonyum yitriyum oksit ve
monoklinik baddeleyit oldugu goriilmiistiir. Sinterleme sonrasi numune tozlarina
yapilan XRD analizinde ise YSZ dolayisiyla yapida zirkon bilesiginin olustugu ve
kristobalit mineralinin arttigi goériilmiistiir. YSZ tozlarinin faz yapisinin degisime
ugradigr grafik analizinde gorlilmiistiir. Sinterleme sonrasi YSZ’nin tamami
reaksiyona girmemis ve bir kismmin yapida YSZ olarak kalmistir. YSZ miktar
arttikca 30 derecede goriilen YSZ pikin siddeti artmistir. Bunun yani sira yaklagik 20
derecede gorulen ZrSiOs(zirkon) pik siddetinin de artmis olmast YSZ nin bir kisminin

bozunarak silisyum ile reaksiyona girdiginin isaretidir.
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Ayrica SiO2 bilesiginin kristobalite dOniisiimii de gézlenmistir. SiO2 ve ZrO»
faz diyagrami incelendiginde sinterlemenin en fazla oldugu 1200 °C’de ise metal oksit
ve minerallerin yiiksek aktivasyon enerjisi olusturmasi sonucu Si ve O atomlarinin
yeniden dizenlenmesi sebebiyle kristobalit olusumu agiklanabilir. XRD analizlerinde
sinterleme sonrasi hersinit olusmus, yapida miillit olustuguna dair bir pike
rastlanmamuistir ¢linkii sinterlemede en fazla 1200 °C’ye ulagilmistir.

Yogunluk 6l¢iimii deneylerinde %3 YSZ katkili numunelerde en yiiksek su
emme degerleri ve en diisiik yogunluk 6l¢iilmiis olup %10 YSZ katkili numunelerde
en diisiik su emme ve en yiiksek yogunluk 6l¢iilmiistiir. Numune tozlarinda YSZ orani
arttikca yogunlugun arttigr ve su emme degerlerinin diistiigli dolayisiyla daha az
gozenekli yap1 olustugu belirmektedir.

Basma testi uygulamalarinda ise %3 Y SZ katkili numunelerde ortalama 66,90
MPa, %5 YSZ katkil1 numunelerde ortalama 81,94 MPa, %7 YSZ katkili numunelerde
ortalama 107,45 MPa, %10 YSZ katkili numunelerde ortalama 116,70 MPa degerleri
Olclilmiis olup YSZ katkis1 attikca basma testi sonuglarinda da iyilesmeler oldugu
tespit edilmistir. XRD sonuglarinda ortaya ¢ikan bilesikler ve SEM cihazinda goriilen
yapisal diizelmeler bunu agiklar niteliktedir.

Taramal1 elektron mikroskobu goriintiilemelerinde ise %3 YSZ katkili atik
dokim kumu numunelerinde gozenekli, poroz ve keskin koseli yapilar goze
carpmaktadir. YSZ orani arttikca YSZ katkili numunelerde yapilarda diizlesmeler ve
camsi bir yapmin olustugu goriilmiistir. EDS analizlerinde Zr elementinin tane
siirlarimin oldugu goézenekli kesimlerde yogunlastigi goriilmektedir. Bu durum soyle
aciklanabilir; SiOz ve ZrO; arasindaki tepkimeyle zirkon olusmasi yeni ve butln bir
yapinin olustugu gozeneklerin bir miktar kapandigi ve mekanik dayanima olumlu etki
olusturdugu goriilmektedir. Ayrica kristobalit olugsmus ve tiim sistemde olumlu yonde
etki etmistir. Bilesikler tepkimeyle birleserek yeni yapi ve tanelerin olugmasina ve
yogunlugun artmasina sebep olmuslardir.

Calismada numunelerin sinterleme sicaklifi en fazla 1200 °C’de
gergceklesmistir. Bu sicaklik degerininin iistiinde sinterleme gerceklesmesi Si02 ve
diger oksit fazlarin ergime durumu ve ilaveten YSZ’nin faz yapisinin degisime
ugramast disiiniildiiglinde daha mukavemetli bir yapt elde etmek miimkiin

g6zikmektedir.
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Sektorde tugla, briket, cimento katkisi, asfalt altlik malzemesi vb. gibi
kullanim alanina sahip olan atik dokiim kumunun bu ¢alismadaki gibi yontemlerle
gelistirilmesi endiistriyel manada katma deger saglayip daha nitelikli {iriinlerin ortaya
¢ikmasina vesile olacaktir. Calismanin gelistirilerek ileri seviyede teknolojik seramik
malzeme iretilmesi miimkiindiir. Refrakter olarak, yiliksek sicaklik gerektiren
prosesler, kimyasal uygulamalar, elektronik sanayisi vb. gibi ¢esitli sahalarda

gelistirilmesi ve kullanilmasi mimkin gézikmektedir.
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