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OZET

Yapilan ¢alisma sirasinda, mullit-zirkonya kompozitin slip doékiim yontemiyle
iretiminde aliimina kaynagi olarak aliimina (Al.Os) ve kaolen (Al,03.2Si0,.2H,0), silika ve
zirkonya kaynag1 olarak zirkon (ZrSiOs) kullanilmistir. Calismada kullanilan baslangig
hammeddelerine diisiik sicakliklarda ve ayni zamanda yiiksek yogunlukta kompozit tiretmek
amactyla kolemanit (CazBsO11.5H,0) ilave edilmis ve reaksiyon sinterlemesi sonucu elde edilen
kompozitlerin faz ve mikroyap: analizlerinin yan1 sira mekanik karakterizasyonlari da

gergeklestirilmistir.

Zirkon, aliimina ve kaolen, tepkime icin gerekli olan stokiometrik oranlarda, kolemanit
agirlikca sirasiyla % 7 oraninda ilave edilmistir. Malzemelerin karistirma islemi gezegensel
degirmende metil alkol kullanilarak yas &giitme yapilmis ve boyutlart mikron altina
indirilmistir. Hazirlanan karisimlari slip dokiimle sekillendirebilmek igin dagitict olarak
agirlikga ~% 0,25 oraninda Darvan C [PMMA (polimetiltakrilat)] kullanilarak pH ~ 9’da
agirhikca % 45-55 kat1 iceren sulu siispansiyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan konsantre
siispansiyonlardan 7,5 mm x 5 mm x 55 mm boyutunda ¢ubuklar ve 10 mm c¢apinda pelet
tiretmek iizere alg1 kalip igerisine dokiilmiistiir ve 1 giin boyunca 100 °C’lik sabit 1sil1 etiivde
kurutulmustur. Sinterleme islemi 5 °C/dk. 1sitma hizinda 1450 °C, 1500 °C ve 1550 °C’de 5 saat

siireyle gergeklestirilmistir.

Calisma sirasinda elde edilen bulgular sonucunda, laboratuvar ve analiz olanaklarini
dikkate alarak slip dokiimle sekillendirilmis kolemanit Kkatkili hazirlanan slipin kati
konsantrasyonundaki artigla beraber (%55 kati konsantrasyonlu MZKS55) ~% 98 teorik
yogunluk degerine ulasilmistir. Farkli kati konsantrasyonlariyla hazirlanmig slip dokiimle
sekillendirilen kompozit iiriinlerde zirkonun par¢alanmasinin 1450°C sicaklikta tamamlandigi
kompozisyonlar kolemanit (Ca;BsO11.5H,0) iceren kompozisyonlar olmustur. 1450 °C
sicakliklarda sinterlenen 6rnekte mullit ve zirkonya taneleri arasindaki etkilesim 1500 °C ve
1550 °C sicaklikta sinterlenen 6rneklere nazaran daha azdir. Slip dokiim yontemi ile {iretilmig

mullit-zirkonya kompozit malzemenin mekanik karakterizasyonlar1 literatiirde konuyla ilgili



Vi
yapilmigs kompozit Orneklerine ait mevcut bulgu ve sonuclarla karsilastirildiginda yakin
degerlere sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Slip dokiim, reaksiyon sinterleme, mekanik 6zellikler, mullit, zirkonya,
mullit/zirkonya kompozit.
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SUMMARY

During of study for the production of mullite/zirconia composite, the source of alumina
was selected as alumina (Al.O3) and kaolin (Al>03.2Si0,2.2H,0) and zircon (ZrSiO.) was used
as source of silica and zirconia. Studies were focused on both low temperature synthesis and
phase transformations of zirconia as expected to be influenced by the addition of boron minerals
such as colemanite (Ca;Bs011.5H20). Phase and microstructure analyses were performed on

samples produced by reaction sintering in addition to the mechanical property characterizations.

For the reaction, zircon, alumina and kaolin were mixed in stoichiometric proportions;
as colemanite in 7 wt%. Each composition was mixed for 6 h at 300 rpm by a planetary mill in

methyl alcohol to obtain micrometer sized powder.

To shape the prepared mixtures by slip casting; the aqueous slips were prepared with
45-55 wt.% powder, and 0,25 wt. ~% Darvan C, with regard to the additive used at pH 9.
Cylindrical pellets (10 mm diameter) and rectangular rods with the size of 7,5 mm x5 mmx55
mm were produced from well dispersed suspensions by slip casting in a plaster molds. All the
specimens were sintered 1450, 1500 and 1550 °C for 5 h at a heating rate of 5 °C min™".

The results of the study indicate that 98 % of theoretical density was achieved as the
solid concentration is increased up to 55 % in case for slip casted specimens with colemanite
additive (MZK55 with 55 % solid concentration. Slip casted composites prepared with various
solid concentrations, compositions where zircon exhibits decomposing at 1450 °C are the ones
that comprise colemanite (Ca,BsO1:1.5H,0). Considering Energy Dispersive X-Ray The
interaction between mullite and zirconia grains is impotent in contrast with the samples sintered
at 1500-1550 °C. To draw a comparison between the mullite-zirconia composites prepared via
slip casting and studies at the literature from a mechanical standpoint, composites were in the
literature have smilarly results in terms of bending strength, elastic modulus, hardness and

fracture toughness.
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1. GIRIS
Malzeme, maddelerin endiistriyel ve/veya teknolojik bir amaci karsilamaya uygun

bigimde iglenmis, sekil verilmis, belirli 6zelliklere sahip olacak bigimde kimyasal bilesimi

tasarlanmis, fonksiyonel her bir triiniidiir (Goren, 2012).

Kompozit malzemeler, kristal yapi, fiziksel 0Ozellik ve/veya kimyasal bilesim
bakimindan birbirinden farkli; teorik olarak birbirleri i¢inde ¢oziinmeyen iki veya daha fazla
malzeme karisimindan olusan; bilesenleri arasinda net bir smir bulunan ve (tersinir bir siireg
olarak) bilesenlerine tekrar ayristirilabilen, heterojen mikro yapiya sahip malzemelerdir (Goren,
2014).

Tasidig1 karakteristik 6zellikleri ile diger malzemelere gore birgok avantajlari bulunan
kompozit malzemeler uzun 6miirleri, hafiflikleri, yiiksek kimyasal ve mekanik dayanimlari gibi

pek cok tistiin 6zelliklerinden dolay: tercih edilirler (Zor, 2017).

Kompozit malzeme {iretiminde mekanik dayanim (egme, ¢ekme, basma, yorulma,
asinma dayanimi, darbe dayanimi vb.), kirilma toklugu, yiiksek sicaklik dayanimi, korozyon
direnci, 1s1 iletkenligi veya 1s1l direng, rijitlik, hafiflik ve diisiik maliyet gibi 6zelliklerden bir

veya bir kaginin gelistirilmesi amaglanmaktadir (Eker, 2014).

Kompozit malzemelerin bilinen en eski ve en genis kullanim alanmi ingaat sektoriidiir.
Saman ile liflendirilmis ¢amurdan yapilan duvarlar ilk kompozit malzeme 6rneklerindendir.
Bugiin tas, kum, kireg, demir ve ¢imento ile olusturulan kompozit malzeme evlerimizi

olusturmaktadir.

Kompozit malzemeye en giincel Srneklerden biri de kagittir. Selilloz ve regineden
olusan kagit, giinimiizde yasamimizin her alaninda essiz bir kullanim araci olarak insanligin

hizmetine sunulmustur.

Glinlimiizde kompozit malzemelerin kullanim alani ¢ok genis boyutlara ulagmistir.
Kompozit malzemelerin baglica kullanim alanlar1 ve bu alanlarda saglanan avantajlar su sekilde

siralanabilir:

Sehircilik: Bu alanda kompozitler, toplu konut yapiminda, cevre giizellestirme
calismalarinda (heykel, banklar, elektrik direkleri v.s.) kullamlmaktadir. Ureticinin ¢ok sayida
standart iiriinii kisa zamanda imal edebilmesi, montajdan tasarruf ve ucuz maliyet imkanlari,
kullanictya da yiiksek izolasyon kapasitesi, hafiflik ve yliksek mekanik dayanim imkanlar

saglamaktadir.



Ev Aletleri: Masa, sandalye, televizyon kabinleri, dikis makinesi pargalari, sa¢ kurutma
makinesi gibi ¢ok kullanilan ev aletlerinde ve dekoratif ev esyalarinda kompozit malzemeler
kullanilmaktadir. Bu sekilde komple ve karisik parga iiretimi, montaj kolayligi, elektriksel

etkilerden korunum ve hafiflik gibi avantajlar saglamaktadir.

Elektrik ve Elektronik Sanayi: Kompozitler, basta elektriksel izolasyon olmak iizere

her tiir elektrik ve elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Havacihik Sanayi: Havacilik sanayisinde kompozitler, giin gectikce daha genis bir
uygulama alanina sahip olmaktadir. Plandr govdesi, ugak modelleri, ugak govde ve i¢
dekorasyonu, helikopter pargalar1 ve uzay araglarinda basariyla kullanilmaktadir. Daha hafif

malzemeyle atmosfer sartlarina dayanim ve yiiksek mukavemet saglanmaktadir.

Otomotiv Sanayi: Bu alanda kompozitlerden olusan baslica tiriinler; otomobil kaportasi

parcalari, i¢ donanimi, baz1 motor pargalan, tamponlar ve oto lastikleridir.

Is Makinalari: Is makinalarmin kapaklar1 ve ¢alisma kabinleri yapiminda da kompozit
malzemeler kullanilmaktadir. Bu sekilde iiretimde kullanilan parca sayis1 azaltilabilmekte, tek
parca liretim miimkiin olmaktadir. Ayrica elektrik izolasyon malzemelerinden de tasarruf

saglanmaktadir.

Insaat Sektorii: Cephe korumalari, tatil evleri, biifeler, otobiis duraklari, soguk hava
depolari, ingaat kaliplar1 birer kompozit malzeme uygulamalaridir. Tasarim esnek ve kolay
olmakta, nakliye ve montajda biiyiik avantajlar saglamaktadir. Izolasyon problemi ¢dziilmekte

ve bakim giderleri azalmaktadir.

Tarmm Sektorii: Seralar, tahil toplama silolari, su borular1 ve sulama kanallar
yapiminda kompozitler 6zel bir 6neme sahiptirler. Kompozit malzemelerden yapilan bu
ornekler istenirse 151k gecirgenligi, tabiat sartlarina ve korozyona dayaniklilik, diisiik yatirim ve

kolay montaj gibi avantajlar saglamaktadir (www.hamitarslan.com).

1.1. Mullit- Zirkonya Kompozitler

Mullit geleneksel refrakter malzemeler arasinda yer aldigi halde son yillarda ileri
seramik uygulamalarima aday malzeme olarak biiyiik 6nem kazanmaya baglamistir. Mullit,
yiiksek sicaklik kirllma dayanimi, miikkemmel siirinme dayanimi, diisiik 1s11 genlesme, yiiksek

151l sok dayanimi gibi {istiin 6zelliklere sahiptir.

Ancak Mullit’in oda sicakligindaki kirilma dayanimi ve kirilma toklugu 6zellikleri orta
degerdedir. Bu ozellikleri gelistirmek igin Zirkonya katkisindan yararlanilmaktadir. 1975 de

zitkonyanin doniisiim toklagmasi 6zelliginin bulunmasindan sonra, gelistigi saptanmus,



Zirkonya—Seramik karma malzemeler lizerinde yogun arastirmalara baglanmigtir. Mullit’in oda
sicakligindaki mekanik oOzelliklerinin gelistirilmesi i¢in zirkonya katkisi bu arastirmalarin

O6nemli bir béliimiinii olusturmaktadir (www.tiirkseramik.com).

Mullit-Zirkonya kompozitlerin uygulama alanlar1 arasinda metallerin ergitilmesi ve
isletilmesi ic¢in kullanilan firinlarda (yiiksek firinlar vb ), cam ergitme ve seramik pisirme
firinlarinda refrakter tugla 1s1 yalitimi ¢6p yakma tesisleri, tavlama ve sertlestirme islemi icin

kullanilan firinlarda ve ¢imento sanayi gelmektedir.
1.2. Calismanin Amaci

Bu c¢aligsmada hazirlanan iki farkli karisimdan (katkisiz ve kolemanit katkilr) slip dokiim
yontemi ile elde edilecek yogun kompozit malzemelerin yogunluk, faz analizleri, mekanik ve
mikroyap1 karakterizasyonlar1 yapilmistir. Reaksiyon sinterleme siireci esnasinda reaksiyonlarin
hizlandirilmasi ve diisiik sicakliklara ¢ekilmesi amaciyla kulanilan kolemanit katkisinin etkisi
arastirilmistir. Yapilmis olan ¢aligmalarin sonucunda benzer calismalara gére daha yogun, daha
iyi mekanik ozelliklere sahip ve daha disiik sicakliklarda Mullit-Zirkonya sentezi

hedeflenmistir.

Yapilan c¢alisma kapsaminda, Oncelikle ikinci bolimde Mullit-Zirkonya kompozit
malzemenin temel bilesenleri hakkinda genel bilgi ve Mullit-Zirkonya kompozit iiretimi
hakkinda bugiine kadar yapilmus litaratir ¢alismalarina deginilmistir. Ugiincii boliimde,
deneylerde kullanilan cihazlar ve deneysel yontemler anlatilmistir. Dordiincii boliimde,
deneylerde yapilan testlerin ve analizlerin sonuglari verilmistir. Besinci ve son boliimde verilen

sonuglar yorumlanmustir.


http://www.türkseramik.com/

2. MULLIT- ZIRKONYA KOMPOZITIN TEMEL BiLESENLERI
2.1. Mullit

Mullit, diistik 1s1l genlesme, yiliksek ergime noktasi, iyi siirinme dayanimi, diigiik 1s1l
iletkenlik ve kimyasal Kkararlilik gibi Ozellikleri ile Mullit son yillarda yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilabilen malzemeler arasina girmistir. Mullit kaolen tipi minerallerin
isitilmast  ile olustugu gibi, aliimina-silika karigimlarinin reaksiyonu sonucu da elde
edilmektedir. Al,Os-SiO4 sistemi seramikte en 6nemli ikili sistemlerden birisi olup, bu sistemde
termodinamik olarak Kararli olusan tek ara bilesik Mullittir. Mullitin yapis1, a = 7,5456 A, b =
7,6898 A ve ¢ =2,8842 A latis parametreleri ile ortorombik dizilime sahiptir (Siinbiil, 2007).

Mullitin, yiiksek sicaklik mithendislik seramikleri, optik malzemeler, elektronik baglanti
malzemeleri, poroz malzemeler ve seramik malzemeler i¢in martiks olarak kullanimi arastirilir
hale gelmistir. Bu gelisimin sebebi, asagida belirtildigi tizere Mullitin goze ¢arpan

termomekanik ozellikleridir:

e Diisiik termal genlesme

e Diisiik termal iletkenlik

e Miikemmel siirlinme direnci
e lyi kimyasal duyarlilik

e Oksidasyon direnci

Mullitin mikroyapisal 6zelliklerine bagli olarak mukavemeti 200°den 500 MPa arasinda
degismektedir. Bununla beraber yiiksek sicaklik uygulamalarinda, mullitin mitkemmel bir
termal sok ve siiriinme dayanimina sahip oldugu kabul edilmektedir. Ayrica son yillarda 1500°C

gibi yiiksek sicakliklardaki saf mullitin dayanimi oldukea iyidir.

Cizelge 2.1. Mullitin baz1 mekanik ve fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk (g/cm3) 3,17

Ergime noktas1 1890°C

Youngs Modiilii (GPa) 220

Termal genlesme katsayisi 5,6.10.6 (RT-1500°C)(K.1)
Termal iletkenlik (Wm1 Ky) 6

Dielektrik sabiti 6

Dogada az bulunurluguna ragmen, mullit geleneksel seramiklerin alaninda ¢ok &nemli
bir fazdir. Mullit porselen, sinter seramik, insaat tuglasi, rulo, karo ve refrakter gibi yapisal

killerin olusumunda ara madde olmaktadir. Mullitin yiiksek siiriinme dayanimi, Mullitin tek




kristal formunun 1500 °C’de 900 MPa basing altinda higbir plastik deformasyona
ugramamasindan anlasilmaktadir. Mullitin sertigi, sicakliga bagl olarak degisir ve Mullit
1000°C ‘nin iizerindeki tiim yaygin oksit seramikler arasinda en sert oksittir. Mullitlesme kati-
kat1 reaksiyonlar1 veya baslangic malzemelerinin aliiminyum, Silisyum, oksijen atomlarinin

difiizyonu sonucu gergeklesen sivi faz sinterlemesiyle meydana gelmektedir (Elmas, 2009).
2.2. Zirkonya

Zirkonya, ZrO; kimyasal formiiliine sahip bir ileri teknoloji seramigidir. 1789 yilinda
Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth’in bazi degerli taslari 1sitmast sonucunda bir
reaksiyon iiriinii olarak bulunmustur. Zirkonya tetrahedral kristal yapisinda olup ~ 4,6 gr/cm?®

yogunlukta ve Mohs 6lgeginde 7,5 sertligindedir (Siinbiil, 2007).

Bir metal oksit minerali olan zirkonya, diger oksit seramiklerden farkli ve {istiin
ozelliklere sahiptir. Zirkonyanin fiziksel 6zelliklerine bakacak olursak, 2680 °C gibi bir yiiksek
ergime sicakligina, yiiksek asinma direncine, diisiik kirilma indisine, diisiik termal iletkenlige,
yiiksek elektriksel dirence ve yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip iistiin bir ileri teknoloji
seramigidir.

Zirkonya temel olarak monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak {iizere ii¢ farkli kristal
yapis1 bulunan bir seramiktir. Zirkonya oda sicakliginda monoklinik kristal sisteminde bulunur.
Zirkonya, oda sicakliginda sahip oldugu bu kristal yap1 kararliligim1 1170 °C’ye kadar siirdiiriir

ve bu sicakliktan sonra tetragonal faza gegis yapmaktadir.

monoklinid tetragonal

Sekil 2.1. a) m-ZrO2, b) t-ZrO2 ve c) k-ZrO2 fazinin kristal yapisinin sematik gdsterilisi
(Siinbiil, 2007).



1170 °C 2370°C 2680 °C
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Sekil 2.2. Doniisiim toklagsma mekanizmasi sematik gosterimi (Stinbiil, 2007).

Tetragonal faz kararlilig1 ise 2370 °C’ye kadar devam etmektedir. Zirkonyanin bir diger
formu olan kiibik yap1 ise bu sicakliktan sonra baglar ve ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar
devam eder. Zirkonyanin mekaniksel 6zellikleri incelendiginde yiiksek; kimyasal ve boyut

kararliligi, mekanik mukavemet ve tokluga sahiptir (Boyacioglu, 2007).

Bu ozellikleri ile birlikte Zirkonya; refrakter malzeme, 1sitict eleman ve izolasyon
malzemesi olarak, abrasiv kesici aletlerin iiretiminde, ekstriizyon kaliplarinda ve asinmaya
dayanikli makine pargalarinda, oOksitlenmeye karsi ve termal bariyer amagli yapilan seramik
kaplamalarda, seramik filtre iiretiminde, Yyakit hiicrelerinde, piezoelektrik, elektrooptik
devrelerde ve kapasitorlerde, Kkati elektrolit ve oksijen sensor imalinde, dizel ve 1s1

motorlarinda gibi genis bir kullanim alan1 bulmaktadir (Boyacioglu, 2007).
2.3. Mullit- Zirkonya Kompozit Uretimi ile Tlgili Litaratiir Cahsmalar

K. Hemra ve arkadaglari (2014) tarafindan yapilan g¢alismada; Mullit-Zirkonya
kompozite farkli katkilar eklenerek Mullit agirlikga %0-30 arasinda olacak sekilde 1400-
1600°C‘de 2 saat boyunca sinterleme iglemi yapilmigtir. XRD analizinde yiiksek oranda Mullit
fazina ait pikler tespit edilmistir. Ozellikle 1600°C’de monoklinik zirkonyaya ait pikler yogun
olarak gozlemlenmistir. Zirkonya igerigi ve sinterleme sicakliginin artisiyla yogunlukta artis
saglanmistir. Yogunlugun degisimi 2,2-3,53 g/cm® arahiginda gergeklesmistir. Mikoyapi
karakterizasyonunda mullit’in mikro yapisi ince uzun taneler seklinde gézlemlenirken; zirkonya
taneleri eseksenli ve intergraniiler olarak goriilmistiir. Kompozitlerin 1400-1600°C araliginda
egme mukavemeti degerlerinin zirkonya ilavesiyle iyilestigi goriilmistir. Maksimum
mukavemet (190 MPa) %30 agirlik¢a zirkonya igeren kompozitin 1500°C’de sinterlenmesiyle
elde edilmistir. Mukavemetteki azalmanin yiiksek sicaklik sinterlemesi sonucu m-ZrO; fazinin

kompozit biinyede yer almasindan dolay1 olabilecegi diistiniilmiistiir (Hemra vd., 2014).

H.Ashrafi ve arkadaglar1 (2015) tarafindan yapilan ¢alismada; Zirkonya-Aliimina

tozlarin mekanik aktivasyon yontemiyle karistirilmasi ve reaksiyon sinterleme yontemiyle



Mullit-Zirkon nanokompozit tiretimi gergeklestirilmistir. Sonug olarak zirkon aliimina toz
karisimima mekanik aktivasyon ile 60 saate kadar ¢ikildiginda faz yapisinda herhangi degisim
meydana gelmemistir. Zirkon-Aliimina toz karisimimnin 60 saat mekanik aktivasyon yontemi ve
1400 °C’de 2 saat reaksiyon sinterlemesi ile mullit-zirkonya kompoziti elde edilmistir. Bu
sicaklik (1400 °C), zirkon-aliimina toz karigtminin reaksiyon sinterlemesinde genel olarak
kullanilan sicakliklardan yaklasik 200-250°C daha diisiiktiir. Yogunluk dl¢iimleri sonucunda
sinterleme oncesi % 78 olan yas yogunluk, reaksiyon sinterlenmesiyle birlikte % 90’ a kadar
arttirilmistir. Uretilen kompozitlerin sertlik degerleri 11,1 GPa olarak gdzlemlenmistir (Ashrafi
vd., 2015).

F. Temoche ve arkadaglar1 (2005) tarafindan yapilan ¢alismada; Fused Mullit-Zirkonya
hazir tozlari artritér degirmende 40 saat 400 rpm ogitiildiikten sonra (slip casting) dokim
yontemiyle ticari olarak yogun kompozitler hazirlanmis ve 1600°C’de sinterlenmistir.
Sinterleme ajan1 olarak mikronalti Aliimina-Zirkon karisimi kullanilmistir. Seyreltilmis
stispansiyonlarda kolloid kararlilig1 tizerindeki en uygun kosullar belirlenmesi i¢in dispersan ve
pH stebilzasyonu yapilmistir. Fused Mullit-Zirkonya toz kompozisyonundan hazirlanmis
konsantre siispansiyonlarda kompozisyonun akis davranigi lizerine etkisi ve ham dokiim
yogunlugu analiz edilmistir. Agirlikca % 10 sinterleme ajani igeren olan ve sinterleme ajani
icermeyen Mullit-Zirkonya karisimlarindan kurutularak elde edilen kompakt {irtinlerin teorik
olarak yogunluklart % 60 olarak belirlenmistir. Sinterlenmis kompakt {iriinlerin yogunlugu,

mikro yapisi ve kristal faz igerigi belirlenmis ve analiz edilmistir (Temoche vd., 2005).

O.Ertugrul ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan ¢alismada; ZrSiOs ve a- aliimina
kullanilarak geleneksel ve mikrodalga sinterleme prosesleriyle mullit-zirkonya kompozit
iretilmistir. Toz karigimlari, par¢acik boyutlu mikron alt1 zirkon tozlarindan hazirlanmis ve
pelet seklinde sekillendirilmigtir. Numunenin sinterlenmesi kiil firin ve mikrodalga firinda
gergeklestirilmistir. Porozite, bulk ve gercek yogunluk analizleri yapilmis ve ardindan faz
doniisiimleri XRD ve SEM ile degerlendirilmistir. Sonug olarak, zirkon pargacik boyutunun
azaltilmasi, 25 °C (1575 °C) geleneksel sinterleme igin yerinde doniigiim sicakligim
diistirmiistiir. Mikrodalga yoluyla sinterleme (MAS), aktivasyon enerjisi ile doniisiim sicakligini
en az 50 °C diisiirmiistiir ve geleneksel sinterlemeye gore daha ¢ok yogunlagtirmigtir (Ertugrul
vd., 2016).

A.Bradecki ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan ¢alismada; ZrSiOs ve a-AlO3
baslangi¢ tozlarinin kat1 hal reaksiyonlartyla, ZrO2, 3Al>03.2SiO; stokiyometrik bilesimi elde
edilmistir. Gergeklesen reaksiyonlar i¢in segilen sicaklik araligi 1400-1600 °C, zaman araligi

ise 30 dk’dan 60 saate kadardir. Sonuglar ZrSiOs ve a-Al.Os'nin reaksiyona girerek kristalin



ZrOy, kristalin mulliti ve amorf silikon aliimina fazini (pre-mullit) olusturdugunu gostermistir.
ZrSiOs’nun en hizh pargalandigr sicaklik 1600 °C olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda zirkonun ayrigmasinin ilk gergceklesen bir reaksiyon oldugunu belirtilmistir.
Al;O3 parcaciklarinin ¢oziinmesi ve Al'ln kristalin olmayan faza diflizyonu reaksiyonun en

yavas basamagi olarak gozlenmistir (Bradecki .vd, 2010).

C.Cano ve arkadaglar1 (2008) tarafindan yapilan galismada; 6tektik (sividan direk katiya
dontisiim) bolgesinde kompozisyonlardan hazirlanan Mullit-Zirkonya kaplamalar1 alev
pliskiirtme yontemiyle seramik ve metal altliklar iizerine uygulanmistir. Kaplamalar cogunlukla
amorf yapidadir. Termal 1sitmalar 1000-1300 °C’de gergeklestirilerek amorf yapidaki
kaplamalarin kristalizasyonu ile sertlik ve elastik modiilde artis saglanmistir. In- situ 1sitma ile
kaplamalarda oksi-etilen atesleme, kirilmayan kristalin kaplamalar ile iyi mekanik 6zellikler
gosteren numuneler elde edilmistir. Al,Os-ZrO,-SiO; faz diyagramlarindaki kompleks mikro

yapilar kaplamalarda gozlemlenmistir (Cano vd., 2008).

S.Maitra ve arkadaslar1 (2002) tarafindan yapilan ¢alismada; Zirkonya- Mullit
kompozit tozlarin eldesi i¢in hazirlanan sulu ¢ozelti igerisinde gerekli miktarlarda aliiminyum,
silikon ve zirkonyum inorganik tuzlarindan ¢oktiirme yoluyla Mullit- Zirkonya kompoziti igin
baglangi¢ tozu sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin kimyasal kompozisyonlari, yiizey alanlari,
DTG davranmislar1 ve FTIR spektrumlari ile karakterize edilmistir. MgO ve Cr,Os3 ilavelerinin
farkli sicakliklarda kompozitin 6zelliklerine etkileri degerlendirilmistir.1300-1500 °C’de
sinterlenen kompozit 6rneklerin fiziko- mekanik 6zellikleri, bulk yogunlugu, egme mukavemeti
ve kirilma toklugu gibi 6zellikleri incelenmistir. Sentezlenen tozlardan hazirlanan kompozitlerin
bulk yogunlugu 1,5-2,5 g/cm?® arasinda degismistir. Egme mukavemet degerleri 150-250 MPa
degerleri degisim gdstermistir. Kirllma toklugu 1.5-4.5 MPa m*? arasinda gdzlenmistir. Faz
analizleri XRD ile, sinterlenmis kompozit malzemelerin mikro yapisi taramali eletron
mikroskobu ile degerlendirilmistir. MgO ve Cr.0s3 ilavelerinin bulk yogunlugu ve 6zgiil agirlik
o6nemli rol oynadig tespit edilmistir. XRD analizlerinde sinterlenmis numunelerde fazin biiyiik
bir kismim1 mullit, a-aliimina, tetragonal zirkonya, monoklinik zirkonya ve kiibik zirkonyadan
meydana geldigi tespit edilmistir. Zirkonya tanelerinin yapisi inter-graniiler (graniiller arasi) ve

diizensiz dagilim gostermistir (Maitra vd., 2002).

T.Ebadzadeh ve arkadaslart (2002) tarafindan yapilan c¢alismada; Mullit- Zirkonya
kompozit reaksiyon sinterleme yontemiyle o-aliimina, aliminyum nitrat ve zirkon tozu
kullanilarak hazirlanmistir. Yapilan caligmada titanyum oksit (TiO.) ilavesinin sinterleme,
yogunluk, mikro yapi tizerindeki etkileri gozlemlenmistir. Titanyum oksit ilaveli ve ilavesiz

kompozitlerde tetragonal zirkonya faz yapisi farkli formasyonlarda gozlemlenmistir. Titanyum



oksit ilavesiz zirkon aliiminyum nitrat toz karisimlarinin reaksiyon sinterlemesiyle olusan
tetragonal zirkonya fazinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Ayni egilim aliimina ve zirkon
iceriginde agirlikca %3,5 TiO, iceren kompozisyonun 1550 °C altinda sinterlenmesiyle
gozlemlenmistir. Mikro yapisal analizde TiO; ilaveli kompozitlerde zirkonya partikiillerinin

homojen dagildigr gériilmiistiir. (Ebadzadeh vd., 2002).

Henk S.C. Metselaar ve arkadaslar1 (2015) tarafindan yapilan ¢alismada; Aliimina-
Silika-Zirkonya karigimina 2-biitanon, n-butilamin ve polivinil butiral ilavesiyle hazirlanan
stispansiyonlardan kompozit numuneler elektroforetik biriktirme yontemiyle tiretilmistir. Sertlik
ve kirilma toklugu 6l¢lim ydntemi i¢cin numunelere uygulanan yiikler 5 ve 10 kg’ dir. Sertligi
20,3 GPa, kirilma toklugu 5,5 MPa m'? olarak 6lciilmiistiir. Yap: mullit aliimina zirkonyadan
meydana gelmis olup baslangi¢ tozlarindan reaksiyona girmemis toz gézlemlenmemistir. Mikro
yapt ve faz analizleri sirasiyla SEM ve XRD analizleri ile gergeklestirilmistir. SEM
gortintiilerinde, sirasiyla aliimina, silika ve zirkonya igin ortalama 1sil genlesme katsayisinin
uyusmazligr nedeniyle ortalama partikiil boyutunda farkliliklara bagli olarak bazi mikro
catlaklarin agik¢a goriilmiistir. XRD analizleri gostermistir ki mullit zirkonya kompozitine

dontigmiis olup kalint1 olarak aliimina ve silika gozlemlenmistir (Metselaar vd., 2015).

N.M. Rendtorff ve arkadaglar1 (2014) tarafindan yapilan ¢alismada; stokiyometrik
olarak (agirlikca % 54,45 zirkon-% 45,54 aliimina) mullit-zirkonya ¢ok fazli seramik sisteme
yiiksek enerjili degirmende kuru &giitlildiikten sonra spark plazma sinterleme (SPS) yontemiyle
sinterlenerek o6zellikleri arastirilmistir. Bu ¢alismada prensip olarak sinterlemede farkli sicaklik
ve sinterleme rejiminin kompozitin 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Seramik yapinin
sertlik, tokluk ve mikro yapisal olarak analizleri ger¢eklestirilmistir._Mekanik 6glitmenin, XRD
ve partikiil dagilimi tizerine etkisi degerlendirilmistir. Mekanik islem sonucunda kuru toz iginde
homojen olarak dagilmis olan zirkon goriiniir olarak aliiminanin miktarmi  arttirdig
gozlemlenmistir. SPS prosesinde katkisiz kompozisyodan elde edilen mullit-zirkonya
kompozitin maksimum yogunluga 1300°C’de ulastig1 goriilmiistir. Malzemenin sertligi direk
olarak yogunlukla iliskili oldugu, bunun yanisira kompozitin kirilma toklugu degerinin de
zirkonyanin monoklinik-tetragonal doniistim igerigiyle iligkili olduguna deginilmistir (Rendtorff
vd., 2014).

P.Kumar ve arkadaslart (2015) tarafindan yapilan ¢alismada; Zirkon ve Sillimanit
baslangi¢ toz karisimindan reaksiyon sinterlemesiyle agirlikca % 20 zirkonya igeren mullit-
zirkonya kompozit elde edilmistir. Zirkonyanin tetragonal fazinin stabilizasyonu i¢in molce %
4-12 kalsiyum oksit (CaO) ilave olarak kullanilmigtir. CaO ilavesinin kompozitin yogunluk,

mikroyap1 ve termo-mekanik 6zellikleri lizerindeki etkileri aragtirilmustir.
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CaO ilavesi kompozitin maksimum yogunlasma sicakligin1 1600 °C‘den 1500 °C‘ye
distirmiistiir. % 4 CaO ilavesi kompozitin ortalama tane boyutunu disirmiistiir. % 4’in
tizerindeki CaO ilavesinde ise kompozitin ortalama tane boyutununun biiyiidiigi gorilmiistiir.
% 4 CaO igerigine sahip olan numuneler 225 MPa egme mukavemeti, 6 MPa.m"? kirilma
toklugu degerine sahiptir. CaO tetragonal zirkonyanin kararli yapida bulunmasini saglayarak

mekanik 6zelliklerin gelismesini saglamistir (Kumar vd., 2015).

L.B.Garrido ve arkadaglar1 (2004) tarafindan yapilan ¢alismada; aliimina—zirkon ve
seryum oksit (CeOy) ilaveli toz karisimindan reaksiyon sinterleme metoduyla mullit- zirkonya
kompozit elde edilmistir. Uygun oanda poliakrilat dispersan kullanilarak hacimce % 48-57
araliginda kat1 iceren silispansiyonlar hazirlanmistir. Siispansiyonlarin reolojik 6zellikleri
optimize edilerek bilesenlerin homojen olarak dagilmasi saglanmistir. Kompozitlerin 1400-1600
°C‘de 2 saat boyunca yapilmis sinterleme isleminden sonra yogunluk, faz ve mikro yap1 analizi
yapilmigtir. Mullit-Zirkonya kompozit 1450°Cde sinterleme sonucunda elde edilmistir. CeO;
ilavesi olmayan numunelerde ise ayni sicaklikta kompozit sentezlenememistir. CeO, katkili
kompozit numunede ilavesiz kompozit numunelere gére 1550-1600°C’de tetragonal zirkonya

fazin icerigi az miktarda artmustir (Garrido vd., 2004).

Gaida Sedmale ve arkadasalari (2014) tarafindan yapilan ¢alismada; SPS ve
konveksiyonel (geleneksel) sinterlemeyle Mullit-Zirkonya kompozit sentezlenmistir. Mullit-
zirkonya kompozit iiretmek amaciyla baslangic hammaddeleri (y-aliimina, SiO2.nH>O, ZrO;
Y20s, illit) farkli siirelerde 6giitiilmistiir. SPS yontemiyle gelistirilen kompozitlerde yogunluk,
mikro yapi, kristal fazlar konvensyonel yontemle gelistirilen kompozitler ile karsilastirilmustir.
SPS yontemiyle 1250°C‘de firetilen numunelerde yogunluk konvensiyonel sinterleme
yontemiyle 1300°C*de iiretilen numunelere gore 1,6 ile 2,2 kat1 kadar yiiksektir. Sikistirilabilme
mukavemeti ve vikers mikro sertlik artist yapmnin yogunlugun artistyla iliskilidir. SPS
yontemiyle iretilen numunelerin mikroyapist mullit ve kiibik zirkonya partikiillerinden
olusmustur. Geleneksel sineterleme yontemiyle iiretilen numunelerde mullit-korundum kristal
forumlariyla beraber tetragonal zirkonya igerigi belirlenmistir. Illit seramik ilavesinin sadece
konvensiyonel sinterleme yonteminde yogunluk ve sikistirilabilirlik mukavemetini etkili bir

sekilde arttirmistir (Sedmale vd., 2014).

L.B.Garrido ve arkadaglar1 (2001) tarafindan yapilan ¢alismada; mullit-zirkonya
kompozitler zirkon ve aliimina baglangic malzemelerinden elde edilmistir. Mullit-Zirkonya
kompozitlerin kolloidal prosesle iiretimi sirasinda optimum dagilim sartlarin1 belirlemek igin
zirkon ve a-aliimina tozlarini igeren % 48’lik ¢ozeltinin reolojik ozellikleri belirlenmistir. Farkli

oranlarda aliimina-zirkon toz kompozisyonlarindan galisma yapilmistir. Toz karisimindaki
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kimyasal kompozisyonun ve poliakrilat ilavesinin ¢ozeltinin viskozitesine olan etkisi analiz
edilmistir. Kompakt numunenin ham yogunlugunun iyilestirilmesi igin slip dokiim ve basingl
filtrasyon yontemi (8 MPa’da) kullanilarak elde edilen kompozitlerin 6zellikleri ile ilgili
karsilastirmalar yapilmistir. Basingl filtrasyon ve slip dokiimle hazirlanan kompaktlardan daha
yogundur. S6z konusu yogunluk, pargaciklarin dagilim derecesi ile artmigtir. 1600 °C’de 2 saat
sinterlenen kompakt tiriinlerde yogunluk ¢ok iyi bir dagilim gostermis ve homojen mikro yapiya

sahip olmustur (Garrido vd., 2001).

Renee Martin ve arkadaglart (2013) tarafindan yapilan ¢alismada; Mullit-zirkonya
kompozitler, yiiksek sicaklik mukavemeti, termal sok direnci ve diisiik termal genlesme
katsayis1 nedeniyle yiiksek sicakliktaki yapisal uygulamalar i¢in potansiyel bir malzeme olarak
tespit edilmistir. Bu c¢aligmada, mullit-zirkonya bilesiginden par¢a imal etmek igin toz
enjeksiyon kaliplama kullanmanin fizibilitesi arastirilmistir. Gelistirilen besleme stogunun
ozellikleri minyatiir tiirbin statorlar1 gibi parcalari imal etmek i¢in uygun kaliplama kosullarini
taklit etmek ve tanimlamak icin kullanilmistir. Gelistirilen besleme stogundan bir test kuponu
basarili bir sekilde enjeksiyon kaliplama yapilmigtir. Calismadan elde edilen sonuglar, toz
enjeksiyon kaliplama isleminin, mullit-zirkonya kompozitlerden yapilmis kompleks sekillerin
imalati konusundaki kabiliyetini dogrulamaktadir. Calismadan elde edilen sonuglar, toz
enjeksiyon kaliplamayla elde edilen Mullit-Zirkonya bilesiginden yapilmis kompleks sekilleri
imal etme kabiliyetini dogrulamaktadir (Martin vd., 2013).

LIANG Shu-quan ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Zirkonya-mulit
nano-kompozit seramikler, cekirdeklenme igin ilk 6nce 900-1000 °C'de sinterlenmis olup, daha
sonra ultra ince zirkonya elde etmek i{izere daha yiiksek sicaklikta kristallesmesi amaciyla Si-Al-
Zr-O amorf kiitlenin in-situ kontrollii proses ile mullit zirkonya kompozit seramikler imal
edilmistir. Sicakligin ve ZrO; ilavesinin mekanik 6zelliklere ve mikroyapiya etkileri analiz
edilmistir. Yaklasik es eksenli t-ZrO taneleri ve ince catlaklarmin bulundugu bir yapi,
1150°C'de % 15 zirkonya ilaveli numunelerde gelistirilmistir. Bu 6zel mikro yapi, seramik
matrisinin sertlestirilmesinde ¢ok daha etkilidir ve en iyi mekanik &zelliklere bu sartlarda
ulasilmistir. Egme mukavemeti ve kirilma toklugu sirasiyla 520 MPa ve 5,13 MPa.mY2dir.
(Shu-quan vd., 2008).
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3. MALZEME VE METOD
3.1. Kullanilan Hammaddeler

Mullit-zirkonya kompozit malzeme iretimine yonelik bu ¢alismada agirlikga %
cinsinden zirkon, kaolinit ve aliiminanin kimyasal igerikleri Dumlupinar Universitesi Ileri
Teknolojiler Merkezi’nde mevcut bulunan x-isin1 floresans spektrometresi (XRF) ile elde
edilmistir. Kolemanitin kimyasal igerigi firmadan temin edildigi sekliyle verilmistir. Sonuglar

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan hammaddeler ve kimyasal igerikleri (agirlik¢a %).

Zirkon! K ) . 4

icerik aolen _ Aliimina Kolemanit
b sion (AL,03.25i02.2H,0) | (Al,05) (Ca:Bs0115(H:0)

SIO 29.96 53.70 0.02 5.54

Zr0; 64.08 i y -

AlLO; 0.02 31.94 97.75 0.10

Ca0 0.11 0.11 0.40 28.96

B20s i i - 35,60

MgO 0.03 0.04 0.02 1.80

Fe:03 0.07 1.18 0.04 0.05

K20 0.04 0.14 0.01 0.02

Na.O 0.11 0.10 0.04 0.05

Tio, 0.22 0.30 0.01 -

MnO i i - 0.01

SI0 0.07 } - 0.85

HfO, 1.10 ; - -

P,Os 115 : - -

?;e;bl 1.18 1257 1.52 24.77

3.2. Kompozisyon Hazirlama
Mullit/Zirkonya kompozit sentezinde asagidaki reaksiyon esas alinmustir.

2 ZrSi0s + Al03.25i0,.2H,0 + 5 ALO; + Ca2860115(H20) — 2 ZrOy +
2[3Al,05.2Si0;] + Inkliizyon faz(lar)




Cizelge 3.2. Calismada kullanilan kompozisyonlar (agirlikga %).
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MZ0 MZK
Zirkon 27 40
Kaolen 25 10
Alumina 48 43
Kolemanit - 7

Cizelge 3.2°de verildigi lizere karigimlarin hazirlanmasi sirasinda kolemanitin agirlik¢a
orani, zirkonyanin kismen kararli yapida bulunabilmesi i¢in gerekli olan CaO miktar1 dikkate
almarak hesaplanmigtir. Hammaddeler belirli stokiometrik oranlarla tartilip ve MZ0, MZK
kodlari1 verilerek karistirilmistir. Hazirlanan karisimlar gezegensel degirmende (Retsch PM 200)
ogiitiilmiistiir. Ogiitme ortami ve dgiitme sartlar1 Cizelge 3.3’deki gibi belirlenmistir. Hazirlanan
kompozisyonlarin 6 saatlik 6glitme islemi sonunda Malvern Instrument, Mastersizer 2000

ver.3.01 cihaziyla yapilan tane boyut dagilimlar Cizelge 3.4’de verilmistir.

Ogiitme islemi seramik sistemlerin reolojik davranislari, sinterleme davranislari ve
sonu¢ mikroyap1 lizerinde etkin olan bir prosestir. Partikiil boyutu ve dagilimi kullanilacak
iiretim yontemine gore 6nem kazanir. Ogiitme ile iiretilen tozlarin spesifik yiizey alanlari,
pisirme sirasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar agisindan ¢ok Onemlidir.
Yiiksek yiizey alanina sahip tozlar, yani tane boyutu diisiik tozlar yiliksek reaksiyon kabiliyetine
sahiptirler. Bu nedenden dolay1 6giitme islemi ile tane boyutu kiigiiltiilerek yiiksek reaksiyon

kabiliyetine sahip seramik tozlar elde edilir (Kiigiiker vd., 2009).

Cizelge 3.3. Ogiitme ortam ve sartlari.

Donme hizi 300 devir/dakika

Ogiitiicii bilye 3 mm ¢apli ZrO, Smm ¢apli ZrO;
Ogiitiicii degirmen/kap Zr0;

Ortam Metanol

Siire 6 saat

Toz / alkol / bilye orani 1/15/25

Cizelge 3.4. Caligmada kullanilan kompozisyonlarin fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikler MZ0 MZK
d,y pm 0,104 0,558
Tane Boyut d(o5) um 1,758 1,956
d(o,g) wm 22,574 23,01
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3.3. Sekillendirme ve Sinterleme

Hazirlanan karigimlart slip dokiimle sekillendirebilmek i¢in dagitici olarak uygun
miktarda agirlikca % ~0,25 oraninda Darvan C [PMMA (polimetilmetakrilat)] kullanilarak pH
~9,02°de agirlikga % 45-50-55 kati1 igeren sulu siispansiyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan
konsantre siispansiyonlardan 20 mm ¢apinda pelet; 7,5 mm x 5 mm x 55 mm boyutunda
cubuklar tiretmek iizere alci kalip icerisine dokiilmiistiir ve 1 giin dogal kurutmanin ardindan 1

giin boyunca da 100 °C’lik sabit 1s1l1 etiivde kurutulmustur.

Agirlikga % 45-50-55 kat1 iceren sulu siispansiyonlardan hazirlanan peletler ve ¢cubuklar
(MZ045, MzZK45, MZ050, MZK50, MZ055 VE MZK55) reaksiyon sinterlemesi yoluyla
Mullit/Zirkonya kompozit malzeme sentezlemek ve sentezlenen malzemelerde fiziksel
ozellikleri saptamak icin 1450 °C, 1500 °C ve 1550 °C sicakliklarda sinterlenmistir. Sinterleme
sicakligina dakikada 5 °C artisla ¢ikilmig, bu sicaklikta 5 saat beklenmis ve ayni sekilde 5 °C/dk
hizla sogumaya birakilmistir. Sinterlenen peletler mikroyapi, yogunluk, pisme kii¢lilmesi ve faz

analizlerinde; gubuklar ise mekanik karakterizasyonlar i¢in kullanilmustir.
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4. BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI
4.1. XRD Analizleri

XRD analizlerinde sinterlenen kompozit érneklerin kirilip 63 pm altina 6giitiildiikten
sonra elde edilen tozlar kullanilmistir. XRD analizlerinde Dumlupinar Universitesi Ileri
Teknolojiler Merkezi’nde yer alan Panalytical, empyrean marka model X-ray difraktometre

cihaz1 (Cu K, radyasyon ve Ni filtre) kullanilmistir.
4.1.1. MZ045 kompozisyonun XRD analizleri

MZ045 karisgimin 1450, 1500 ve 1550°C sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerinden alinan
XRD analizlerine iliskin sonuglar Sekil 4.1’de goriilmektedir. MZ045 karisimin 1450°C
sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerin XRD paterninde goriildiigii gibi (Sekil 4.1), sinterlenmis
ornek zirkon, korundum, kuvars, monoklinik zirkonya ve mullit fazlarindan olusmaktadir.
1450°C sicaklikta mullit olusumuna katilmamus aliimina, silika ve par¢alanmadan kalan énemli

miktarda zirkon goriilmektedir.

C-Korundum
Zt-Tetragonal
Zirkonva
Q-Kuvars
M-Mullit
M M B-Badeleyit
M M Z-Zirkon
s 1550.°C

M

Ze B | I ZI \
1500 °C

e A N AV A I s —1450°C

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Sekil 4.1. MZ045 kompozisyonun 1450, 1500 ve 1550°C sicaklikta sinterlenmis Orneklerin
XRD paternleri.
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MZ045 6rnegin XRD paterninden su bulgulara ulagilmistir:

e Zirkonun muhtemelen daha Once baglayan parcalanmasi 1450 °C sicaklikta devam
etmis, fakat 1500 °C sicaklikta hala tamamlanmamugtir. Dolayisiyla 6zellikle 1450 °C
sicaklikta zirkonun par¢alanmasi sonucunda olusan zirkonya fazi (m-ZrO;) miktar

oldukea diisiik seviyededir.

e Slip dokiimle sekillendirilen kompozitte 1450 °C sicaklikta tetragonal zirkonya fazina
ait pikler tespit edilememistir. Bu durumun nedeninin sekillendirme yontemine bagli
olarak agirlikca % 45 kati igerikli kompozisyondaki taneler arasi etkilesim ve
paketlenmenin diisiik olmasindan dolay1 ozellikle 1450 °C sicaklikta sinterleme
sirasindaki reaksiyonlarin tamamlanamamasina neden oldugu diistiniilmektedir. Ayrica
baslangi¢ hammaddelerinin dogal olmasindan dolay1 s6z konusu hammaddelerden gelen
bir kisim safsizlik 1500 ve 1550 °C sicakliklarda zirkonya fazda ¢oziinmiis ve tetragonal

zirkonyanin monoklinik zirkonyaya doniisiimiinii engellemistir.

e Artan sicaklikla birlikte karisimin XRD paternleri karsilagtirildiginda zirkon pik
siddetindeki azalmaya bagli olarak mullit, tetragonal zirkonya ve monoklinik

zirkonyaya ait piklerin siddetinde artis meydana gelmistir.
4.1.2. MZK45 kompozisyonun XRD analizleri

Sekil 4.2, agirlik¢a % 7 kolemanit igeren karisimindan hazirlanan agirlikga % 45 kati
igerikli (MZK45) karisimin 1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklardaki XRD paternlerine aittir. Slip
dokiimle sekillendirilen MZ045 ve MZK45 kodlu karisim arasinda en 6nemli ve belirgin fark
MZK45 karigimin  XRD paternlerinde zirkon, kuvars ve korundum fazina ait piklerin

bulunmamasidir. Kolemanit katkisi zirkonun diisiik sicaklikta par¢alanmasini saglamistir.

Ayrica, MZK45 karistmin 1450 °C sicaklikta sinterlenen o6rneginde monoklinik
zirkonyaya ait piklerin yogun olmasinin yani sira tetragonal zirkonyaya ait pik de tespit
edilmisgtir. Bunun yaninda 1550°C sicaklikta tridimite (SiOz) ait kiiglik bir pik oldugu
goriilmektedir. Tridimite ait olan bu pik muhtemelen artan sicaklikla birlikte sivi fazdan
cekirdeklenmis ve ilerleyen reaksiyonla birlikte mullit olusumuna katilmistir. Sekil 4.2°de
goriildiigli gibi, her ii¢ sicaklikta sinterlenmis 6rnekte mullite ilave olarak zirkonyanin hem

monoklinik hem tetragonal fazlart bulunmaktadir.
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T-Tridimit
B Zt-Tetragonal
Zirkonva
M B M-Mullit
M o N B-Badeleyit
B Z B
B T * MgM Mygp
: i 1550°C
| |
I Zt B | |
‘ =l B
B “ ~ A NNl ™ ——1500°C
|
M
N | A
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Sekil 4.2. MZK45 kompozisyonun 1450,1500 ve 1550 sicaklikta sinterlenmis 6rneklerin XRD

paternleri.

4.1.3. MZ050 kompozisyonun XRD analizleri

MZ050 karisimin 1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklarda sinterlenmis Orneklerinden
alman XRD analizlerine iliskin sonuglar Sekil 4.3’de goriilmektedir. Agirlikga % 45 kati igerikli
karigimdan elde edilen kompozit iiriinlerden farkli olarak MZ050 karigimin 1450 °C
sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerin XRD paterninde, sinterlenmis 6rnek zirkon, korundum,
kuvars, monoklinik zirkonya ve mullit fazlarina ilaveten tetragonal zirkonya fazina da
rastlanilmistir. Bunun nedeninin de hazirlanan karisimin kati konsantrasyonunun artigiyla
birlikte slip dokiimde tanelerin daha siki paketlenmesi ve devaminda gelen sinterleme islemiyle
reaksiyonlarin daha hizli gergeklesmis oldugu diisliniilmektedir. Bu sicaklik tetragonal
zirkonyanin kararli oldugu sicaklik olmasma ragmen, XRD paterninde ¢ok az miktarda
tetragonal zirkonya fazina rastlanmistir. Muhtemelen sinterleme sicakliginda pargalanma iirtinii
olarak aciga ¢ikan tetragonal zirkonyanin biiyiik bir kismi, oda sicakliinda monoklinik faza
dontsmiistiir. Ayrica MZ045 kompozisyonundan farkli olarak MZ050 kompozisyonun XRD
paterninde 1550°C sicaklikta zirkon fazina ait pikler goriilmemektedir. Bu durum agirlikga %50
kati igeren katkisiz kompozisyonda reaksiyonlarin 1500 °C sicaklikta tamamlandigim

gostermektedir.
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C-Korundum
Zt-Tetragonal
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Sekil 4.3. MZ050 kompozisyonun 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta sinterlenmis Orneklerin
XRD paternleri.

4.1.4. MZK50 kompozisyonun XRD analizleri

Sekil 4.4, agirlik¢a % 7 kolemanit iceren kompozisyondan hazirlanan agirlik¢a %50 kati
igerikli (MZK45) karisimin 1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklardaki XRD paternlerine aittir. Slip
dokiimle sekillendirilen MZK45 kodlu karigima benzer olarak MZK50 kodlu karigimim XRD
paternlerinde zirkon, kuvars ve korundum fazina ait pik bulunmamakta ve bunun yaninda

1550°C sicaklikta tridimite (Si0-) ait kiigiik bir pik oldugu goriilmektedir.
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T-Tridimit
8 Zt Tetragonal
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Sekil 4.4. MZK50 kompozisyonun 1450, 1500 ve 1550°C sicaklikta sinterlenmis Orneklerin
XRD paternleri.

4.1.5. MZ055 kompozisyonun XRD analizleri

MZ055 karisimin 1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklarda sinterlenmis orneklerinden
alman XRD analizlerine iligkin sonuglar Sekil 4.5’de gosterilmistir. Caligmamizdaki maksimum
kat1 konsantrasyonuna sahip 1450, 1500 ve 1550 °C’de sinterlenmis hicbir katki igermeyen
kompozisyonun XRD paternlerindeki fazlara bakildiginda reaksiyonlarin 1500 °C’de biiyiik
Olclide tamamlandigini sdylemek miimkiindiir. Bunun nedeninin de hazirlanan karigimin 1500
9C’deki XRD paterninde mullit, m-ZrO, ve t-ZrO’ya ait piklerin siddetinde gézlemlenen artig
ve ayni zamanda zirkona ait ¢ok kiiciik bir pikin bulunmasidir. Hicbir katki igermeyen
kompozisyonlarin (MZ045, MZ050 ve MZ055) faz analizleri irdelendiginde zirkonun

pargalanma sicakliginin artan kat1 konsantrasyonuyla birlikte azaldigim sdéylemek miimkiindiir.
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Zirkonya
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Sekil 4.5. MZ055 kompozisyonun 1450, 1500 ve 1550°C sicaklikta sinterlenmis Orneklerin
XRD paternleri.

4.1.6. MZK55 kompozisyonun XRD analizleri

Sekil 4.6, agirlik¢a % 7 kolemanit iceren kompozisyondan hazirlanan agirlik¢a %50 kati
icerikli (MZK45) karisimin 1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklardaki XRD paternlerine aittir. Slip
dokiimle sekillendirilen kolemanit iceren MZK55 kodlu karisimin XRD paternlerine
bakildiginda gerek artan kati konsantrasyonu gerek kolemanit katkisiyla birlikte her i
sicaklikta zirkon, kuvars ve korunduma ait piklerin goriilmeyisinin yanisira 1450°C sicaklikta

tetragonal zirkonya (t-ZrOy) ait pike rastlanilmistir.
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Sekil 4.6. MZK55 kompozisyonun 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta sinterlenmis orneklerin
XRD paternleri.
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4.2. Slip Dokiimle Elde Edilen Kompozitlerin Kantitatif XRD analizleri

Cizelge 4.1. Katkisiz (MZ045, MZ050, MZ055) ve katkili (MZK45, MZK50, MZKS55)

kompozisyonlarina ait XRD-Rietveld kantitatif analiz sonuglari.

Srcaklik B?kle_me Korundum | Zirkon | Mullit Zirkonya | Zirkonya | Kristobalit o
(°C) Z;;;l Al20s3 ZrSiOs | 3Al203.2Si02 | m-ZrO2 | t-ZrO2 SiO2 Tridimit
1450 11,2 25,8 57,4 4,5 0,3 0,8 0
Mz045 | 1500 5 0 16,8 73,2 8,9 11 0 0
1550 0 9,5 73,8 15,2 15 0 0
1450 0 0 58,2 36,8 2,2 2,7 0
MZK45 | 1500 5 0 0 60,0 35,8 3,2 0 0
1550 0 0 64,0 30,7 3,3 0 1,2
1450 13,7 19,2 59.3 6,4 1,4 0.1 0
Mz050 | 1500 5 0 3,2 73,0 20,9 2,3 0,5 0
1550 0 0 73,1 245 2,3 0 0
1450 0 0 55,6 38.7 2,3 2,7 13
MZK50 | 1500 5 0 0 61,1 35,8 25 0 0
1550 0 0 62,0 34,0 4,0 0 0
1450 26,4 18,7 56,7 5,9 1,4 0,9 0
MZ055 1500 5 0 0,4 73,8 233 2,4 0,2 0
1550 0 0 75,1 225 2,4 0 0
1450 0 1,6 54,6 39 3,7 1 0
MZKSS 1500 5 0 0 59,3 36,1 3,9 0,7 0
1550 0 0 59,4 36,1 4,1 0,3 0

Cizelge 4.1°de slip dokiimle iretilen katkisiz (MZ045, MZ050, MZ055) ve katkili
(MZK45, MZK50, MZK55) kompozisyonlara ait kantitatif XRD analiz sonuglar1 verilmistir.
Baglangic hammaddelerinden olan kaolinitin sinterleme sirasinda mullit ve amorf silikaya
doniismektedir. Benzer sekilde zirkon pargalandiginda zirkonya ve silika olusmaktadir.
Pargalanma sonucu olusan silika baslangi¢ hammaddelerinden aliimina ile tepkimeye girmesi
sonucunda mullit fazi olusmaktadir. MZK45, MZK50 ve MZK55 kodlu kompozisyonlarda
artan sinterleme sicakligina bagl olarak t-ZrO>’nin goreceli pik yogunlugu kolemanitten gelen
CaO sayesinde artarken m-ZrO2’nin pik siddetinde azalma goriilmiigtiir. S6z konusu durum
CaO’in tetragonal zirkonyanin oda sicakligindaki stabilizasyonunu dogrulamaktadir (P.Kumar,

et al, 2016).

MZ045, MZ050 ve MZ055 karigimlarindan elde edilen kompozitlerin 1450 °C
sicakliktaki kantitatif XRD sonuglar1 incelendiginde 6nemli miktarda reaksiyona girmemis
Al;O3 ve ZrSiO4 bulunmaktadir. S6z konusu Al;Os fazin artan sinterleme sicakligina baglh
olarak ilerleyen reaksiyonla birlikte mullit olusumuna; ZrSiO4 fazin da monoklinik ve tetragonal

zirkonya olusumuna katildig1 diistiniilmektedir. Bunun yani sira kolemanit katkisi icermeyen




23

kompozitlerde (MZ045, MZ050 ve MZ055) reaksiyona girmeden kalan zirkon miktar
kolemanit katkili kompozitlere (MZK45, MZK50 ve MZKS55) gore daha yiiksektir. S6z konusu
durum sekillendirme sonrasi yas yogunlugun ve partikiillerin paketlenmesinin artan kati
konsantrasyonuyla birlikte artist ve kolemanit katkisinin sinterleme sirasinda olusan
reaksiyonlarin tamamlanma hizim etkilemesinden kaynaklanmaktadir. Benzer durum reaksiyon
sonrasi olugan mullit, monoklinik zirkonya (m-ZrO) ve tetragonal zirkonya (t-ZrO,) oranlari

icin de gecerlidir.

Farkli kat1 konsantrasyonlariyla hazirlanmis slip dokiimle sekillendirilen kompozit
iirinlerde de zirkonun parcalanmasinin 1450 °C sicaklikta tamamlandigi kompozisyonlar

kolemanit (Ca,Bs011.5H,0) i¢eren kompozisyonlardir.
4.3. Mikroyap1 Analizleri

Kompozit malzemelerin mikroyap1 analizlerinde Taramali Elektron Mikroskobu (FEI
Nova NanoSEM 650) kullanilmistir. Sekil 4.7—4.18 aras1 verilen mikroyap1 goriintiileri MZ045,
MZ050, MZK45, MZK50, MZO55 ve MZK55 kompozisyonlara ait 1450, 1500 ve 1550°C

sicakliklarda 5 saat sinterlenen 6rneklerin yiizeylerinden alinmigtir.
4.3.1. MZ045 kompozisyonuna ait mikroyapi analizleri

Sekil 4.7°de MZ045 kompozisyonun sirasiyla 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta
sinterlenen 6rneklerin mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Sekil 4.8de verilen enerji dagilimli X-
1sin1 - spektroskopisi (EDX) analiz sonuglar1 degerlendirildiginde mikroyap1 goriintiilerinde
beyaz taneler zirkonya; gri taneler mullit fazlaridir. Sekil 4.7°de verildigi lizere MZ045
orneginde 1450 °C sicaklikta bir hayli yiiksek porozite gdzlemlenirken, sicaklik artigina bagl
olarak s6z konusu porozitenin nispeten azaldigi gorilmistir. Bu durum MZ045
kompozisyonunun sicakliga bagli olarak pisme kiigiilmesi ve yogunluk artisiyla (Cizelge 4.2)
uyum saglamaktadir. 1550 °C sicaklikta mullit tanelerin camsi fazin etkisiyle birbirlerine

baglanmasiyla porozitelerin irilestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. (a) 1450, (b) 1500 ve (c) 1550 °C sicakliklarda 5 saat sinterlenen drneklere (MZ045)

ait mikroyap1 goriintiileri.

135K 0 ka1 5 ’
3.96K / 9 9
z: e Elementa Weight-%= Atomic-%= | 120¢ Ak Sereni Wega Mo
352K Al-203=2 72.287 61.21=
i AI203% 7.461 8.582 105K i N -
’ Si-02r 26.30% 37.79%
264K Si-02n 3.35: 8.551 90K,
7.5K il 1.420 0.
220K Zr-02r 89.19= 84.86m 2402 i
176K e
45K
132K Si Ka
088K i
15K Zr Ll
044K au Zrla
008
bier s 300 200 500 6.00 000 100 200 3.00 400 5.00 6.00

Sekil 4.8. Katkisiz (MZ045) kompozisyona ait EDX analiz sonuglari.
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4.3.2. MZK45 kompozisyona ait mikroyapi analizleri

Sekil 4.9°da MZK45 kompozisyonun sirastyla 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta
sinterlenen Orneklerin mikroyap: goriintiileri verilmistir. MZ045 kompozisyonuna benzer
sekilde Sekil 4.10°da verilen enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX) analiz sonuglari
incelendiginde katkisiz kompozisyonun mikroyapi goriintiilerinde de oldugu gibi beyaz taneler
zirkonya; gri tanelerin de mullit fazlarina ait oldugu sdylenebilir. MZK45 1450, 1500 ve 1550°C
sicaklikta sinterlenen kolemanit katkili Ornekler katki igcermeyen MZ045 nolu Ornegin

mikroyapisiyla karsilastirildiginda goreceli olarak yogunuktaki artis goze ¢arpmaktadir.

Slip dokiimle sekillendirilen orneklerin 1500 ve 1550 °C sicakliktaki mikroyapi
goriintiileri incelendiginde birbiriyle tamamen etkilesim halinde bulunan mullit matris igerisinde

ZrO2 yogun bir dagilim gostermektedir.

Sekil 4.9. (a) 1450, (b) 1500 ve (c) 1550 °C sicakliklarda 5 saat sinterlenen 6rneklere (MZK45)

ait mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 4.10. Katkili (MZK45) kompozisyona ait EDX analizi.

4.3.3. MZ050 kompozisyona ait mikroyapi analizleri

Sekil 4.11°de MZ050 kompozisyonun sirasiyla 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta
sinterlenen 6rneklerin mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Sekil 4.12’de verilen enerji dagilimlt
X-1s1m1 spektroskopisi (EDX) analiz sonuglar1 degerlendirildiginde mikroyapr goriintiilerinde
beyaz taneler zirkonya gri taneler mullit fazlaridir. MZ045 kompozisyonuna ait mikroyapi
goriintiileri (Sekil 4.7) ile karsilastirildiginda mullit kristallerini tiim sicakliklarda belirgin bir
sekilde gozlemleyemezken kat1 konsantrasyonunun artmasiyla birlikte taneler arasi etkilesim ve
yogunluk artigina bagli olarak s6z konusu kristaller MZK050 kodlu kompozisyonda 1500 ve
1550 °C sicaklikta daha belirgin gozlemlenebilmektedir. Ayn1 zamanda 1550 °C sicaklikta
sinterlenmis MZ045 kompozisyonuna ait mikroyap1 goriintiisii ile karsilastirildiginda MZ050
kompozisyonuna ait mikroyap1 gorlintiisiinde reaksiyonlarin daha hizli ve verimli

tamamlanmasindan dolay1 camsi fazin da daha disiik oranda goriildiigi diistinilmektedir.
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Sekil 4.11. (a) 1450, (b) 1500 ve (c) 1550 °C sicakliklarda 5 saat sinterlenen 6rneklere (MZ050)

ait mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 4.12. Katkisiz (MZ050) kompozisyona ait EDX analizi.
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4.3.4. MZK50 kompozisyona ait mikroyapi analizleri

Sekil 4.13’de kolemanit katkilit MZK50 kompozisyonun sirasiyla 1450, 1500 ve 1550
°C sicaklikta sinterlenen Orneklerin mikroyapr gorlintiileri verilmistir. Agirlikca %45 kati
icerikli (MZK45) kompozisyonunun mikroyapisiyla (Sekil 4.9) kiyaslandiginda MZK50 kodlu
kompozitlerin daha yogun oldugu goriilmektedir ve s6z konusu durum pisme kiiciilmesi ve
yogunluk testi sonuglariyla da ortlismektedir. Bir bagka farklilik ise ayni kompozisyondan
hazirlanmis daha yiiksek kat1 konsantrasyonlu kompozisyonun 1500 °C sicaklikta sinterlenen
orneklerinde zirkonya ve mullit tanelerinin daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. S6z konusu
durumun sebebinin daha yiiksek kati konsantrasyonuyla birlikte kolemanit katkisinin da
etkisiyle artan siv1 fazin etkisinden dolay1 oldugu sdylenebilir. 1550 °C sicakliktaki mikroyap1
gorlintiisii incelendiginde birbiriyle tamamen etkilesim halinde, gelisigiizel yonlenmis mullit

matris icerisinde ZrO; fazlar1 dagilmis sekildedir.

Sekil 4.13. (a) 1450, (b) 1500 ve (c) 1550 °C sicakliklarda 5 saat sinterlenen drneklere (MZK50)

ait mikroyap1 goriintiileri.



29

792 ztta Element Weight % Atomic %  189%| O Kl Element Weight % Atomic %
704 Al 203 6.12 731 168K Al 203 63.09 54.71
Ay D | s Y.
S5 G e 249
a

126K

93.88 92.69 Zr02 11.98 8.60
105K}

528
Zr 02

352 0.84K

264 063K

176 042K]

28 0.21K|

0.00K —

ol .
000 100 200 300 400 5.00 6.00 000 100 200 3.00 4.00 5.00 6.00

Sekil 4.14. Katkili (MZK50) kompozisyona ait EDX analizi.

4.3.5. MZ055 kompozisyona ait mikroyapi analizleri

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da sirasiyla MZ055 kompozisyonun sirasiyla 1450, 1500 ve
1550 °C sicaklikta sinterlenen orneklerin mikroyap1 goriintiileri ve enerji dagilimli X-151m
spektroskopisi (EDX) analiz sonuglart verilmistir. Artan sinterleme sicakligi ve kati
konsantrasyonuyla  birlikte =~ MZ055  kompozisyonuna ait mikroyapt  goriintiileri
degerlendirildiginde mullit kristallerini ve taneler arasi etkilesimi 1500 ve 1550 °C sicaklikta
belirgin bir sekilde gdzlemlemek miinkiindiir. 1550 °C sicaklikta sinterlenen MZ055 kodlu
ornek ayni sicaklikta sinterlenen MZ045 ve MZ050 kodlu kompozit 6rneklerinin mikroyap1

goriintiileri ile kiyaslandiginda zirkonya (beyaz tane) ve mullit taneleri (gri tane) daha iridir.
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Sekil 4.15. (a) 1450, (b) 1500 ve (c) 1550°C sicakliklarda 5 saat sinterlenen 6rneklere (MZ055)

ait mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 4.16. Katkili (MZ055) kompozisyona ait EDX analizi.
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4.3.6. MZKS5S kompozisyona ait mikroyapi analizleri

Sekil 4.17 ve Sekl 4.18’de sirastyla kolemanit katkili MZKS55 kompozisyonun sirasiyla
1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta sinterlenen oOrneklerin mikroyap1 goriintiileri ve enerji
dagilimh X-1511 spektroskopisi (EDX) analiz sonuglart verilmistir. Agirlikga % 45 ve ve % 50
kat1 igerikli (MZK45 ve MZK50) kompozisyonlarin mikroyapisiyla (Sekil 4.9 ve Sekil 4.13)
kiyaslandiginda MZK55 kodlu kompozitlerin daha yogun oldugu goériilmektedir ve s6z konusu
durum pisme kiiglilmesi ve yogunluk testi sonuglariyla da oOrtiismektedir. MZK50 kodlu
kompozisyonuna paralel olarak 1550 °C sicaklikta sinterlenen 6rneklerinde zirkonya ve mullit
tanelerinin daha biiyiik oldugu ve birbiriyle tamamen etkilesim halinde, gelisigiizel yonlenmis

mullit matris icerisinde ZrO> fazlar1 dagilmis sekilde oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.17. (a) 1450, (b) 1500 ve (c) 1550 °C sicakliklarda 5 saat sinterlenen 6rneklere (MZKS55)

ait mikroyap1 goriintiileri.



32

v s Element Weight % Atomic % i . Ak Element Weight % Atomic %
203 281 %31 128 AI203 84.08 7713

Si02 0.00 0.00 1124 Si02 1352 21.05

0.96x]
702 719 7369 202 239 182

300 o 500 600 0% 100 200 300 4% 500

Sekil 4.18. Katkili (MZK55) kompozisyona ait EDX analizi.

4.4. Pisme Kiiciilmesi ve Yogunluk

1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklarda sinterlenmis MZ045, MZK45, MZ050, MZK45,
MZ055 ve MZKS55 kodlu kompozit numunelerinin pisme kiigiilmesi ve yogunluk degerleri
Cizelge 4.2’de verilmistir.  Slip dokiimle sekillendirilen kompozitlerde pisme kiiclilmesi
yiizdesi ve yignsal yogunluk degerleri ¢izelgesinden de goriilecegi gibi (Cizelge 4.2),
calismamizda en yiiksek 3,49 ve en diisiik 1,69 g/cm?® yogunluk degerleri elde edilmistir. Buna
gore artan kat1 konsantrasyonu ve sinterleme sicakligiyla birlikte slip dokiimle sekillendirilen
tiim 6rneklerde pisme kiiciilme yiizdesi ve yogunluk degerleri artmaktadir. En yiiksek yogunluk
degerine 1550 °C sicaklikta sinterlenen kolemanit katkili (MZKS55) kompozisyonla ulagilmistir.
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Cizelge 4.2. Pisme kiiciilme yiizdesi, g/cm® cinsinden y1ginsal yogunluk degerleri.
Mz045 | MZK45 | MZ050 | MZK50 | MZ055 | MZK55

Pisme

14500C | Kiigiilmesi (%) 15 26 16 28 17 30
Yogunluk 1,69 2,61 1.82 2,91 187 3.30
Pisme

1500°C | Kiigiilmesi (%) 22 31 23 32 25 33
Yogunluk 2,29 3,18 2,60 3,28 2,70 337
Pisme

1550°C | Kiigiilmesi (%) 24 32 23 33 26 34
Yogunluk 247 325 | 260 | 337 | 301 | 349

45, Elastik Modiil ve Mukavemet

Slip dokiimle firetilmis,

1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklarda sinterlenen MZ045,

MZ050, MZ055 ve MZK45, MZK 50, MZKS55 6rneklerinde egme mukavemeti ve elastik modiil

3 — Nokta Kirma deneyleriyle elde edilmistir. Esitlik 4.1 ve esitlik 4.2°de kompozitlerin egme

mukavemeti (o) ve elastik modiil degerlerini (E) hesaplamada kullanilan bagintilar asagida

verilmistir. Verilen esitliklerde [ destekler arasi mesafe, P kirma aninda okunan yiik, b genislik,

h kalinlik, m ise gerilme — deformasyon (o — €) egrisinin egimidir.

4.1

4.2
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Sekil 4.19. 1450, 1500 ve 1550°C sicakliklarda 5 saat sinterlenen MZ045, MZ050 ve MZ055

kodlu kompozitlerin egme mukavemeti sonuglari.

Egme mukavemeti

200 ‘
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Sekil 4.20. 1450, 1500 ve 1550 °C sicakliklarda 5 saat sinterlenen MZK45, MZK50 ve MZK55

kodlu kompozitlerin egme mukavemeti sonuglari.

Cizelge 4.3. Slip dokiimle sekillendirilmis MZ045, MZ050, MZ055, MZK45, MZK50 ve

MZK55 kompozisyonlarin MPa cinsinden Egme Mukavemeti degerleri.

MZ045 o (MPa) MZ050 o (MPa) MZ055 o (MPa)
1450 52 1450 56 1450 65

1500 62 1500 71 1500 79

1550 69 1550 93 1550 94
MZK45 o (MPa) MZK50 o (MPa) MZK55 o (MPa)
1450 106 1450 133 1450 142
1500 152 1500 161 1500 186
1550 180 1550 170 1550 187
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Sekil 4.19 - 4.22’de verilmis olan sonuglar incelendiginde sinterlenmis numunelerin
egme mukavemeti ve elastik modiil degerleri sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte degisim
gostermektedir. Genel olarak degerlendirildiginde egme mukavemeti degerlerindeki farkliligin
en Onemli sebepleri yogunluk ve buna bagli olarak malzemedeki porozite miktar1 ve kompozit

malzemedeki faz kompozisyonudur (Aydin, 2013).

Gerek MZz045, MZ050 ve MZ055 gerekse MZK45, MZK50 ve MZK55
kompozisyonlar1 i¢in diisliniildiiglinde egme mukavemeti ve elastik modiil degerlerinin
hazirlanan slipin kati konsantrasyonuna ve sinterlenme sicakligina bagli olarak degisimi

yogunluk kazanim davranisina (Cizelge 4.2) paralellik gostermektedir.

Elastik modiil

150 o
o 100
o == \ZK45
O 50
—8—MZK50
0
1400 1450 1500 1550 MZK35

Sicaklik(°C)

Sekil 4.21. 1450, 1500 ve 1550°C sicakliklarda 5 saat sinterlenen MZ045, MZ050 ve MZ055

kodlu kompozitlerin elastik modiil sonuglart.

Elastik modiil

100
4
£ 50 v'ﬁ?<‘ = MZ045
u '-
——MZ050
0
1400 1450 1500 1550 MZ055

Sicaklik(°C)

Sekil 4.22. 1450, 1500 ve 1550°C sicakliklarda 5 saat sinterlenen MZK45, MZK50 ve MZK55

kodlu kompozitlerin elastik modiil sonuglari.
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Cizelge 4.4. Slip dokiimle sekillendirilmis MZ045, MZ050, MZ055, MZK45, MZK50 ve

MZKS55 kompozisyonlarin GPa cinsinden Elastik modiil degerleri.

MZ045 E (GPa) MZ050 E (GPa) MZ055 E (GPa)
1450 28 1450 34 1450 36
1500 53 1500 40 1500 57
1550 37 1550 78 1550 78
MZK45 E (GPa) MZK50 E (GPa) MZK55 E (GPa)
1450 71 1450 82 1450 105
1500 122 1500 105 1500 136
1550 126 1550 127 1550 141

4.6. Sertlik ve Kirllma Toklugu

Sinterlenen kompozit 6rneklerde sertlik Vickers Sertlik deneyleriyle elde edilmistir.

Sertlik 6lgtimiinde kullanilan bagintilar asagida verilmistir. Esitlik 4.3’e gore P uygulanan yiik,

D ise Vickers batici ucun malzeme ylizeyinde actigi ¢entigin kdsegen uzunlugudur. Agilan

gentik uzunlugun dogru olgiilebilmesi amaciyla, sertlik deneyi 6ncesinde kompozit 6rnekler

epoksi regine ile kaliba alinmig, SiC kagit ile zimparalanmig ve elmas pasta ile parlatilmistir.

P
Hy = 1,844 —

Sertlik deneylerinde

universitemiz

ileri  teknolojiler

laboratuvarinda bulunan statik mikro sertlik cihazi kullanilmustir.

merkezinde

4.3

metalografi

Vickers uca 9.8 N yiik uygulanmis, yiik altinda 15 saniye beklenmis ve ardindan ¢entik

uzunlugu 6l¢iilmiistiir.

Sinterleme sonrast kompozit 6rneklerin kirilma tokluklar asagida verilen Anstis esitligi

kullanilarak hesaplama yoluyla elde edilmistir. Asagidaki esitlikte (Esitlik 4.4) o bir sabit

(0,014), E elastik modiil, Hy Vickers sertlik degeri, P uygulanan yiik ve c catlak boyudur

(Anstis,

1981).

E
Kic = a(H_V)l/Z(

P
=7

4.4
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Cizelge 4.5. Slip dokiimle sekillendirilmis MZ045, MZ050, MZ055, MZK45, MZK50 ve
MZKS55 kompozisyonlarin GPa cinsinden Vickers sertlik degerleri.

1450 °C 1500°C 1550°C
MZK45 3,26 8,39 8,57
MZ045 1,98 2,52 3,02
MZK50 4,62 8,56 8,69
MZ050 2,03 2,56 3,92
MZK55 5,17 9,21 9,60
MZ055 2,21 3,71 3,93

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4, sirasiyla katkisiz (MZ045, MZ050, MZ055) ve katkili
(MZK45, MZK50, MZKS5S5) kompozisyonlarina ait cesitli sicakliklarda olgiilen sertlik ve
hesaplanan kirilma tokluk degerlerine iligkindir. Sertlik degerleri sinterleme sonrasinda yapilan
Olglimlerin sonuglarma gore 1,98 ile 9,60 GPa (9.8 N yiik altinda) arasinda degisim
gostermektedir. % 45, % 50 ve % 55 kati konsantrasyonlu ve higbir katki igermeyen (MZ045
ve MZ050, MZ055) kompozisyonlar ile kolemanit katkili kompozisyonlarin (MZK45, MZK50

ve MZK55) sertlik ve kirilma toklugu degerleri arasinda 6nemli farklar bulunmaktadir.

Cizelge 4.6. Slip dokiimle sekillendirilmis MZ045, MZ050, MZ055, MZK45, MZK50 ve
MZK55 kompozisyonlarin MPa+/m cinsinden kirilma toklugu degerleri.

1450 °C 1500°C 1550°C
MZK45 2,43 2,98 3,00
MZ045 1,94 1,99 2,65
MZK50 3,30 3,92 4,27
MZ050 2,91 3,09 3,49
MZK55 3,52 4,28 5,00
MZ055 3,00 3,53 4,12

En diisiik sertlik ve kirilma toklugu degeri sahip oldugu yiiksek porozite sebebiyle 1450
OC sicaklikta sinterlenmis % 45 kati igerikli katkisiz kompozisyona aittir. Genel olarak
bakildiginda artan kati konsantrasyonu ve buna bagh olarak yogunluk ve sicakliga bagl olarak
tiim kompozit {iriinlerde gerek sertlik gerek kirilma toklugu degerlerinde orantili bir artig s6z

konusudur.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. XRD Sonuclari ve Tartismalar

Farkl1 tiretim yontemleriyle elde edilen katkisiz (MZ045, MZ050 ve MZ055), kolemanit
katkili (MZK45, MZK50 ve MZKS55) karisimlari 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta sinterlenen

orneklerin XRD analizleri su sekilde 6zetlenebilir:

o Kolemanit katkih (MZK45, MZK50 ve MZKS55) karigimlarin en iist sinterleme
sicakhiginda (1550 °C) zirkona ait pikler bulunmazken, katkisiz (MZ045, MZ050 ve
MZ055) karisimlarin en iist sinterleme sicakliginda MZ050 ve MZ055 nolu karigimin
1550 °C’de sinterlenen numunesi hari¢ hala zirkona ait pikler bulunmaktadir. MZ045,
MZ050 ve MZ055 karisimlarin XRD analizlerinde, 1450 °C sicakliktan sonra, artan
sicakliga bagli olarak zirkon pik siddetinde azalma, buna bagli olarak mullit ve
zirkonyaya ait pik siddetinde artiglar meydana gelmistir. Buna gore, katkisiz 6rnekte
zirkonun parcalanma siireci 1550 °C sicaklikta bile tamamlanamazken, kolemanit
katkis1 zirkonun parcalanma siirecinin 1450 °C sicakliktan Once tamamlanmasini

saglamistir.

e Gerek kalitatif gerek kantitatif XRD analizleri incelendiginde kolemanit katkili
(MZK45, MZK50 ve MZK55) karisimlarin 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta
sinterlenen tiim 6rneklerinde tetragonal zirkonyaya ait fazlar katkisiz (MZ045, MZ050
ve MZ055) karisimlarin séz konusu sicakliklarda sinterlenen 6rneklerine gore biraz

daha fazla bulunmaktadir.

XRD analizlerinden yola g¢ikarak kolemanit katkisinin zirkonun pargalanma sicakligini
onemli Olgiide diisiirdiiglinii sdylemek miimkiindiir. Benzer ¢aligmalara bakildiginda (Aydin,
2013) pargalanmanin 1450 °C sicaklikta tamamlandigi kompozisyonlar kolemanit

(CazB6011.5H,0) igeren kompozisyonlardir.

Bir bagka durum, yiiksek sicaklikta kararli faz olan tetragonal (ve kiibik) zirkonya fazin
oda sicakliginda tekrar monoklinik faza doniismesi veya doniismemesinin, zirkonyanin tane
boyutuyla ilgisidir. Bir ¢cok kaynaga gore, tetragonal zirkonya saf ve belirli bir (kritik) boyuttan
biiyiikse, oda sicakligina monoklinik faza doniismektedir (Aydin, 2013, Rendtorff vd., 2009,
Garrido vd., 2006, Ebadzadeh and Ghasemi vd., 2002, Zhao vd., 2003). XRD analizlerinde
monoklinik zirkonya fazin baskin olmasi; pargalanma tiriinii tetragonal zirkonya tanelerin iri
boyutlu olmasi ve/veya CaO, MgO, B203, Al,O3, Na,O gibi safsizliklarin zirkonya biinye yerine

muhtemelen mullit blinyede ¢6ziinmiis olmasindan kaynaklanmaktadir. Safsizliklarin tetragonal
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fazda ¢6ziinmiis miktar1 ¢ok diisiiktiir ve bu diisiik miktar kompozit biinyedeki tiim zirkonyay1

tetragonal fazda kararli kilmaya yetmemektedir (Aydin, 2013).
5.2. Yogunluk Sonuclari ve Tartismalar

Bulgular boliimiinde verilen pisme kiigiilmesi yiizdesi ve yigmsal yogunluk degerleri
cgizelgelerinden de goriilecegi gibi (Cizelge 4.2), ¢alismamizda en yiiksek 3,49 ve en diisiik 1,69

g/cm?® yogunluk degerleri elde edilmistir.

L.B. Garrido ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada ¢ift modlu tane boyutuna sahip
baslangi¢ tozlar ile (Sekil 5.1) calismanin sonucunda slip dokiimle sekillendirilen iiriinlerde
optimum partikiil paketlenmesi ve bunun sonucu olarak yiiksek yas yogunluklu {iriinlerin eldesi

bizim ¢alismamizda da miimkiin olmustur (L.B. Garrido vd., 2006).
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Sekil 5.1. Katkisiz (a) ve katkili (b) kompozisyonlara ait tane boyut dagilim grafikleri.

Katkisiz (MZ045, MZ050 ve MZ055) karisimlarin en iist sinterleme sicakliginda (1550
°C) MZ050 ve MZ055 nolu karisiminin 1550 °C’de sinterlenen numunesi harig hala zirkona ait
pikler bulunmaktadir. Kolemanit katkili (MZK45, MZK50 ve MZK55) 6rneklerin reaksiyon
sinterlemesi sirasinda, s6z konusu 6rneklerin SEM goriintiilerinde de (Sekil 4.9, Sekil 4.13 ve
Sekil 4.17) goriildigii gibi olugan gegici sivi fazlar mullit ve zirkonya tanelerini birbirine iyice

yaklastirmistir.
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5.3. SEM Sonuclari ve Tartismalar

Slip dokiimle sekillendirilen kompozit drneklerin mikroyapi karakterizasyonu iizerinde

genel bir degerlendirme yapmak gerekirse;

MZ045, MZ050 ve MZ055 1450°C sicaklikta bir hayli yiiksek poroziteye sahipken,
sicaklik artigina bagh olarak porozite azalmakta iken; kolemanit katkilh MZK45, MZK50 ve
MZK55 kodlu orneklerin tiim sicakliklarda gerek sicaklik, gerekse kolemanit katkisinin

etkisiyle olduk¢a yogun ve homojen bir mikroyapi sergiledigi soylenebilir.

e MZ045 kodlu kompozit Orneklerinde sicaklik artisiyla birlikte ozellikle 1550 °C
sicaklikta mullit tanelerinin ¢ekirdeklendigi gozlemlenirken MZ050 ve MZ055 kodlu
orneklerde 1500 ve 1550 °C sicaklikta mullit taneleri belirgin bir sekilde goriilmiistiir.
MZK45, MZK50 ve MZKS55 kodlu orneklerin mikroyapilarinda ise mullitin artan
sinterleme sicakligiyla birlikte daha da uzayip kalinlastigi gdézlemlenmektedir. So6z

konusu durum yapida var olan gozeneklerin kapanmasini saglamigtir.

e Mikroyap1 goriintiilerinde zirkonya tanelerin digerlerine gore daha iri, bazilarinin ¢ok
kiigiik ve bazilariin orta boyutlarda oldugu goriilmektedir. Iri ve orta boyutlu olanlari
mullit taneleri arasinda (intergraniiler) yer almaktadir. intergraniiler zirkonya tanelerinin
iri boyutlu olmalar1 nedeniyle monoklinik olduklar1 sdylenebilir. Cok kiigiik zirkonya
taneler, mullit tanelerin i¢inde (¢Okelme iiriinii seklinde, intragraniiler) yer
almaktadirlar. Bu ¢ok kiigiik tanelerin hem (1) kiiciik boyutlari, hem (2) mullit
kristallerin gevresel baskist hem de (3) Si*4, Ca*2, Na" gibi safsizlik iyon igerikleri
nedeniyle tetragonal fazda olduklar1 sOylenebilir (Aydin, 2013, Yaroshenko and
Wilkinson vd., 2001).

5.4. Elastik Modiil, Mukavemet, Sertlik ve Kirilma Toklugu Sonu¢ ve Tartismalar

Slip dokiim yontemiyle iiretilmis katkisiz (MZ045, MZ050 ve MZ055) ve kolemanit
katkili (MZK45, MZK50 ve MZKS55) kompozit iiriinlerin 1450, 1500 ve 1550 °C sicaklikta
sinterlenmis O6rneklerden elde edilen bulgular (Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4), benzer ¢alismalarin
literatiirdeki 6rnekleriyle (Cizelge 5.1) karsilagtirildiginda oldukea iyi sonuglardir. Teorik olarak
hesaplanan kirilma toklugu harig, diger mekanik Ozellikler literatiirde c¢alisilmis benzer

kompozit malzemelere yakin degerdedir.

L.B. Garrido ve ark.’nin yapmis oldugu ¢alismada aliimina-zirkon karisimindan iirettigi
mullit zirkonya kompozitlerinde mikro sertlik degeri 1550°C'de sinterlenen numunelerde

hammadde icerigine bagh olarak ortalama 11 GPa, M.M.S. Wahsh ve ark.’min yaptigi
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calismada alliimina takviyeli mullit/zirkonya kompozitin 1500°C’de ~14 GPa, K.Das, ve ark.’nin
zirkonya-mullit kompoziti iizerine yaptiklari ¢alismada %5 yitriyum oksit (Y203) katkilt mullit-
zirkonya kompozitlerde 1550°C sicaklikta 10,1 GPa olgiilmistir (L.B. Garrido vd., 2006,
M.M.S. Wahsh, 2012, K.Das vd., 2000 ). Bizim ¢alismamizda ise en iyi sonuglar kolemanit
katkili % 55 kati konsantrasyonlu MZKS55 numunesi ig¢in 1550 °C sicaklikta yaklagik olarak
9.60 GPa olarak 6l¢iilmiistiir (Cizelge 4.3).

Sertlik degerleri sinterleme sonrasinda yapilan 6l¢iimlerin sonuglarina gore 1,98 ile 9,60
GPa (9.8 N yiik altinda) arasinda degisim gostermektedir. Literatiire bakildiginda c¢ok farkli
sonuclar gormenin temel sebebi uygulanan sekillendirme ve sinterleme yontemlerinin yani sira,
baslangic hammaddelerine ve sinterleme sonrasinda malzemede olusan fazlara gore degisiklik

gostermektedir (Bodhak and Bose, 2011).

Cizelge 5.1. Cesitli mullit/zirkonya kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

Referanslar Sinterleme Kic Hy (GPa) | o (MPa) | E (GPa)
Sicaklig1 (°C) (MPam'?)

Aksel, (2003) 1500 1.2 - 165 15,2
L.B. Garrido, (2006) 1600 3,5 9-12 - -
Hamidouche, (2007) 1560 2 11 197 -
Zhong, (2013) 1150 5,13 10-13 520 -
Hemra, (2014) 1600 - - 190 -
Carvalho, (2014) 1400 3,5 11,3-21,2 | 534 -
Ashrafi, (2015) 1400 - 11,1 - -
Kumar, (2016) 1550 6 - 225 -
Rendtorff, (2016) 1500 4,3 9 - -

Kirllma toklugu hesaplamalar1 sonucunda; slip dokiimle sekillendirilen kolemanit
katkili % 55 kat1 konsantrasyonlu MZKS55 numunesi icin en yiiksek kirilma toklugu degeri
1550°C sicaklikta 5 MPa+v/m elde edilmistir (Cizelge 4.4). N.M.Rendtorff ve ark.’nmn yapmis
oldugu calismada elde edilen mullit-zirkonya kompozitinin en yiiksek kirilma toklugu degeri
1500 °C’de 4,3 MPa\/m, L.B.Garrido ve ark.’nin aliimina-zirkon karisimindan urettigi mullit-
zirkonya kompozitlerinde en iyi kirilma toklugu degeri; oncelikle 1450°C’de 2 saat sinterlenen
daha sonra tekrar 1600°C’de 2 saat 1s1l islem goren numunelerde 3,5 MPav'm, M.M.S.Wahsh
ve ark.’nin yaptig1 ¢alismada aliimina takviyeli mullit-zirkonya kompozitin 1500°C’de yaklasik
45 MPa\m, L.Shuquan ve ark.’min gerceklestirdikleri calismada; 1620-1700 °C sicakliklar
arasinda 5,13 MPavm olarak bulunmustur (N.M.Rendtorff, 2016 , L.B.Garrido, 20086,
M.M.S.Wahsh, 2012, L.Shuquan, 2008).
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Kolemanit (CaB304(OH)3-H20) igerisinde yer alan CaO mullit matris i¢inde tetragonal
zirkonyanin (t-ZrO.) stabilazasyonu iizerinde O6nemli etkiye sahiptir. t-ZrO;’dan monoklinik
zirkonyaya (m-ZrO) polimorfik doniisiim sirasinda ~ % 4 hacimsel biiyiime ve 0,16 (~ %7)
kayma gerinmesi seklinde degisimler meydana gelmektedir. S6z konusu tersinir polimorfik
doniisiimler malzemede meydana gelen catlagin yaymma enerjisini absorbe etmektedir.
Dolayistyla zirkonya seramigin diigiik miktarda katkilarla doplanmasi tetragonal fazi s6z konusu

malzemeyi tokluk agisindan 6nemli hale getirmektedir (Kumar, 2016, Aydin, 2013).

Sonug olarak; Aydin 2013 tarafindan yapilan ¢alismaya paralel olarak mukavemet,
elastik modiil, sertlik ve kirilma toklugu degerlerine bakildiginda, slip dokiimle zirkon, kaolen
ve aliimina karigimindan farkli kati konsantrasyonlariyla tiretilen mullit zirkonya kompozitleri

icin de kolemanitin etkili bir katki oldugu sdylenebilir (Aydin 2013).
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6. ONERILER

Calisgma boyunca belirli stokiyometrik oranlarda hazirlanmis karigimlarin reolojik
davranisi iizerine ekstra galigmalar yapilabilir. Bu baglamda yapilacak olan basta viskozite ve
sedimentasyon deneyleri ile agirlik¢a hazirlanacak kati toz oranlarina bagh olarak kullanilacak
olan dagitici ilavesinin miktar1 belirlenebilir. Bu sayede yapilacak olan slip dokiim
optimizasyon c¢alismalariyla birlikte daha yiiksek yas yogunluga ve sinterleme sonrasi yiiksek

nihai yogunluga ulasilabilir.
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