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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MgO-KISMEN STABILIZE ZIRKONYA DENTAL ALTYAPI SERAMIKLERIN
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Emine Gamze YAZICI
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dal1 .
Damisman: Yrd. Dog. Dr. C. Betil EMRULLAHOGLU ABI
Dental uygulamalarda kullanilan {i¢ ¢esit zirkonyum igeren seramik sistemi mevcuttur.
Bunlar, yitriyum tetragonal zirkonya polikristalleri (3Y-TZP), magnezyum kismen
stabilize zirkonya (Mg-KSZ) ve zirkonya ile toklastirilmig aliimina (ZTA) seklinde
siiflandirilirlar. MgO diger kararlilastiric oksitlere gére daha ucuz ve bol bulunudugu
icin kismen stabilize edilmis ZrO, esasl seramiklerde en fazla arastirmaya konu olmus
katkidir. Bu calisma 1ii¢ asamadan olusmaktadir. Birinci asamada monoklinik
zirkonyaya magnezyum kloriir ve kalsiyum oksit katkisi ile Mg-kismen stabilize
zirkonya (Mg-KSZ) tozu hazirlannmustir. Ikinci asamada, hazirlanan tozlar kuru
presleme ve soguk izostatik presleme ile sekillendirilmistir ve sekillendirilen numuneler
1400, 1450 ve 1500°C olmak iizere ti¢ farkli sicaklikta sinterlenmistir. Sinterlenen
numunelerin  gorliniir, kapali ve toplam gozenek yiizdeleri, bulk yogunluklar
hesaplanmistir. Ayrica XRD ile faz analizleri, ii¢c nokta egme dayanimi ve mikro sertlik
gibi mekanik Ozellikleri belirlenmis, SEM ile mikroyapilari incelenmistir. Ayrica
piyasadan hazir olarak temin edilen % 3 mol yittria ile stabilize edilmis zirkonya tozu da
ayn1 sekilde sekillendirilip sinterlenmis ve elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. Sonug
olarak elde edilen zirkonya tozu yiiksek oranda kiibik faz yaninda tetragonal zirkonya
ve kalsiyum zirkonat fazi igermektedir. Sinterlenen friinler yiiksek oranda gozenek
icermektedir, bu nedenle magnezyum nitrat ve magnezyum kloriir katkis1 ile ilave
olarak iki adet recete olusturulmus ve bunlar attritor degirmende ogiitiilerek

sinterlenmistir. Neticede daha ince taneli bir yap1 ve yliksek yogunluk elde edilmistir.

2013, xiv + 109 sayfa
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF MgO PARTIALLY STABILIZED
ZIRCONIA DENTAL CERAMICS

Emine Gamze YAZICI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering
Supervisor: Yrd. Dog. Dr. C. Betiil EMRULLAHOGLU ABI

There are three types of zirconium containing ceramic systems in literature for dental
applications. These are classified as yittrium tetragonal zirconia polycrystals (3Y-TZP),
magnesium partial stabilized zirconia (Mg-KSZ) and zirconia toughened alumina
(ZTA). MgO is an additive in partial stabilized ZrO, based ceramics, which is widely
studied. This study consists of three steps. In the first step. Mg-partial stabilized
zirconia (Mg-PSZ) powder was prepared with the addition of magnesium cloride and
calcium oxide to the monoclinic zirconia powder. Further step involves dry pressing and
cold isostatic pressing of the powders obtained and sintering process of the compacts at
three different temperature. Percentages of apparent porosity, closed porosity, total
porosity of the samples were calculated. Phase analysis and microstructure
investigations were also evaluated by XRD and SEM and mechanical properties were
measured by 3-point bending tests and microhardness tests. A commercially available
powder stabilized with %3 mol yttria was prepared and sintered in the same conditions
by the aim of comparison. As a result, zirconia powder prepared by magnesium cloride
and calcium oxide contain a high amount of cubic zirconia with tetragonal phase and
calcium zirconate phases. The results showed that the samples synthesized in this study
contain high porosity accordingly, two more recipes were prepared by adding
magnesium cloride and magnesium nitrate and these powder mixtures were attrition
milled before sintering. Consequently, fine grained microstructures and high densities

were obtained.

2013, xiv + 109 pages

Key Words: Mg-PSZ, cold isostatic pressing, sintering, characterization
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1. GIRIS
2000’11 yillarin modern ve ¢agdas insaninin genel gdriinlimiiniin en belirleyici kriteri

ylizlin goriintiisiidiir. Bireyin kisiliginde 6nemli psikolojik ve sosyal etkilere sahiptir

(Sener 2009).

Ag1z saghgr tarih boyunca insanoglunun O6nem verdigi konulardan birisi olmustur.
Gliniimiiz restoratif dis hekimliginin temel amaci ¢liriik, gelisimsel bozukluklar, travma
gibi etkenler sebebiyle kaybedilen dis dokusunun yerini en uygun materyal ile
tamamlamak ve kaybedilen estetik, yapisal biitiinliik, islevsellik ve giiven duygusunu

yeniden saglamaktir (Biger 2010).

Metal destekli seramik yapilar, koprii ve kron restorasyonlarinda iistiin basarisini
kanitlamistir. Ancak estetik ihtiyacin artmasi ile beraber metal destekli seramik
restorasyonlarin yerini almaya baslayan sistemlerin gelisimi hizin1 arttirmistir. Ayrica
metal destekli seramik sistemlerin &zellikle biyouyumlulugu konusunda yasanan
sikintilar ve optik 6zelliklerinin kalitesi konusundaki endiseler tam seramik kuronlarin

gelistirilmesini saglamistir (Sener 2009).

Dental seramiklerle ilgili metinlerde terminolojik tanimlamalarda farklilik
gbozlenmektedir. Bir kisim arastirmaci ‘seramik’ terimini kullanirken, digerleri ise
‘dental porselen’ terimini tercih etmislerdir. Genelde ‘seramik’ terimi inorganik
ametaller i¢in kullanilan ortak bir terimdir (Aktas 2008). Seramik bir veya birden fazla
metalin, metal olmayan element ile birleserek yiliksek 1sida sinterlenmesi sonucunda
olusan inorganik bilesiktir. Seramikler grubu igerisinde yer alarak tranlusent, opelasans
ve floresans ozelliklere sahip malzemelere porselen adi verilmektedir. Estetik
ozellikleri, biyouyumlar1 ve uygun fiziksel 6zellikleri sebebi ile hem seramikler hem de

porselenler en sik kullanilan restorasyon materyalleri arasinda yer almaktadir (Altinc

2010).

Metal desteksiz sistemlerin, koprii ve kron protezlerine alternatif olusturabilme
amaciyla, yeterli dayanikliliga sahip olmalar istenir (Karakoca 2006). Bir tam seramik

restorasyondan istenen en Onemli Ozelliklerden biri de, okliizal kuvvetlere direng



gosterebilecek yeterli mekanik dayanima sahip olmasidir. Tam seramik restorasyonlarin
en biliylikk dezavantaji ise kirilganhiklaridir (Kaya 2008). Estetik ve mekanik
ozelliklerinin yaninda zirkonya seramiklerin dental restorasyonlarda tercih edilmelerinin
diger bir nedeni de hastalarin metal igermeyen restorasyonlara sahip olma istekleridir
(Egilmez 2010).

Metal destekli porselenlerin uygulamasindaki metal destegin rengi gri olup griligin
porselenden yansimasi sonucu arzu edilen dig renginde istenmeyen bir degisim s6z
konusu olmaktadir. Sorun, metalin bir opaklastirict (metalin yansimasini onleyici bir
oOrtiicii) katmanla kaplanmasi yoluyla ¢oziilmeye calisiimaktadir. Ancak Ozellikle 6n
dislerde opaklastiric1 kullanilmis olsa bile alttaki metal destegin rengi yansimakta ve
¢ogu zaman renk bakimindan istenilen sonuglar elde edilememektedir (Sekil 1.1) (Kaya
2008). Ayrica klasik metal-seramik restorasyonlarda diseti ¢ekilmeleri gergeklesmekte
ve restorasyon marjinleri agiga ¢ikmakta, disetlerinde renklenme meydana gelmektedir

(Bayramoglu 2012) .

(a) (b)
Sekil 1.1 Zirkonya (ZrO,) destek kullanilarak yapilan (2) metal desteksiz (tam seramik) ve (b)
metal destekli kdprii uygulamasinin 151k altindaki goriintiileri (Kaya 2008)

Zirkonya esasli seramikler diizgiin bir sirada yogun olarak birlesmis atomlar igeren ve
camst komponentler icermeyen materyallerden olusmaktadirlar. Bu materyaller,
atomlarin daha az yogun oldugu, diizensiz yapiya sahip cam seramiklerden daha giiclii
ve dayaniklidirlar. Ayrica bilinyede olusan ¢atlaklarin ilerlemesini engellerler. Cam
seramiklerle kiyaslandiginda daha opaktirlar ve alt yap1 materyali olarak kullanilirlar

(Bugurman Yalim 2012).



Zirkonyanin ozellikle iistiin mekanik Ozelliklerinin ve miikemmel denilebilecek
biyouyumlulugunun yani sira beyaz renge ve tatmin edici yar1 gecirgenlik 6zelliklerine
sahip olmasi sebebiyle metalin yerine kullanilmasi nihai iirlinii estetik bakimdan daha
cekici kilmaktadir. Zirkonya destekli iirinler dstiin mekanik ozellikleriyle dental
uygulamalar i¢in en uygun malzemedir (Kaya 2008). Ayrica zirkonya olusan yiiksek
gerilim streslerine dayanabilen en uygun seramiktir. Zirkonya dise benzer renkte olup
ayni zamanda opaktir. Dolayisiyla dental restorasyonlarda en giivenilir sekilde

kullanilmaktadir (Malkog 2009).

Son 15 yila ait klinik takip ¢alismalarinin sonucunda metal-seramik restorasyonlarin
basaris1; simantasyondan sonraki 5 yil i¢in ortalama % 98, 10 yil i¢in % 90 ve 15 yil
icin % 85 olarak bildirilmistir. Buna karsin calismalardan elde edilen sonuglarin
ortalamasina gore tam seramik restorasyonlarin basarisi; simantasyondan sonraki 2 -5
yil i¢in % 88-100, 5-14 yil i¢in ise %84-97 arasinda bulunmustur (Tiirkoglu 2010). Saf
zirkonya yiiksek ergime sicakligina ve diisiik termal iletkenlige sahip bir malzemedir.
Ancak, onun polimorfizmasi seramik endiistrisindeki yaygin kullanimin1 sinirlamaktadir

(Int.Kay.1) (Zivko-Babic et al. 2005).

Dis hekimliginde zirkonya bazi avantajlara sahiptir. Bu avantajlar1 siralayacak olursak,

bunlar;

e Tanelerinin boyu 0.4 pm ve homojen o6zellikteki ince taneli bu mikro yapi
restorasyonlar i¢in iistiin mekanik kaliteyi saglar.

e Korozyona direnglidir.

e Yiiksek gerilme direncine sahiptir.

e Biyouyumludur. Zirkonyanin biyouyumlulugu kalga ¢ikilarinda femur bas1 i¢in
kullanma sunulmasiyla kesinlik kazanmustir.

e Zirkonya yliksek direngli bir porselendir. Feldspatik porselene oranla yaklasik
alt1 kat daha giicliidiir.

e Endistriyel sartlar altinda yogun bigimde sinterlenir. Bu islemler finalde olmasi

muhtemel kirik ve ¢atlaklart minimuma indirir (Seyfioglu Polat 2008).



Dezavantaj1 ise hafif opak goriintli icermesidir. Bu sebeple zirkonyum oksit kdpriiler 6n
bolge dis grubunda estetik sorun olusturur. Son yapilan arastirmalarda zirkonya
porselenin hafif fildisi olan opak rengini estetik normlara ¢ekebilmek i¢in yapisina FeO,
CeO ve BiO bilesikleri eklenmistir. 1998 yilinda New York’ta diizenlenen
11.Uluslararas1 Porselen Sempozyumunda arastirmacilar zirkonya porselenine ilave
edilen bu bilesiklerin seramigin kirilma direncinde herhangi bir degisiklige yol
acmadig1 ve kor materyali ile veneer porseleni arasinda higbir reaksiyonun olmadigin

belirtmislerdir (Seyfioglu Polat 2008).

Saf zirkonya, {i¢ adet polimorfa sahiptir: monoklinik (m), tetragonal (t) ve kiibik (k). Bu
tic polimorf neredeyse ayn kristal yapiya ve benzer kimyasal bilesimlere sahiptir. ZrO;
yapisinda hangi polimorfun yer alacagi, sicakliga ve basinca baglhidir. Atmosferik
basingta monoklinik faz, 1170 °C’ye kadar kararhidir. Bu sicaklikta monoklinik faz,
tetragonal faza doniisiir ve meydana gelen tetragonal faz, 2370 °C’ye kadar kararlidir.
2370 °C’den zirkonyanin ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar ise zirkonya kiibik faz
seklindedir. Bu doniisiimler birbirine tersinir bir karaktere sahiptir. U¢ faza ilave olarak,

yiiksek basinglarda ortorombik (0) fazi da olugmaktadir (Lee 1994) (Denry 2008).

Sinterleme sonrasi sogutma iglemi sirasinda tetragonal monoklinik faz doniisiimiiyle
meydana gelen hacim artisinin (%8) sebep oldugu hasar, saf ZrO,’dan malzeme
dretimini imkansiz hale getirir. Bu nedenle zirkonyanin biitlin miihendislik

uygulamalariin kismen ya da tamamen stabilize edilmis bir yapiya ihtiyaci vardir.

Stabilizasyon esas olarak diisiik sicakliklarda kiibik zirkonya fazimi kararli hale
getirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu sebeple kismen stabilize edilmis zirkonya (KSZ),
diger polimorflar1 da icermektedir. Ilave oksit malzemeler, genellikle tetragonal
zirkonya c¢okeltilerinin mevcut oldugu kiibik zirkonya yapisini stabilize etmek i¢in
kullanilir. Temel ilaveler, oda sicakligindan ergime sicakligina kadar kiibik zirkonya
fazinin kararli halde olmasin1 saglayan ve zirkonya ile kati ¢ozeltiler olusturan yitriyum
oksit (Y203), kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit (MgO) gibi iki ve {i¢ valans
degerli oksit malzemelerdir. Bu ilavelerle malzemede yeralan tetragonal-monoklinik faz

doniigiimiiyleolusan hacim genlesmesi, 6nemli oranda azaltilabilir (Green 1989).



Dental uygulamalarda 3 cesit zirkonya iceren seramik sistemi mevcuttur. Bunlar,
magnezyumla kismen stabilize zirkonya (Mg-KSZ), yitriyum tetragonal zirkonya
polikristalleri (3Y-TZP) ve zirkonya ile gii¢lendirilmis aliimina (ZTA) seklinde
siiflandirilirlar (Tinschert 2007). Ayrica bunlara ek olarak aliimina ile giiclendirilmis
zirkonya (ATZ)’da uygulamalarda yer bulmaktadir. Kismen stabilize edilmis zirkonya
esaslt seramiklerde en fazla arastirma yapilan malzeme, MgO ile kismen stabilize
edilmis zirkonyadir. Zira MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonyada kullanilan MgO,
diger stabillestirici oksitlere (CaO, Y203, v.s.) kiyasla bol bulunur ve daha ucuzdur.
Elde edilen bu malzeme, istiin termal ve mekanik Ozelliklere sahiptir (Reckziegel

1986).

Biitiin bu 6zellikleri belirleyen temel etken ise, malzemenin yapisinda bulunan mevcut
fazlar ve bunlarin oranlaridir. Ornegin: monoklinik ZrO, ¢ok iyi bir elektronik
iletkendir. Tetragonal ZrO,, istiin mekanik Ozelliklere sahipken; kiibik ZrO, ise
ozellikle yiiksek sicakliklarda miikemmel bir iyonik iletkenlige sahiptir (Hannink 1983).
Faz doniisiim miktarii etkileyen baslica faktorler stabilize edici ajanin tipi ve
yogunlugu, olusan stresler, zirkonyanin partikiil biiytikligi, sicaklik, yaslandirma igin
kullanilan kimyasalin uygulanma siiresidir. Y203 en sik kullanilan stabilize edici ajandir
ancak, yapida olusan oksijen bosluklar1 sebebiyle diisiik 1silarda bozulmaya
yatkinliginin yiliksek oldugu rapor edilmistir (Bugurman Yalim 2012). %8 veya 12
oraninda bilesen eklenerek tam stabilize kiibik fazi (kiibik zirkonyum) elde etmek
miimkiindiir. Daha kii¢iik miktarlarda (%3-5) eklemeler ile kismi stabilize zirkonyum

elde edilir (Karaalioglu 2008).

Bu ¢alisgmanin amaci 6nce monoklinik zirkonyadan magnezyum ile kismen stabilize
zirkonya (Mg-KSZ) tozu hazirlamak, Mg-KSZ tozundan kuru pres ve soguk izostatik
pres teknikleri ile altlik plaka {iretmek ve daha sonra bunlar1 sinterlemektir. Son
zamanlarda ¢ok giincel olan ve diinyada halen iizerinde yogun aragtirmalarin slirdiigii
yuksek dayanimli porselen dis iiretiminde kullanilacak Mg-KSZ plaka iiretmek ve bu
sekilde en son teknoloji iirlinii olan ve iilkemizde de porselen dis liretiminde kullanilan

ithal plakalarin iiretimini gerceklestirmektir.



Calismamizda daha dayanikli, kirik olusturmadan uzun siire kullanilabilen ve basari
orani yliksek restorasyonlar hazirlayabilmek i¢in zirkonya iiretimi ve karakterizasyonu

temel amacgtir.

Ayrica Mg-KSZ ile yapilan galigmalarda yiiksek porozite ve iri taneli yapi {riinde
asinmanin artmasina sebep oldugu bu nedenle de iiretilen disin kisa 6miirlii oldugu
belirtilmistir. Bu calismada poroziteyi minimuma indirerek daha uzun 6miirlii ve yiiksek

tokluga  sahip  Mg-stabilize  zirkonya  plaka  dretimi  hedeflenmektedir.



2. LITERATUR BILGILERi

2.1 Zirkonya (ZrO,)

Hench, biyoseramikleri insan viicudunda protez olarak kullanilan ve inorganik yapilarin
karmasindan olusan genel bir terim olarak tanimlayip, biyoinert, biyobozunur ve
biyoaktif olmak iizere ii¢ grupta incelenebilecegini aciklamistir. Biyoinert seramikler,
inert yapida olan ve oksijen iyonlarinin olusturdugu diizlemde metal iyonlarinin
dagilmasiyla olusan polikristalin seramiklerdir. iki onemli tiirii mevcuttur: aliimina
(Al,O3) ve zirkonya (ZrO,) (Pasinli 2004). Zirkonya’nin ilgi ¢ekici ozellikleri, bu
malzemeden {iretilen {riinler iizerindeki ilginin artmasina ve performans gelistirme

arastirmalarinin giderek artmasina neden olmaktadir.

Zirkonyum elementi gnays, siyenit, sistler ve granit gibi volkanik kayaglarda
bulunmaktadir. Serbest oksit baddeleyit olarak, daima az miktarda hafnium oksit igerir
ve silika ile bilesik oksit seklinde, Zirkon (ZrO,.SiO,) olarak bulunur. Zirkon, ticari
minerallerin en yaygimidir. Volkanik yataklar ile beraber, yiiksek yogunlugundan (4.6
gricm®) kaynaklanan dogal konsantrayonu ve hava sartlarinin kombinasyonu ile sahil
kumlarinda genis ikincil yataklar olarak olusumu miimkiin olmaktadir. Genellikle
yataklar1 monazit, garnet ve rutil gibi diger yogun mineraller ile beraber bulunmaktadir.
En Onemli ticari kaynaklari Avustralya, Hindistan, Amerika ve Giiney Afrika’da
bulunur. Biiyiik boliimii dogrudan refrakter tiretiminde kullanilir. Bununla beraber, ¢ok
yaygin olarak bulunmasi ve fiyati nedeni ile bu mineral {iretim sekli ayn1 zamanda genis
oOlglide zirkonyanin istenilen safligina bagl bulunan zirkonyum kimyasallar1 i¢in bir
kaynaktir. Mineral kaynaklar1 ve bunlarin kimyasal bilesimleri Cizelge 2.1°de

gosterilmistir (Abi 2009).

Baddeleyit, ZrO,, zirkondan daha az miktarda dagitilmaktadir ve genellikle % 1-1,5
silika ve demir oksit ile beraber bulunur. Baddeleyit aliimina ile beraber asindirici

tiretiminde kullanilir ve ayn1 zamanda refrakter olarak uygulama alani bulur (Kawata et

al. 1986).

Mineralin yilda iiretimi yaklasik 12.000 ton civarindadir ve tek ticari kaynak Giiney
Afrika’da yeralan Palabora’da bulunmaktadir. Zirkon bununla beraber oksit bir mineral



bilesiktir ve c¢ok yaygin olarak bulunmaktadir. Ayrica zirkon ZrO;’nin baslica
kaynagidir (Abi 2009).

Cizelge 2.1  Zirkon ve zirkonya tiretimi i¢in hammaddeler (Abi 2009)

Kimyasal Analiz Avustralya Giiney Afrika Baddeleyit Foskor
(Agirhkea, %) Zirkonu Foskor (Saflastirilnus)

Zirkonya 66.90 96.00 =>99.00
Silika 32.60 1.50 < 0.5
Titanyum Oksit 0.12 1.00 < 03
Demir Oksit 0.04 1.00 < (.05
Aliimina 0.43 - -
Fosforik Anhidrit 0.007 0.20 <0.03

Zirkonyanin hammaddeleri, Avustralya, Giiney Afrika ve Amerika’da ¢ikarilan zirkon
(ZrSiO4) ve baddelit (B-ZrO,) mineralleridir. Zirkonyum terimi metalik elementi ifade
ederken, zirkonya terimi ise seramik zirkonya-dioksit-seramik olan ZrO;’ya karsilik
gelmektedir. Ortopetik olarak 1988’de kullanim alan1 bulmaya baglamig ve sonra dental

uygulamalara gegilmistir (Rosentritt 2008).

Zirkonyanin doniisiim toklasmasi mekanizmasi kullanilarak yeni nesil malzemelerin
gelistirilmektedir. Zirkonyanin oksijen seviye sensorii olarak kullanimi agisindan
yiiksek sicaklik firinlar1 ve motor teknolojisindeki yanma kontroliinde c¢esitli pozitif
katkilar saglamaktadir. YSZ seramiklerin son zamanlarda termal bariyer kaplama olarak
gaz tirbin jet motorlarinda kullanimi diisliniilirken, magnezyum ve kalsiyum ile
stabiize zirkonyanin da i¢inde bulundugu ¢esitli kompozisyonlar iizerinde

calisilmaktadir (Chevalier 2009).

Zirkonya yiiksek sicaklik kararliligina ve yiiksek ergime sicakligina (2680 °C), diisiik
termal iletkenlige (< 1W/mK), yiiksek termal genlesmeye (> 10x10° 1/K), yiiksek
sertlige (1200-1350 HV) ve iyi termal sok direncine (AT=400-500 °C) sahiptir
(Rosentritt 2008).



Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup yliksek sicakliga isitildiginda allotropik
degisimler gosterir ve kristal latisinde hata konsantrasyonu cok distiktiir. Oda
sicakliginda monoklinik yapida bulunan zirkonya 1170 °C’de %5’lik bir hacimsel
kiiciilme ile tetragonal yaprya doniisiir ve tetragonal yapidan 2370 °C’ de kiibik yapiya
doniisiir. Kiibik yap1, zirkonyanm ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar kararlidir

(Aktas 2008).

2.1.1 Zirkonya Seramiklerin Kullanim Alanlar

Zirkonya dayanim, tokluk ve kimyasal inertlik gibi 6zelliklerinden dolay1 giiniimiiz ileri
teknolojisinde genis bir kullanim alanina sahip olmaktadir (Boyacioglu 2007). Otomotiv
endiistrisinde, piston baslar1 ve yiizeyleri gibi motor parcalarinda zirkonya kullanilmasi,
asinma diisiik oldugu i¢in piston Omriinii uzatmaktadir. Motor blogunun ve pistonun
zirkonyadan yapilmasi % 25 mertebesinde yakit tasarrufu saglar ve ayrica sogutma

diizenine ihtiya¢ kalmaz.

Cizelge.2.2 Zirkonyanin ticari olarak kullanim alanlar1 (Boyacioglu 2007)

Kullanim Alanlan

Refrakter malzeme olarak

Isitic1 eleman olarak

[zolasyon malzemesi olarak

Abrasiv kesici aletlerin {iretiminde

Ekstriizyon kaliplarinda ve asinmaya dayanikli makine pargalarinda
Oksitlenmeye kars1 ve termal bariyer amagli yapilan seramik kaplamalarda
Seramik filtre liretiminde

Yakit hiicrelerinde

Piezoelektrik, elektrooptik devrelerde ve kapasitorlerde

Kati elektrolit ve oksijen sensor imalinde

Dizel ve 1s1 motorlarinda

Dental uygulamalarda




Cizelge 2.3

Zirkonya esasli seramiklerin mikroyapis1 iizerine farkli proses asamalarinin

potansiyel etkileri (\Volpato 2011)

Proses Asamasi

Mikroyapidaki Potansiyel Etkisi

Baslangig tozu

Yitriya igerigi ve dagilimi, katkilarin varlig1 (ikincil fazlara neden olur)

Deneme

Ham iirlinlerin por dagilimi, ve bu nedenle nihai iirlinlerin porozitesini

etkiler

Sinterleme sicaklig1 ve

siiresi

Yogunluk, partikiil boyutu ve kiibik fazin miktarini etkiler

Sinterleme sonrasi

sogutma hizi

Kalic1 gerilimler

Sicak izostatik presleme

Yogunluk, belirli mikroyapi, oksijen boslugu konsantrasyonun artisi,

kalic1 gerilimler

Agartma

Oksijen bosluklarinin azalmasi, kalici gerilimlerdeki degisim

Asindirma ve isleme

Yiizey piriizliligi, kalict gerilimler, baslangi¢c monoklinik igerigi

Temizleme, sterilizasyon

Monoklinik fazin baglangi¢c miktari

Gaz tiirbinlerinde, tiirbin kanatlar1 zirkonya ile kaplanarak metal yiizeyinin fazla
1sinmasina engel olunmakta ve motorun veriminde %6-12 gibi bir artis saglanmaktadir.
Su buharindan yiiksek sicaklikta elektroliz yontemi ile hidrojen liretiminde zirkonya

membran kullanilmaktadir.

Zirkonyadan yapilmig 1sitict elementler 2000 °C’ye kadar kullanilabilmektedir. Tel
cekme ve sicak ekstriizyon kaliplarinda ve conta olarak valflerde kullanildig1 gibi ticari

olarak zirkonya pompa imalinde de kullanilmaktadir (Boyacioglu 2007).

Zirkonyanin elektriksel 6zelligi nedeniyle bir baska kullanim alan1 oksijen sensorleridir.
Egzoz gazlarindaki ¢cok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi basincini dlgerek iyi
bir yanma saglanip saglanmadiginin kontroliinde, 1sil islem firinlarinin atmosfer
kontroliinde, ergimis celikteki oksijen miktarinin tayininde zirkonya’dan {iretilmis

oksijen sensorleri basari ile kullanilmaktadir (Boyacioglu 2007).
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2.1.2 Zirkonya Tozlarinin Uretimi

Zirkonya (ZrO;) tozlari, zirkon (Zr0,.SiOz)’dan firetilir. Zirkonya’y1, zirkondan
tiretebilmek i¢in zirkonya ile silisi birbirinden ayirmak gerekir. Bunu yapabilmek icin

i¢ ayr1 yontem uygulanmaktadir (Boyacioglu 2007 ).

Bunlar;
a) Klorlayici ve termal ayrigma yontemi
b) Alkali oksit ayrigmas1 yontemi

¢) Fluosilikat ergitme yontemleridir.

2.1.2.1 Klorlayici ve Termal Ayrisma Yontemi

Zirkon 1833 °C’de grafitle kapli bir ark firininda karbon ile reaksiyona sokulur. Ugucu
SiO, 1800 °C’de uzaklastirilip; 500 °C’de klor ile reaksiyonundan sonra ZrCl, elde
edilir (Boyacioglu 2007).

Zr0O,SiOy o) +4C 1ay —> ZrCiyy +SIO 4, +3CO 4.y 1)

ZrCay) + 2Cly ey —> ZrCl

2(gaz

) +Clan) (2)

4(gaz

Bu reaksiyonlar 1200 °C’de zirkon ve karbon karisiminin klorlanmasiyla tek kademede
elde edilir (Boyacioglu 2007).

2.1.2.2 Alkali Oksit Ayrismasi Yontemi

Cok ince ogiitiillen zirkon kumu 550 °C’nin iistiindeki sicakliklarda eritilmis NaOH

karisimi hizli bir sekilde reaksiyona sokulur (Kayis 2006).
ZrQ,SiO, +4NaOH — Na,ZrO, + Na,0SiO, +2H,0 3)

Elde edilen kalintidaki, reaksiyona girmeyen NaOH ile Na,SiOz su ile muamele
edilerek ¢oziilerek uzaklastirilir. Bu islem esnasinda Na,ZrOs; de ZrO,’ye dondisiir. Su

ile muamele isleminin ardindan elde edilen kalint1 asit ile muamele yapilir (Boyacioglu

2007).
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Zr0, +2H,50, — ZrO(S0,)? +2H* + H,0 @)

H.SO, asit ligi ile elde edilen ¢6zelti, bu kez de NHj ile lig edilerek Zr(OH), ¢oktiirtiliir
ve sonrasinda 850 °C’de kalsine edilip ZrO, elde edilir (Boyacioglu 2007).

2.1.2.3 Fluosilikat Ergitme Yontemi

Bu proseste, zirkon 200 mesh’in altinda 6giitiildiikten sonra KCI ile karistirilir ve

karisim 700 °C’de sinterlenmeye tabi tutulur (Kays 2006).
ZrSio, + K,SiF, —» K,ZrF, +2SiO, (5)

Daha sonrasinda 85-90 °C’de % 1’°lik HCI ile muamele yapilir. K, ZrFg 50-60 °C’de saf
su ile ¢oziiliir ve NH3 ile Zr(OH)4 ¢oktiiriiliir. Ardindan 850 °C’de kalsine edilerek ZrO,
elde edilir (Boyacioglu 2007).

2.1.2.4 Zirkonya Tozlarmmin Yas Kimya Yontemiyle Hazirlanmasi

Sinterlemeyi ve homojenligi artirmak i¢in seramik tozlarmin yas kimya yontemi ile
tiretilmesi daha uygundur. Sinterlemede, toz boyutundan ziyade, yapida bulunan
topaklar yogunlastirmayr olumsuz sekilde etkilenmektedir. Topaklasma toz
hazirlamanin erken safhalarinda olugsmakta ve kurutma, kalsinasyon gibi 1sil islem
prosesleri neticesinde durumlarin1 daha da pekistirerek yapida toz boyutundan daha
kiiciik boyutlarda porozite olugsmasina sebep olmaktadir (Boyacioglu 2007). Zirkonya
tozlarinin yas kimya yontemiyle hazirlanmasi ile ilgili literatlirde degisik yontemler yer

almaktadir (Cizelge.2.4).

Sicak kerosen sentezinde %17 Y03 iceren zirkonya elde edilir. Zr(SiO4)2.4H,0 ile
Y (NO3); kerosende emiilsiyon haline getirilir, bu emiilsiyon 170 °C’de sicak kerosene
ilave edilir, su ayrilir ve kurutulur. Sonrasinda 600 °C’de O; ile kalsine edilir (Kay1s

2006).

Sitrat sentezinde ise ZrOCl,.8H,0, HNOjs igerisinde ¢oziiliir ve buna Y,Oj3 ilavesinden
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sonra NHs ile ¢oktiriiliip filtre edilir. Yeniden nitrik asit ve NHj ilavesi yapilir ve bu
islem sonunda sitrik asit ilave edilip karmasik bir yapi elde edilir. Suyu ugurulan
kalintinin 650 °C’de kalsine edilmesiyle zirkonya tozu elde edilmis olur (Kayis 2006).
Sol-jel teknigi ile tretim ¢ok cesitli sekillerde yapilabilmektedir. Yontem kollodial
siispansiyondan veya ¢ozeltiden partikiillerin biiyiitiilmesi esasina dayanmaktadir

(Boyacioglu 2007).

Cizelge.2.4 Zirkonya tozlarinin yas kimyasal yontemle hazirlanmast ile ilgili literatiirde yer

alan degisik yontemler (Boyacioglu 2007).

Y ontemler

Sicak kerosen sentezi

Sitrat sentezi

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

Kloriir sentezi

Kollodial siispansiyon metalik asitleri veya kloriirleri ve metal alkoksitleri igerir. Bu

yontemle iiretilen tozlarin boyutu 1-20 mikron mertebesindedir (Boyacioglu 2007).

Peroksit sentezinde Y(NO3) ve ZrOCl, ¢ozeltisi hidrojen peroksite katilir. Daha sonra
bu karisim amonyak ¢ozeltisine ilave edilip pH 8,5-9,5 arasia getirilir. Cokelti filtre

edilip 600 °C’de kalsine edilir (Kayis 2006).

Aseton-toluen sentezinde HNOg3 igerisindeki metal c¢ozeltisi NHs ile ¢oktiiriilir.
Asetonla calkalanir ve toluenle yikanir. Elde edilen {iriin kurutulur ve ogiitiliir.

Ardindan 650 °C’de kalsine edilir (Kay1s 2006).

Sol-jel tekniginde alkoksit sentezi daha genel bir uygulanis seklidir. Kloriir sentezinde
ise ZrCly; ve YCl3’den baslayarak c¢okeltme yontemi ile jel olusturulur. Aslinda bu

yontem de alkoksit yonteminin diger bir sekli olup nihai iriiniin 1180 °C’de
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sinterlenmesiyle % 95 yogunluk elde edilirken, 1220 °C’de sinterlenmesiyle de % 98
yogunluk elde edilir (Kayis 2006).

2.1.3 ZrO2’nmin Kristal Yapisi ve Polimorfik Doniisiimleri

Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kiibik fazlar olmak tiizere ti¢ iyi bilinen polimorfa
sahiptir (Garvie 1970). Ayn1 zamanda yiiksek basingta ortorombik formunun bulundugu
da goriilmiistiir (Abi 2009).

Bulk zirkonyanin ii¢ polimorfu diisiiniildiiglinde, 1170 °C’nin altina kadar monoklinik
yapili faz kararlidir ve bu sicakliktan sonra tetragonal faz doniisiimii meydana gelir. Bu
faz 1170- 2370 °C arasinda kararlidir. 2370 °C’den 2680°C’deki ergime noktasina kadar
kiibik faz kararli halde gozlenir (Zhang 2006). Kristallografik veriler Cizelge 2.5’de
verilmistir. (Abi 2009)

1170 °C 2370 °C 2680 °C.. .
t-ZrO, — ¢-ZrO, ——= liquid

m-ZI'02

950 °C

Cizelge 2.5 Zirkonyanin farkli polimorflarina ait latis parametreleri (Garvie 1970)

Kristal yapt a Latis psramctrcsi, n:1 Ac Y{Eil-‘-ﬁk

Monoklinik 0.3136 03191 0.5304 0§%9’ 3.68

Tetragonal (.5094 — 03177 9(° 6.10
Kiibik 0.5124 — — 9(° 6.09

Saf zirkonyanin X-1sinlart kirmimi analizi ile farkli polimorflari belirlenebilirken, daha
detayli bir analiz ile monoklinik fazin kantitatif miktarlar1 da bulunabilir (Evans et al.
1984). Bununla beraber, tetragonal ve kiibik fazlar1 belirlerken, ilgili fazlarin piklerinin
iistiiste cakismasi nedeniyle problemler yasanir. Boylesi problemler karsisinda yiiksek
acilardaki (20 = 74°-76°) karakteristik pikleri incelemek gerekir. Kantitatif analizi,
diisiik siddetli yansimalar zorlastirmasina ragmen kalitatif analiz miimkiin olabilir (Abi

2009).
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2.1.3.1 Monoklinik ZrO,

Saf zirkonya oda sicakligi ve atmosferik basingta monoklinik kristal yap1 sergiler (Kelly
and Denry 2008). Monoklinik ZrO, 1170 °C’nin altindaki sicaklhiklara kadar
termodinamik olarak kararlidir. Birim hiicre, c¢arpilmis kiibik hiicre olarak
tanimlanabilirken, yap1 kiibik ve tetragonal fazlara gore daha komplekstir. Sekil.2.1°de
monoklinik zirkonyanin kristal yapis1 verilmistir (Hoosain 2010). Zirkonyanin dogal
formu baddeleyittir ve yaklasik % 2 HfO; igerir. Fakat yapist ve kimyasal 6zellikleri
zirkonya ile o kadar benzerdir ki ¢ok kiigiik bir etkisi vardir (Abi 2009).

Monoklinik yapidaki her zirkonyum atomu degisen bag uzunluklari ve O-Zr-O
baglarinin araligi ile yedi oksijen atomu ile komsudur. Oksijen atomlar1 Zr atomlari

tabakasi ile ayrilan iki paralel (100) diizlemlerinde diizenlenmistir (Hoosain 2010).

Sekil 2.1 Monoklinik zirkonya birim hiicresi; siyah renkli kiireler zirkonyum ve beyaz

renkli kiireler ise oksijen atomlarini gostermektedir (Hoosain 2010).
2.1.3.2 Tetragonal ZrO,

1170 °C’den 2370 °C’ye kadar kararli olan tetragonal faz iki énemli farklilik ile kiibik
yapiy1 andirir (Sekil.2.2). Birincisi, c-ekseni boyunca hafif¢e bir uzamaya karsilik gelen
kristal latisteki ¢arpilmadir (Hoosain 2010). Tetragonal yapisinda Zr** iyonu sekizli
koordinasyona sahiptir, tekrar oksijen iyonlarinin dort tanesinin diizlesmis bir

tetrahedron seklinde 2.065°A mesafede ve 90° dondiriilmiis uzamis tetrahedron
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seklinde 2.455°A mesafede bir distorsiyonu bulunur (Hoosain 2010).

Sekil 2.2 Tetragonal zirkonyanin birim hiicresi. Siyah kiireler Zr atomlarini, daha biiytik

beyaz kiireler ise O atomlarin1 simgelemektedir (Hoosain 2010).

Ikinci farklhilik ise, c-ekseni boyunca sirali O atomu siitunlarmin yerdegisiminin

bulunmasidir (Hoosain 2010).

Kolaylik acisindan tetragonal yapinin kafes sabitleri yiizey merkezli CaF, yapisi ile
iliski kurmak i¢in sik sik hacim merkezli kafesten daha ¢ok yiizey merkezli tetragonal

simetri seklinde tarif edilir (Abi 2009).

2.1.3.3 Kiibik ZrO,

Kiibik zirkonya endiistriyel olarak etkileyici bir malzemedir. Yiiksek sicaklik iyonik
iletkenligi nedeniyle, otomotiv sensorlerinde ve kati elektrolit yakit hiicrelerinde
kullanilmaktadir.  Ayrica, kiibik zirkonya dogal elmasin yerine miicevher

uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir (Tikhonovsky 2001).

Yaklasik 2370°C’den ergime sicakligma kadar kararh olan kiibik faz, her bir Zr*
iyonunun iki esit tetrahedra ile siralanmis oksijen iyonlar: ile sekizli simetriye sahip
oldugu yiizey merkezli CaF, yapisindadir (Sekil 2.3) (Hoosain 2010). Kiibik zirkonya
ozellikle Y,03 ve CaO gibi oksitlerin ilavesi ile oda sicakligina dogru kararlilastirilabilir

(Tikhonovsky 2001).
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Sekil 2.3 Kiibik zirkonya yapisi. Yesil kiireler Zr, eflatun kiireler O atomlarini

simgelemektedir (Hoosain 2010).

2.1.4 Zirkonyamn Faz Doniisiimleri

2.1.4.1 Monoklinik - Tetragonal Faz Doniisiimii

Bu doniistim ilk olarak, yiiksek sicaklik XRD’si kullanilarak kesfedilmis ve meydana
gelen donisiimiin mekanizmasini anlamak ve faz degisimiyle birlikte meydana gelen
hacimsel degisimin Onemi yiiziinden malzemelerin toklastirilmasi iizerine yapilan
calismalara  yogunlagilmistir.  ZrO,’da  tetragonal-monoklinik faz  doniisiimii,

diflizyonsuz martenzitik doniisiim olarak tanimlanir (Rosentritt 2008).

Bu olay metaliirjide belirli bir sicaklik araligindaki kiitle transferi olmadan meydana
gelen bir doniisiim ile karakterize edilir. Doniisiim 1174 °C’ye termodinamik olarak
tersinirdir ve atomik pozisyondaki degisim 1sitma ve sogutma dongiileri arasinda termal
histerisiz egrisi sergiler. Martenzitik donlisimiin siddeti, boyut, sekil ve ZrO;
partikiillerinin lokasyonu (tane i¢i veya taneler arasi), kararlilastirict oksitin miktar1 ve
termal genlesme katsayisindaki farklilik gibi ¢ok c¢esitli parametrelerden etkilenir

(Volpato et al. 2011).

1174 °C £ 6 °C’de gergeklestigi ve tane boyutuna bagli olarak, ince taneli zirkonyanin

iri taneliye gore daha diisiik sicaklikta doniistime ugradigi bildirilen bu doniigiim,
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kimyasal bilesiminde herhangi bir degisiklige yol agmaz. Sogutma sirasinda tetragonal
fazdan monoklinik faza doniisim % 3-5’lik bir hacim artis1 ile gerceklesmektedir
(Rosentritt 2008). Meydana gelen doniisiim ses hizina yakin bir hizda meydana
gelmetedir (Fischer et al. 2002). Saf zirkonyada, hacimsel degisim g¢atlamalara ve
monolitik zirkonyanin parcalanmasina neden olur, ¢iinkii malzemenin elastik sinir1 ve
akma dayanmmi asilir. Yitriyum oksit, kalsiyum oksit veya magnezyum oksit,
malzemedeki yiiksek mukavemet ile sonuglanan t = m doniisiimiiniin gecikmesine
neden olur. Catlak ilerlemesi (Sekil.2.4) esnasinda tegetsel gerilim yaklasik % 5’lik bir
hacim artisiyla birlikte t = m’den yerel faz doniisiimiine neden olmaktadir. Bu basing
catlak ilerlemesinin yerel olarak durdurulmasina yardimci olmaktadir. Bahsi gecen
proses doniisiim toklastirmasi olarak adlandirilir ve gatlak ilerlemesine karsi direng,

catlagin uzunlugu ile artar (Rosentritt 2008).

Sekil.2.4 Zirkonya ylizeyi: tane boyutu ve catlak ilerlemesi (Rosentritt 2008).

t-ZrO; partikiil boyutu ve partikiillerin sikistirildigr matris en 6nemli faktorlerdir.
ZrO2’da kritik bir t-ZrO, partikiil boyutu bulunmaktadir. Kritik kristalit boyutu altinda,
tetragonal faz monoklinik faza gore daha kararhidir ki, bu kritik partikiil boyutu
sicakliga baglhidir (Kazemi et al. 2011).

2.1.4.2 Tetragonal - Kiibik Faz Doniisiimii

Tetragonal-kiibik faz doniisimii 2370 °C civarinda tetragonaldan kiibik forma

doniistimdiir. Bu doniistim Smith ve Clin tarafindan belirlenmistir. Tetragonal-kiibik faz
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doniisiimii diifizyonsuz veya martensitik bir donlisimdiir. Bu formun kristal yapisi,
CaF, ile es yapida olup, diger bir¢ok oksitlerle (ThO,, HfO,...) benzerlik
gostermektedir. Bu benzerlik, kati c¢oziiniirliiglin olmayisi ve yiiksek buhar

basin¢larindan dolayidir (Kayis 2006).

2.1.5 Zirkonyada Doniisiim Toklasmasi

Garvie ve arkadaglar1 “seramik ¢elik” adiyla yayinlanan ve biiylik yanki uyandiran
calismalarinda, zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz donilisiimii sirasinda goriilen %
3-5’lik hacim artisinin  malzemenin dayanim ve toklugunu arttirdigin1 ortaya
koymuslardir (Kayis 2006). Dayanim ve tokluk artis1 catlagin Oniinde gerilim alani
bulunmasi ile tegvik edilen yar1 kararli tetragonal partikiillerin tetragonal-monoklinik
faz dontlistimii ile saglanmaktadir (Abi 2009). Bu ¢alismadan sonra olayin teorisini ve
mekanizmasini belirlemek igin bir¢cok calisma yapilmistir (Kayis 2006). Tetragonal-
monoklinik doniisiimiinde meydana gelen hacim artisiyla ortaya ¢ikan toklasma ile
mekanik oOzelliklerin gelistirilmesi iki mekanizma ile agiklanmaktadir (Boyacioglu

2007). Bunlar;

a) Mikro gatlak olusumu ve

b) Gerilim giidiimlii doniisiim toklasmasi mekanizmalaridir.

2.1.5.1 Mikro Catlak Olusumu Yoluyla Doniisiim Toklasmasi

Malzeme igerisinde ilerleyen bir catlagin ucunda bulunan mikro catlaklar, catlagin
enerjisini sogurarak ve yayarak malzemenin toklugunun artmasina neden olmaktadir.
Seramik malzemelerin toklugunu arttirmak amaciyla i¢inde mikro ¢atlaklar
olusturmanin yollarindan biri belli bir tane biiylikligiiniin altindaki zirkonyanin bu

seramik malzemelere katilmasidir (Boyacioglu 2007).
Seramik bir ana faz icerisinde (kiibik zirkonya gibi) dagilmis halde bulunan zirkonya

taneleri donilisgim sicakliginin altina sogutuldugunda % 3-5’1ik bir hacim artigina

ugrarlar. Donlisiime ugrayan parcaciklarin etrafinda olusan tegetsel gerilimler Sekil
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2.5°de goriildiigii gibi zirkonya taneleri ¢evresinde mikro ¢atlaklarin olusumuna neden
olur. Meydana gelen bu mikro ¢atlaklar ilerleyen bir ¢atlagin enerjisini sogurarak ve
yayarak catlagin yon degistirmesine ya da dallanmasina ve bdylelikle seramik

malzemenin toklugunun artmasina sebep olurlar (Boyacioglu 2007).

Sekil 2.5 Tetragonal-Monoklinik faz doniisiimii sirasinda mikro ¢atlak olusumu ve

ilerleyen bir ¢atlagin dallanmasi veya yon degistirmesi (Boyacioglu 2007)

Bu olayin gerg¢eklesmesi igin zirkonyanin tane boyutunun belli bir degerde olmasi
gerekmektedir. Bu degerin altinda ise doniisiim olmayacak, iistiinde ise ani doniigiime
ugrayacaktir. Zirkonyanin kritik tane biiyiikliigii, ana fazin bilesimi, zirkonyanin
bilesimi (kiibik faz1 kararli hale getiren oksitler) gibi parametreler ile yakindan ilgilidir.
Ayrica, maksimum tokluk elde etmek i¢in zirkonyanin optimum bir miktarda olmasi da

gerekmektedir (Kayis 20006).

2.1.5.2 Gerilim Giidiimlii Doniisiim Toklasmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicakligina sogurken 1170 °C civarinda
tetragonal-monoklinik faz doniisimii ger¢eklesmektedir. Zirkonya taneleri, eger ¢ok
kiiglikse (< 0,5 um) ya da ana fazdan gelen sinirlayici bir baski taneler lizerinde mevcut
ise zirkonya taneleri doniisiime ugramadan yari kararli tetragonal fazda kalirlar.
Tetragonal fazdaki bu yar1 kararli zirkonya tanelerinin monoklinik faza déniigiimii
gerilim giidiimlii doniisiim olarak kabul edilmektedir. Eger gerilim altinda bir c¢atlak
olusturulursa, ¢atlak etrafinda ve 6zellikle ucunda bir gerilim alani olusur (Boyacioglu
2007). Bu gerilimler yar1 kararli tetragonal zirkonya taneleri tizerinde ana faz tarafindan
uygulanan sinirlayict etkiyi kaldirirlar ve yeterince biiylik bir degere ulasirlarsa

zirkonya tanesi tizerinde net bir ¢ekme gerilimi olusturarak monoklinik yapiya
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doniistimii saglarlar. Bu esnada meydana gelen hacimce genlesme, ana basma gerilimi
ile birlikte martensitik reaksiyona sebep olur. Bu olay catlak igerisinde meydana
geldiginden, ¢atlagin seramik malzeme igerisinde ilerlemesini saglamak i¢in ilave enerji
gerekmekte, bu da malzemenin toklugunun ve dayaniminin artmasina neden olmaktadir

(Kay1s 2006).

Gerilim giidiimlii donilisiimii i¢in tetragonal zirkonyanin tane biiyilikligiiniin belli bir
kritik degerde olmasi gerekmektedir. Tane biiyiikliigli bu kritik altinda ise doniisiim
gerceklesmeyecek, iistiinde ise hemen doniisiime ugrayacaktir. Doniisiim, zirkonyanin
kritik tane biiyiikligi, zirkonyanin bilesimi (kiibik fazi1 kararli hale getiren oksitler gibi),
matrisin uyguladigi baski ile yakindan ilgilidir (Boyacioglu 2007).

{O Omnal yan kararh zitkonya taneciklen (tetragonal)
Q Martensitik dontsmis zitkonya tanecikleri (tmonoklinik)
% Qatlak ucundaki getilme orant

et

Sekil 2.6 Tetragonal-Monoklinik ZrO, martensitik doniisiimiiniin  sematize edilmis

durumu (Boyacioglu 2007)
2.1.6 Zirkonyanin Kararh Hale Getirilmesi

1170 °C’de saf ZrO;’da olusan monoklinik-tetragonal doniisiim seramikte hacim
degismesine sebep olmaktadir. Soguma sirasinda tetragonal yapidan monoklinik yapiya
gecis sonucu meydana gelen % 3-5 oranindaki hacim biiyiimesi, seramik icinde i¢
gerilmelere ve catlamalara sebep olmaktadir. Bu ozellikler zirkonyanin saf olarak

kullanimin1 engel teskil etmektedir. Zirkonyanin ticari olarak iiretilebilmesi icin kararh
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hale getirilmesi gerekmektedir. Burada diisiik sicakliklarda kiibik ZrO, fazi kararli hale
getirilir. Kararlastiric1 olarak ilave edilen oksitler (MgO, Y,03;, CaO) tetragonal
zirkonya ¢okeltilerinin mevcut oldugu kiibik zirkonya yapisimi kararli yaparlar ve
kararlastirici oksitlerin ilavesiyle tetragonal-monoklinik faz doniisiimiiniin neden oldugu

hacim artig1 6nemli oranda azaltilir (Boyacioglu 2007).

Zirkonyanin kararli hale getirilmesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali
elementlerin oksitleri kullanilabilir. Ciinkii ilave edilen oksitlerin uygun bir atomik
yarigap degerine sahip olmasi ve ZrO; ile kat1 ¢dzelti olusturmasi gerekir. Biitiin nadir
toprak elementlerinin oksitleri ZrO, ile kati ¢ozelti olusturabilmektedir. Zr** iyonu ile
8’li bir koordinasyona sahip olan, iyonik yarigaplart Zr**iyonunkinden % 40 kadar

kiiciik veya biiyiik olan iyonlar, zirkonyay1 kararli hale getirmektedir (Kay1s 2006).

ZrO7’ya yaygin olarak ilave edilen bazi maddelerin iyonik yaricap degerleri Cizelge
2.6’da  verilmistir.  Zirkonyada mevcut olan HfO, malzeme 6zelliklerini
degistirmemektedir. Iyonik yarigap1 Zr** iyonun yarigap degerinden % 40’dan fazla olan
Sr?*gibi malzemeler, Zr*" ile kat1 ¢ozelti olusturmazlar ve mikro yapida tane simri fazi
olarak yer alirlar. Zirkonyay1 kararli hale getirmede, nadir toprak elementlerinin
oksitlerinin zirkonyaya biiyiik miktarlarda katilmalar1 gerektigi i¢in ekonomik agidan
pek tercih edilmezler. Kararli hale getirme islemi esnasinda Zr atomlart ile kararlastirict

atomlar yer degistirmektedir (Boyacioglu 2007).

Kararlastiric1 iyonlar1 Zr iyonlarindan daha kiigiik yiike sahip olduklarindan, oksijen
iyonu oOrgiisiinde bosluklar olusmaktadir. Oksijen iyonlart yiiksek sicakliklarda bu
bosluklara sigrayabilmekte ve yeni bosluklar olusturabilmektedir. Olusan bu bosluklar
ile oksijen iyonu ileten kati1 bir elektrolit meydana gelmekte ve bu sayede oksijen

konsantrasyonu 0Ol¢iilebilmektedir (Boyacioglu 2007).

Kiibik zirkonya fazimi kararli hale getirmek i¢in kullanilan oksitler, ZrO,’daki faz
doniistim sicakliklarinda distiriicti bir etkiye neden olurlar. Sekil 2.7°de 6rnek bir ZrO,-
stabillestirici oksit faz diyagrami verilmistir. Kararlastiric1 oksit ilave edildikge, t-ZrO,

ve m-ZrO; fazlan igin kat1 ¢ozelti bolgeleri olusur ve oOtektoid sicaklik diiser.
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Kararlastiric1 oksit miktar1 daha fazla arttirildiginda ise, kiibik zirkonya kat1 ¢ozelti fazi

olusur ve bu faz oda sicakliginin altindaki sicakliklarda dahi kararlidir. Asagida verilen

faz diyagramindan (Sekil 2.7 )goriildiigii iizere, tamamen kararli hale getirilmis

(stabilize edilmis) zirkonya polikristali (TZP) basta olmak {izere, {i¢ adet alasimli ZrO;

seramigi mevcuttur (Boyacioglu 2007).

TZP KSZ TSZ
g
7
m
m+k
710, M,0,
M,O, (% mol)
Sekil 2.7 Ug farkli mikroyapiya sahip ZrO, alasiminin iiretim sekillerini gosteren sematik

bir ZrO,- metal oksit ikili faz denge diyagrami (Boyacioglu 2007)

Cizelge 2.6 ZrO;’ya yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yarigaplari (Boyacioglu 2007)

Element Iyonik Yaricap (nm) Zrvve gore farklilik (9%)
Zr 0,084 -
Hf" 0,083 -1
Ce™ 0,097 +15
Y3 0,1019 +21
Sc*? 0,087 +3,6
Yb*? 0,1125 +36
Ca*? 0,112 +33
Mgh? 0,089 +6

Sr? 0,126 +50
Ba*? 0,142 +69

23



2.1.6.1 Kismen Stabilize Zirkonya (KSZ)

[lk olarak 1929 yilinda Ruff ve arkadaslar1 1s1l islemler sonucu olusan kiibik yapinin oda
sicakliginda da stabil olarak kalmasi i¢in CaO ilavesi yapmuslardir. flerleyen senelerde
zirkonya yapimin i¢ine CaO, MgO ve Y;03 gibi 1s1l islemler sirasinda faz degisimine
ugramayan kiibik yapida bazi oksitlerin ilavesi ile zirkonyanin mekanik 6zelliklerinin

iyilestirilmesi amaglanmistir (Bultan 2010).

Kismen stabilize zirkonya mikroyapilar1 6zel bir sinterlenme programi gerektirmektedir.
Oncelikle, seramik homojen kiibik bélgesinde yiiksek bir sicaklikta (>1700 °C)
sinterlenir ve daha sonra hizli bir sekilde sogutulur. Otektoid iistii sicakliklarda kiibik-
tetragonal ikili faz bolgesinde kontrollii bir yaslandirma 1sil islemi uygulanir.
Stabillestirici oksitler, monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kiibik gecis sicakliklarmin
diismesine neden olurlar. KSZ’ nin {iretilmesi i¢in; stabillestirici oksitin, tamamen stabil
hale getirmek i¢in gerek duyulan miktardan daha az bir konsantrasyona sahip olmasi ve
uygun bir sicaklik ve zaman kosulunda kiibik zirkonyanin yaslandirma 1s1l islemine tabi

tutulmasini gerektirmektedir (Boyacioglu 2007).

Kismen stabil hale getirilmis zirkonya seramiginin korozyon, 1s1l degisim, dayaniklilik
ve asinma direngleri yliksek olmasina ragmen 1s1l genlesme ve 1s1l iletkenlik 6zelligi
diisiiktiir. Ayrica elektrik iletkenligi de zayiftir. Cizelge 2.7°de ii¢ farkli KSZ’ya ait
mekanik 6zellikler verilmistir (Boyacioglu 2007).

Cizelge 2.7 Ug farkli KSZ’ya ait mekanik 6zellikler (Boyacioglu 2007)

Ozellik Mg-KSZ Ca-KSZ Y-KSZ
Stabillestirici oksit (ag.%) 2,5-3,6 3-4,5 5-10
Sertlik (GPa) 10-14 14-17 8-12
Y oung Modiilii (GPa) 170-210 200 - 220 180 - 220
Egme Mukavemeti (MPa) 440 -720 400 - 650 650 - 1000
Kirilma Toklugu (MPa.m'?) 6 -20 6-12 6-8
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Kararlastiric1 oksitler, monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kiibik doniisiim sicakliklarini
diistirmekle beraber iki fazli bir malzemenin lineer termal genlesme katsayisinin da

azalmasina sebep olurlar (Sekil 2.8) (Boyacioglu 2007).

Kismen kararli zirkonyanin saf zirkonya ve tamamen kararli zirkonyadan daha diisiik
lineer termal genlesme katsayisina sahip olmasi, kiibik (kararli) ve monoklinik (saf)
zirkonyadan daha iyi bir termal sok direncine sahip olmasina neden olur (Boyacioglu

2007).
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Sekil 2.8 Monoklinik, kismen kararli ve tamamen kararli zirkonyanin lineer termal

genlesmesi (Boyacioglu 2007)

2.1.6.2 Tamamen Stabilize Zirkonya (TSZ)

Tamamen stabilize zirkonyalar, 6n alasimli tozlarin veya toz karisimlarin homojen
kiibik bolgesinde sinterlenme siiresince homojenlestirilip sogutulmasiyla iiretilir. Ayrica
TSZ tipi malzemeler, zirkonyaya toprak alkali oksitlerin ilave edilmesiyle de firetilir.
TSZ malzemelerin mikroyapis1 iri kiibik zirkonyadan meydana gelir. Sinterleme
sicakligi, kiibik faz alaninda oldugu i¢in olduke¢a yiiksektir. 10-150 um arasinda iri
taneler 1600-1800 “C’deki yiiksek sicakliklarda olusur. Kiibik yapili ZrO, seramikler;
ergimis metallerin PO, Ol¢iimiinde ve katalitik konverterlerde oksijen iyon iletkeni
olarak kullanilmaktadir. Tamamen stabilize zirkonya seramikler darbelere karsi ¢ok

hassastirlar ve ayrica dayanikliligi ile 1s1l degisim dayanimi zayiftir (Boyacioglu 2007).
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2.1.6.3 Tetragonal Zirkonya Polikristalleri (TZP)

Tetragonal zirkonya polikristal esasli malzemelerin mikroyapisina bakildiginda ince
boyutlu tetragonal tanelerden meydana geldigi anlasilmaktadir. Oda sicakligina kadar
yar1 kararhidir tetragonal faz TZP malzemelere yiiksek tokluk verir ve metalografik
islemler boyunca kirilmalara karst malzemeye direng saglar. Cizelge 2.8’de TZP’nin
ozellikleri verilmistir ve bu ¢esit malzemelerin liretiminde dengeleyici olarak genellikle

Y203 kullanilir (Boyacioglu 2007).

Cizelge 2.8 TZP’nin 6zellikleri (Boyacioglu 2007)

Renk Beyaz

Ergime Noktas1 2720 °C

Kiitle Yogunlugu 6,05 g /cm?

Termal fletkenlik 0,007 cal / cm.sn °C

Termal Genlesme Katsayisi 100 °C 8,3x10°/°C, 800 °C 10,5x 10°/°C
Termal Sok Direnci 360 ATC

ZrO,-Y ;03 sisteminde oda sicakliginda yalnizca tetragonal fazi igeren seramikleri de
elde etmek miimkiindiir. Bunlar ince yapilar ile karakterize edilen tetragonal zirkonya
polikristalleri olarak isimlendirilir. % 2-3 Y,03 iceren TZP malzemeleri, yaklasik 100
nm boyutlu tetragonal taneler icermektedir. Oda sicakliginda t-faz orani tanelerin
boyutuna, yitriya igerigine ve matris tarafindan uygulanan baskiya baglidir. TZP
seramiklerinin mekanik 6zellikleri bazi parametrelere baglhidir. Yitriya icerigine bagl
olarak bir kritik tane boyutu olusur (Sekil 2.9) ve bunun iizerinde taneler kendiliginden
monoklinige doniisiir (t m). Bu doniisiim ¢ok ince taneli yapi ile engellenebilir. Yitriya
igeriginin % 3’lin lizerine artisi ile tetragonal fazin yaninda kiibik faz da yer almaktadir
ve kirilma toklugu tetragonal fazin azalmasi ile azalan doniisiim toklagmasinin bir
sonucu olarak azalmaktadir (Sekil 2.10). TZP pargalardan beklenen performans, yapinin
calisma siiresince gosterecegi kararliligina baglidir. TZP malzemelerin mekanik
ozelliklerindeki bozulma ‘yaslanma’ olarak da bilinir ve yar1 kararli tetragonal fazin
kendiliginden monoklinik faza déniisiimii ile ortaya ¢ikar. Bu davranis 200 °C’nin

tizerindeki sicakliklarda su buharinin varhiginda gelisir. TZP malzemelerde goriilen
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yaslanmanin temel 6zellikleri sdyle siralanabilir;

e Kiritik sicaklik araligi 200 - 300 °C’dir.

e Yaslanmanin etkileri mukavemet, tokluk ve yogunlukta azalma, monoklinik faz
igeriginde ise goriilen artistir.

e Mekanik oOzelliklerin bozulmasi, t-m doniisiimiinden kaynaklanir ve bunun
sonucu olarak mikro ve makro catlaklar gelisir.

e T-m doniisiim ylizeyde baglar ve kitlesel malzemenin igine dogru ilerler.

e Tane boyutundaki azalma ve/veya stabilize oksit miktarindaki artis doniisiim

hizin1 azaltir.

e T-m doniisiim, su ya da buhar ortaminda hizlanir (Boyacioglu 2007).
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Y203, % mol
Sekil 2.9 Y,03 igerigine bagli olarak tetragonal zirkonya kritik tane boyutu (Boyacioglu
2007)
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Sekil 2.10 Y03 igerigine bagl olarak kirilma toklugu (Boyacioglu 2007)

TZP malzemelerde goriilen kendiliginden olusan t-m faz doniislimi zirkonyum

hidroksit ya da yitriyum hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir (Boyacioglu 2007).
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t-ZrO; tanelerinden meydana gelen mikroyapi, TSZ ve KSZ’ya gore daha diisiik
sicakliklarda sinterlenir. Kompozisyon, diflizyon oraninin yavas olmasindan dolayi
degismez ve tetragonal faz oda sicakligina kadar yar1 kararl bir sekilde kalir. TZP, Mg-
KSZ’ya gore iki 6nemli avantaja sahiptir. Bunlardan biri sinterleme sicakliginin diisiik
olmasi (1400-1500 °C gibi) ve dolayisiyla ¢ok ince taneli ve yiiksek mukavemetli
seramiklerin iiretiminin miimkiin olmasi ve ikinci olarak da 6tektoid sicakliginin (Y,0s3-
TZP; 500 °C) ¢ok diisiik olmasidir. Sekil 2.11°de ZrO; alasimlarina ait mikro yapilar
sematik olarak gosterilmistir. Cizelge 2.9°da Mg-KSZ, Y-KSZ ve Y-TZP’nin fiziksel
ozellikleri verilmistir (Boyacioglu 2007).

e- Zr0, (t'm) - ZrO,

@ ) (c)
Sekil 2.11 ZrO; alagimlarina ait mikro yapilarin sematik olarak gosterilisi

a) TSZ tipi, b) KSZ tipi, ¢) TZP tipi (Boyacioglu 2007)

Cizelge 2.9 Mg-KSZ, Y-KSZ ve Y-TZP’ nin fiziksel 6zellikleri (Boyacioglu 2007)

Ozellikler Mg-PSZ Y-PSZ Y-TZP
Kiitle Yogunlugu (g / cm®) 5,9 6,05 6,1
Termal Genlegsme Katsayis1 (x 10'6) 6,8 10,23 10,6
Termal Iletkenlik (W.m™ K™ 1-2 1-2 1-2

2.1.7 Tetragonal Zirkonya Polikristal Seramiklerinde Tane Boyutu Etkileri

Y-TZP seramiklerinin mekanik oOzellikleri tane boyutuna O6nemli derecede baglidir.
Kritik bir tane boyutu iizerinde Y-TZP daha az kararli ve t-m kendiliginden
doniisiimiine daha hassastir. Oysaki 1pum’dan kiigiik tane boyutlar1 daha diisiik doniisiim

hizlar1 ile iligkilidir. Sonug¢ olarak, sinterleme sartlart hem kararlilik hem de tane
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boyutunun gosterdigi gibi nihai iiriinlin mekanik 6zellikleri iizerinde 6nemli etkiye
sahiptir. Yiiksek sinterleme sicakliklar1 ve uzun sinterleme siireleri daha biiyiik tanelere
neden olmaktadir. EK olarak, tozun tane boyutundaki azalma seramik malzemenin
sinterlenme davranisini etkilemektedir. Ornek olarak, nanokristal zirkonya mikrokristal
zitkonyadan daha diisiikk olan 400-500 °C civarinda sinterlenebilmektedir (Hoosain
2010).

Ultra ince ve nanokristal seramiklerin sinterlenmesi belirli 6zel durumlar sergiler.
Taneciklerin yiiksek ylizey alami sinterlenme i¢in yiiksek itici gii¢ saglar. Diflizyon
mesafelerinin azalmasi nedeniyle, sinterlenme hizi artis seriler. Ancak, nanokristal

partikiiller diisiik sicakliklarda bile tane biiyiimesi gosterir (Hoosain 2010).

Wang ve ark. 3-nokta egme mukavemeti ve Vickers kirilma toklugu iizerinde tane
boyutunun etkisini ¢alismislardir. Ik basta, 3Y-TZP i¢in kirilma mukavemeti, 0.9 um
tane boyutunda 650 MPa’dan 1,4 um tane boyutunda 1000 MPa’a kadar lineer bir artis
gbzlemlemislerdir. Ancak bu durum 1,8 um tane boyutu i¢in 750 MPa’a diisiisle devam
etmistir. Basu ve ark. indentasyon toklugunun, kritik bir tane boyutu asilincaya kadar

artan tane boyutu ile arttigini gostermislerdir (Basu 2004).

Bir¢ok aragtirmaci fiziksel ve mekanik O6zellikler lizerinde bu etkiyi incelemislerdir.
Sekil.2.9 kararlilagtirict oksit igeriginin kritik tane boyutunu nasil etkiledigini
gostermektedir. Yiiksek tetragonal igeriklere % 2’nin altindaki Y03 miktarlarinda
ulagilamamakta ve kritik tane boyutu %2 ve %3 Y03 araliginda keskin bir sekilde
artmaktadir (Hoosain 2010).

2.1.7.1 Tane Biiyiimesi ve Mekanizmalar

Nanokristal oksit tozlarin basingsiz sinterleme ve yogunlastirilmasinda sikga tane
bliyiimesi ile beraber gozlenir ve malzeme nanokristal karakterini kaybeder. Geleneksel
zirkonya seramiklerinde, alagimlama oksitinin tipi ve kompozisyonu hem tane boyutu
hem de tetragonal fazin kararliligi iizerinde onemli etkilere sahiptir. Bu bakisla,

tetravalent katyon dopantlar gibi asir1 biiyiik trivalent katkilar monoklinik simetriye
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donlismeye karst tetragonal fazi kararlilastirici oldugu bulunmustur. Divalent ve
trivalent katyon katkilarin Y-TZP’de tane biiylimesini bastirirken, tetravalent ve
pentavalent katyonlar ya gelistirmis veya degistirmemistir (Hwang 1990). Ancak,
sinterleme esnasinda mikroyapisal gelisim katkinin ¢ozlintirliigiine, prekiirsor toz
karakteristiklerine ve sinterleme sartlarina da baghdir. Sinterlenmis seramigin
nanokristal karakterini korumak igin, tane biiylimesi ya ikincil faz partikiillerinin

katilmasiyle veya kati ¢ozelti alasimlamasiyla kisitlanmalidir (Chaim 1997).

2.1.8 Zirkonyann Diger Oksit Sistemleri ile Yaptig: ikili Faz Diyagramlari

Zirkonyanin diger oksit sistemleri ile olan faz diyagramlarimin kavranmasi, onun bir
mithendislik seramigi olarak uygulanmasina temel teskil eder. En 6nemlileri, atomik
yaricaplarindan dolayr kiibik florit fazi stabilize etmeye egilimli olan, zirkonya
icerisinde 6nemli 6l¢iide ¢oziinen oksitlerdir. MgO, CaO, Y03 ve diger nadir oksitler

bu kategoriye girer ve sonug olarak iyi bir sekilde incelenmelidir (Abi 2009).

2.1.8.1 ZrO,-MgO Faz Diyagram

Aragtirmaci tarafindan bir¢ok defalarca incelenmis bir sistemdir ve faz diyagramlari ¢ok
biiyiik farkliliklar gostermektedir. Iyi kristalize olmus saf oksit reaktifler ve X-1sinlari
kafes parametresi Ol¢iimleri kullanilarak yapilan bir calismayla denge diyagrami elde

edilmistir (Sekil 2.12) (Abi 2009).

3000 T 1
e e SIVI
2500 TN KUBKSS . T~=.
- +
) v ~ ~
o N KUBIK S8 S
5 2000 N 7 .
% YKUBIK $5 * o
O { TETR.SS ,° KUBIK 8§+ MeO
# 1500k ¥ TETR. 5§ \\\ 7 i
1600 NS oo
T 60 N __TETRSS 1 MgQ
. MONOKLINIK § + Mg
0 10 20 30
Me0, Mol %

Sekil 2.12 Zr0,-MgO faz diyagramiin ZrO,’ca zengin kesiti (Abi 2009)
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Diyagrama gore MgO’in monoklinik zirkonya igerisinde tetragonal zirkonya doniisim
sicakligina kadar ¢ok az ya da neredeyse hi¢ ¢Oziiniirliigii yoktur. Sicaklikla birlikte
MgO’in tetragonal zirkonya igerisinde ¢oziiniirliigii yavasca artar, fakat 1300 °C’de hala
% 1°den daha azdir. 1400 °C’nin iizerinde % 13 mol MgO ile bir 6tektoid bilesim ile
kiibik kat1 eriyik kararli hale gelir. Sonrasinda bu bilesimde homojen bir florit yapili
kat1 eriyik 1400 °C’nin {izerinde olusur, sicaklik ile birlikte bilesim ¢esidi 6nemli dlgiide

degisir (Abi 2009).

Teknolojik 6neme sahip bir 6zellik de kiibik kati eriyik ve tetragonal kat1 eriyik fazi
alanidir. Tamamen kiibik kat1 eriyik bolgesi 1sitma sirasinda % 6-8.5 mol MgO arasinda
bilesim i¢in homojen bir kati eriyik ile sonuglanir. Eger bu malzeme kiibik kati
eriyik+tetragonal kat1 eriyik faz bolgesine sogutulursa tetragonal kati eriyik lensleri
veya yassilagsmis kiireleri ¢ekirdeklenir ve biiylir. Oda sicakligina sogutularak, tane
boyutuna bagli olarak tetragonal kati1 eriyik hacim degisimine sebep olan ve mekanik
Ozellikleri oldukg¢a fazla etkileyen bir proses ile monoklinik zirkonyaya doniisme
kabiliyetine sahiptir. Bu proses kismen stabilize zirkonya (KSZ) uygulamasinin temelini

olusturur (Abi 2009).

1400 °C’nin altinda ve tekrar 1240 °C’nin altinda bileseni olusturan oksitlerin igerisine
kiibik katt ¢ozeltinin dekompozisyonu ZrO,-MgO sisteminin diger bir Onemli
ozelligidir. Bu durum olusurken, MgO taneler arasi bosluklara ve tane sinirlar1 boyunca
cokelme egilimindedir. Bu durumun seramiklerin mekanik 6zelliklerini onlarin 1000-
1400 °C’ler arasindaki uygulamalar i¢in kullanimmni uygunsuz hale getirerek
diistirdiigiine inanilir. Daha yeni yapilan ¢alismalarda bunun tersi diisiiniilmektedir ve %
6,8-7,9 mol bilesimler icin 1100 °C’de siirdiiriilen yaglandirmanin bdyle bir
dekompozisyona neden olmadigi ve termal sok dayanimi, mukavemeti yliksek
seramikler gelistirdigini ileri siirmektedir (Hannink 1983). & faz1 olarak bahsedilen yari
kararli ara bir bilesen olan Mg,ZrsO1, olusumuna bu 1s1 muamelesi sebep olur.
Rombohedral simetrili bir B Mg,Zrs01, yapisi da bildirilmektedir. Bu yapi, tetragonal
cokeltiler arasinda dekompoze olmus kiibik bolgelerde bulunan dengede olmayan faz
olarak g6z Oniine alinir. Boyle karmasik fazlarin olusumu 6tektoid alti1 yaslandirma ile
Mg-KSZ’nin mekanik ve termal sok oOzelliklerini gelistirmek igin ticari olarak

kullanilmaktadir (Abi 2009).
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2.1.8.2 ZrO,-Y,03 Faz Diyagrami

Diger ikili sistemlerde de oldugu gibi, ilk ¢alismalar tutarsiz sonuglar vermistir ve
simdilerde ise en giivenilir faz diyagramimin Scott’un oldugu disiiniilmektedir. Bu
diyagram Sekil 2.13’de gosterilmistir ve ozellikle en ¢ok ilgilenilen diisiik yitriya
bolgesi daha detayli olarak gorterilmistir (Abi 2009).
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Sekil 2.13 Zr0,-Y,0;3 faz diyagraminin disiik yitriya boliimi (Abi 2009)

Zr0,-Y,03 faz diyagraminin en Onemli ozelligi yitriya iceriginin yiikselmesi ile
tetragonal monoklinik doniisiim sicakliginin diismesidir ki, bu olgu MgO veya CaO
ilaveleri ile olusmamaktadir. Su da bilinmelidir ki, HfO, ilavesi doniisiim sicakligini
yiikseltmektedir. Bu 6zellik, hem kismen stabilize zirkonya hem de iki fazli heterojen
sistemler olarak {iiretilmis toklastirilmis seramiklerin kullanim1 ve dizayninda, herhangi
bir uygulama i¢in en yiiksek sicaklik limitinin monoklinik tetragonal doniisiim sicakligi

ile belirlenmesinden dolay1 6nemlidir (Abi 2009).

Sicakliktaki artis ile monoklinik faz bdlgesinin {izerinde, tetragonal ‘doniisebilir’ alana
varilmadan once dar bir monoklinik+tetragonal bolgesi ile karsilasilir. Doniisebilen
tetragonal kat1 eriyik ornegin sogutmada monoklinik yapiya doniisecek olan bir faz,

%0-5 mol Y,03 bilesim araliginda bulunur. Daha yiiksek oranda Yyitriya iceren

32



bilesimler i¢in ‘doniisiimii olmayan’ tetragonal ve kiibik kati1 eriyikler bulunur. Son
olarak, yitriya iceriginin daha da yiikseltilmesi ile oda sicakligindan erime noktasina
kadar kararli homojen kiibik kat1 eriyik elde edilir. Tetragonal ve doniismeyen
tetragonal ( t" ) fazlarinin 6zellikleri ve bilesimi ve bu fazlarin kiibik fazdan doniistimii

detayli bir sekilde Anderson ve arkadaslari tarafindan tartisilmistir (Abi 2009).

Dontisebilen tetragonal faz bolgesi ile tetragonal+kiibik faz bolgesini ayiran ¢izginin
egimi ¢ok Onemlidir. Karigik bir bilesime sahip bir malzeme 1300-1650°C arasinda
yiikselen sicakliklarda sinterlendiginde lever kuralina gore sinterleme sicakligi ile
birlikte kiibik fazin miktar1 yiikselir. Buna ilave olarak 6rnegin hig kiibik faz icermeyen
% 100 tetragonal faz igeren bir yap1 istendiginde herhangi bir sicaklik icin sicaklik ile
degisen sadece bir bilesim vardir. Genel olarak bu alasim sistemlerinde iiretilen
tetragonal zirkonya seramikleri bircok nedenden dolay1 ¢ok fazla stabilize edilir (Abi
2009).

% 3 mol Y,03 seramikleri aniden monoklinik faza doniisiimiin mekanik 6zelliklerde
kotiilesmeye sebep olacaginda kimyasal homojenite nedeni ile alt stabilizasyona kars1
garanti saglar. Fazla stabilizasyon ayni zamanda yaklasik 200 °C’de su igeren
atmosferde zorlamalar uzaklastirildigi zaman daha biiyiik kritik tane boyutunun yari
kararli olarak kalmasina izin verir. Malzemenin yiiksek sicaklik akigskan ortamlara
hassasiyeti endise sebebidir ve ZrO,-CeO; alagim sistemlerinin gelistirilmesine sebep

olmustur (Abi 2009).

2.1.8.3 ZrO,-Ca0O Faz Diyagrami

Kalsiyum oksit, en yaygin oksitlerden bir tanesidir ve ZrO, ile kat1 eriyik olusturmasi
icin kullanilir. En yeni faz diyagrami olan Sekil 2.14 2000 °C’de daha evvel
bildirilenden daha genis bir florit faz bolgesi gostermektedir. Oda sicakliginin altinda
kararli oldugu diisiiniilen bu kiibik fazin su anda yaklagik 1220 °C’nin altinda

dekompozisyona ugrayacagi bilinmektedir (Abi 2009).

flgi odag1 olan ii¢ ana bolge vardir. Yaklasik % 6 mol CaO’ya kadar 2000 °C’nin
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altinda tetragonal kati eriyik kararhidir ki bu sogutuldugunda tetragonal kati
eriyik+monoklinik kat1 eriyik olan iki fazli bolgeye gecer. Daha fazla sogutma
monoklinik kati eriyik+CaZrsOg olusumu ile sonuglanir. Bu son reaksiyon sadece ¢ok
uzun siireler asildiktan sonra meydana gelir. % 6 mol CaO’nun iizerinde % 17 mol CaO
oranina kadar ve 1140 °C {izerinde tetragonal kat1 eriyik+kiibik kat1 eriyikten olusan iki
fazl1 bolge bulunur. Bu faz bolgesinde bulunan malzemeler kismen stabilize zirkonya
olarak bilinir. Hizli sogutmada tetragonal kati eriyik yar1 kararli bir kiibik kat1 eriyik
matris icerisinde monoklinik kati eriyige doniisiir. 1140 °C’nin altina yavas sogutma
1000 °C’nin tizerinde 6tektoid reaksiyonun dekompozisyon liriinii ile birlikte tetragonal
kat1 eriyik olusumu ile sonuglanir. 1000 °C’nin altina daha fazla sogutma tetragonal kat1

eriyigin monoklinik kati eriyige martensitik doniisiimiine sebep olur (Abi 2009).
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Sekil 2.14 Zr0,-Ca0 sistemine ait faz diyagrami (Abi 2009).

Benzer reaksiyon kiibik faz bolgesi igerisindeki bilesimlerde de meydana gelir, bu
araliktaki bilesimler tamamen stabilize zirkonya olarak bilinir. Bunlar aslinda yari
kararlidir fakat, cihazlarin igerisinde genellikle karsilasilan sicakliklarda reaksiyonun
yavasligi daha genis zaman araliklarinda 800°C’nin iizerinde yaslanma olmasina

ragmen kusur kiibik yapinin 6zelliklerinin kullanilmasina izin verir. (Abi 2009).
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2.1.9 Dental Uygulamalar icin Farkh Tipteki Zirkonya Seramikleri

Dental uygulamalarda 3 farkli zirkonya i¢eren materyal kullanilabilir. Bunlar;

e Magnezyum ile kismen stabilize zirkonya (Mg-KSZ)

e Zirkonya ile giliglendirilmis aliimina (ZTA)

e En yaygin olarak kullanilan yitriya ile stabilize zirkonyadir (3Y-TZP)
(Uludamar 2012).

2.1.9.1 Magnezyum ile Kismen Stabilize Zirkonya (Mg-KSZ)

Mg-KSZ biiyiik tane boyutu (30-60 p) nedeniyle poroz bir yapidadir ve biyomedikal
uygulamalarda asinma problemi sebebiyle tercih edilmez (Uludamar 2012).

Mg-KSZ dikkatle kontrol edilmesi gereken 1680-1800 °C arasinda sinterlenmeyi
gerektiren bir proses metodunu gerektirmektedir. Ayrica SiO; icermeyen Mg-KSZ
prekiirsorlerini elde etmek zordur. Mg igeriginin stabilizasyonunu azaltan Mg silikatlar
olusur sonug olarak t-m transformasyonu enerjisi azalir. Denzir-M isimli dental seramik

sistemi tam sinterlenmis Mg-KSZ seramigine bir 6rnektir (Karaalioglu 2008).

2.1.9.2 Zirkonya ile Gii¢lendirilmis Aliimina (ZTA)

Zirkonya ile gii¢lendirilmis aliimina kullanimi son zamanlarda artan bir materyaldir.
Aliimina matriks ile kombine kullanilmasi sonucu elde edilir. Sinterlenmesi
tamamlanmis 3Y-TZP’den daha poroz bir yap1 igerir ve buda In-Ceram Zirconia’ nin
3Y-TZP’den neden daha diisiik mekanik ozellikler sundugunu agiklar (Karaalioglu
2008).

Kismen stabilize edilmis zirkonyum ilavesi, materyalin biikiilme, kirilma ve yorgunluk
direncini arttirarak arka bolgede kullanimina olanak vermistir. Bununla birlikte bu

materyal opak yapist nedeniyle estetik olarak ayni basariyr gosterememektedir

(Uludamar 2012).
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2.1.9.3 Yitriya ile Stabilize Zirkonya (3Y-TZP)

3Y-TZP 20 yildan fazla siiredir ortopedik aygitlarin iiretiminde kullanilmaktadir 3Y-
TZP genellikle stabilize edici olarak 3 mol yitriyum oksit igerir (Uludamar 2012).

Ustiin mekanik o6zellikleri biiyiik &lgiide yaklasik 1u olan tane boyutuna baghdir.
Sinterleme Oncesi yumusak bloklardan veya sinterlenmis bloklardan islenerek kron ve
sabit kismi protezlerin yapilmasinda kullanilirlar. Kiigiikk tane boyutlari(<lm) daha
diisiik t-m transformasyon oranlariyla iligkilidir. Ayrica tane boyutlar1 0,2 mikrondan
kiiciik oldugunda t-m transformasyonu minimal olmakta ve diger elden giiclendirme

mekanizmasini azaltmaktadir (Uludamar 2012).

2.2. Magnezyum Oksit (MgO), Magnezyum Kloriir (MgCl;) ve Magnezyum Nitrat
(MgNO;)

Magnezyum oksit veya magnezya, dogal olarak periklas olarak bulunan higroskobik
beyaz kati bir mineraldir. MgO’in empirik formiilii iyonik baglanma ile bir arada tutulan
I\/Ig2+ ve O% iyonlarin latisinden meydana gelir. Kaya tuzu yapisina sahip kiibik hiicre
ile kristallenir. Oktahedral bosluklart isgal eden O iyonlarina sahip Mg iyonlarmin
yiizey merkezli kiibik latisi olarak Magnezyum oksit, magnezyum karbonat veya
magnezyum hidroksitin kalsinasyonu ile veya magnezyum kloriiriin kire¢ ile islemi

sayesinde iiretilmektedir (Int.Kay.2).

Magnezyum kloriir veya hidrate MgCly(H20)x suda ¢o6ziinebilir bir tuzdur. Deniz
suyundan elde edilmektedir. Hidrate magnezyum kloriir en kolay bulunabilen halidir
(Int.Kay.3). Magnezyum nitrat Mg(NO3), 6H,0 suda cok iyi ¢oziilebilmektedir. Ayrica
magnezyum nitrat %15 MgO (%9.5 Mg) ve %11 nitrat azotu igerir (Int. Kay.4).

2.2.1 Magnezyum Elementi (Mg)

Magnezyum yer kabugunda en ¢ok bulunan elementlerden biridir. % 1,39’luk oranla

oksijen, aliiminyum, kalsiyum, demir, sodyum ve potasyumdan sonra 8. sirada yaygin
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olarak bulunan bir elementtir. Periyodik tabloda I1A grubunda bulunan toprak alkali bir
elementtir. Ayni1 grupta bulunan diger elementleri ile kimyasal yonden biiyiik benzerlik

gosterir (Takmak 2007). Magnezyum elementinin 6zellikleri asagida verilmistir.

Cizelge 2.10 Magnezyum elementinin 6zellikleri (Takmak 2007)

Magnezyum elementinin 6zellikleri

Simgesi Mg

Atom numarasi 12

Atom agirhigi 24.312 a.k.b.
Iyon degerligi +2
Kaynama noktast 1107 °C
Ergime noktasi 650 °C
Yogunlugu .74 gr/cm3
Elektron diizeni 3S2

Kristal yapisi Hekzagonal
Kovelent yarigap1 1.36 °A

Atom yarigap1 1.60 °A (12 koordinasyon sayilimetalik durumda)
Iyon yarigap1 0.65 °A (6 koordinasyon sayilikristaldeki)
Atom hacmi 14.0 (atom agirhigr/yogunluk)

1. iyonlagma enerjisi

176 kcal/mol

Ozgiil 1s151

0.25 cal/gr °C

Isiiletkenligi

0.38 cal/cm2, cm.°C (oda sicakliginda)

Elektrik iletkenligi

0.224 mikroohm -1(0° ile 20 °C arasinda)

Erime 1s1s1

2.14 kcal/atomgram

Kaynama noktasi

32.517 kcal/atomgram

Asid-Baz ozelligi

Baz

Gumis renkli, parlak ve hafif bir metaldir. Havada hemen mat renkli ince bir oksit
tabakas1 olusturur iizerinde. Eger 500°C’nin iistiinde 1sitilirsa yanarak magnezya
(MgO)’ya doniisiir. Bu ozelligi ile fotografcilikta kullanilmaktadir. Kolaylikla sekil
verilip ince plaka haline getirilebilir. Oksijene kars1 6zel bir afiniteye sahiptir. Silisyum

dioksit ve oksijenle ile ¢ok daha kolay bilesik meydana getirir. Dogadaki bilinen
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magnezyum minerallerinin yaklasik 2/3°1 silikatlardan olusmaktadir (Takmak 2007).
Yiiksek kimyasal reaksiyon yetenegine sahip olan bu elemente dogada saf olarak
rastlamak mimkiin degildir. Magnezyum mineralinin dogada 60’dan fazla tiiri

bilinmektedir. Cizelge 2.11°de 6nemli magnezyum mineralleri verilmektedir.

Cizelge 2.11  Magnezyum mineralleri (Takmak 2007)

Mineral Ismi [Kimyasal Formiili Mineral ismi  |Kimyasal Formiilii
Kamalit KCL. MgCl,. 6H,0 Forsterit Mg,510,4

Bisoffit MgCl,. 6H,0 Olivin (Mg, Fe),; S104

Tahihidrit 2MgCly. CaCly. 12H,0  |Hiimit Mg; (Si04); (OH), F)
Periklas MgO Pirop Mg AL (85104);

Sellait MgF, Enstatit MgSi05

Spinel Grubu ~ [MgAl, O, Tremolit Ca;Mgs (SO ) (OH),
Brusit Mg(OH), Aktinolit Demirli tremolit
Manyezit MgCO, Sepiyolit-Lilletasi |[Mg,S8140,,. H20. nH,0
Dolomit MgCa(COy); Poligorskit Su iceren Mg-Al silikatlar
Ankent (Mg, Fe) Ca (CO3) Talk Mgy Sy0w0) (OH),
Artinit Mg, (CO;) (OH),. 3H,0 | Sepantin MgsSi4010) (OH)3
Hidromanyezit |Mgs(CO;)y (OH),. 4H,0 |Flokopit Mg'lu mika

Epsomit MgS80,. 6 H,0 Penin Mg'lu mika

Asarit MgHBO; Vermikiilit Mg kili

Borasit 5 MgO. MgCly. 7B;0;  |Kainit KCL. MgSO, 11/4 H,0
Ludvigit (Mg, Fe): Fe (BO43)O,  |Polihalit K504 MgS80,. 2CaS0,4. 2H,0
Huntit MgyCa(COs))4

2.2.1.1 Dogadaki Bulunusu

Dogada magnezyum elementinin asil bulunus sekli, dolomit ((Mg,Ca)CO3) ve manyezit
(MgCOs)’dir. Manyezit ve dolomit suda ¢6ziinmeyen minerallerdir. Bununla beraber
suda ¢oziinen Sonit (K2S04.MgS0,4.6H,0), Kainit (KCl.MgS0O,4,3H,0) ve Karnalit

(MgCl; KCI.H;0)'de magnezyum elementini biinyesinde bulunduran minerallerdir.
Magnezyum, ayrica karisik silikatlar seklinde Talk' ve Amyant'r olusturur. %0,11°e

kadar deniz suyunda Mg iyonu vardir. Sofra tuzunun nemli yerlerde 1slanmasi bunun

icinde nemi biinyesinde tutan MgCl,'in bulunusundan ileri gelir (Takmak 2007).
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2.2.1.2. Magnezyum Elementinin Kullanim Alanlar1

Genellikle magnezyumun kullanim alanlari, metalik magnezyum ve magnezyum

bilesikleri seklinde olmaktadir.

Metalik magnezyum diisiik 6zgiil agirhigr sahip olmakla birlikte yiiksek mukavemeti,
kolay islenebilmesi, dokiimde kolay sekil verilebilmesi nedeniyle metalik magnezyum,
endiistrinin ¢ok onemli bir malzemesi haline gelmistir. Kullanim orani her gecen yil

artmaktadir (Takmak 2007).

Metalik magnezyumun farkli kullanim alanlari vardir. Rediiktan olarak, tetraklorit
yontemine gore titan eldesinde, her ton titan iiretimi bagina 1,2 ton metalik magnezyum
tilketilmektedir. Zirkonyum, uranyum ve berilyum iretiminde de bu &zelliginden
faydalanilmaktadir. Ayrica organik kimyada cesitli bilesiklerin alkole doéniisiimiinde
magnezyum rediiktan ozelligi ile onemli bir rol oynamaktadir. Kimyasal davranis
Ozellikleri sayesinde, kuru pil yapiminda, koruyucu anot olarak, olduk¢a onemli bir
oranda tiiketilmektedir. Diisiik 6zgiil agirlig1 sebebiyle 6zellikle otomotiv, ugak ve uzay
araglarmin yapiminda kullanilmaktadir. Bu sayede ugaklarin toplam agirliginin %20-

30'u metalik magnezyumdan olugsmaktadir (Takmak 2007).

Endiistride kullanilan toplam magnezyumun %90’indan fazlasi, magnezyum bilesikleri
seklinde olmaktadir. en Onemli bolimiinti de sinter manyezit ile sinter dolomit
olusturmaktadir. Bu her iki 6nemli ara maddenin en Onemli tiiketicileri demir-gelik
endistrileridir. ~ Sinter manyezit demir ve ¢elik endistrisinde, yliksek firin
kaplamalarinda kullanilmaktadir. Diinyada iiretilen her bir ton ¢elik icin yaklasik 13,6
kg metalik magnezyuma esdeger manyezit ve dolomit kdkenli refrakter malzeme

tilkketilmektedir (Takmak 2007).

Magnezyum bilesiklerinin en 6nemli kullanim alanlar1 Cizelge 2.12°de verilmektedir.
Cizelge 2.12°den de goriilebilecegi gibi manyezit ve magnezyum bilesikleri ¢ok genis
bir kullanim alanina sahiptir. En 6nemli kullanim alani, refrakter sanayi olup, bunu %6

ile kauguk sanayi takip etmektedir (Takmak 2007).
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Cizelge 2.12 Magnezyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 (Takmak 2007)

Magnezyum Bilesikleri Kullamim Alanlarn

Coékelti Magnezyum Karbonat  |[zolasyon, abrasiv malzeme dretimi, pigment ve
boyalarda, cam, miirekkep iiretimi, seramik
malzemeler, kimya ve giibre sanayinde
Magnezyum Hidroksit Seker rafinasyonu, ilag endistrisi, magnezyum
oksit eldesi

Magnezyum Kloriir Metalik magnezyum eldesi, magnezyum oksit
eldesi

Magnezyum Silfat [lag, Boya, Giibre Endiistrisi ile patlayict madde
ve kibrit eldesi

Metalik Magnezyum Aliminyum ve magnezyum alasimlannda,

Ucgak, makine alet yapima.

2.2.2. Manyezit Cevheri

Formiiliit MgCO3 olup, teorik olarak bilesiminde %52.3 CO,, %47.7 MgO ve cok az
miktarda Fe,Os; bulunmaktadir. Sertligi 3,4-4,5 araliginda, 6zgiil agirligi 2,9-3,1 olan
manyezit mineralinin rengi beyaz, sar1, gri veya kahverengi arasinda degismektedir.
Dogada kriptokristalen (jel/amorf) ve kristalen (iri kristalli) olmak tizere iki sekilde
bulunur. Serpantin veya benzeri kayaglarin alterasyon tiriinii olan bu mineral sert ve
karmasik bir yapiya sahiptir. Konkoidal karakterde olup (kriptokristalen tipi) opal veya
kalsedon ihtiva eder. Genellikle kriptokristalen, saf olarak bulunmakla birlikte, bir
miktar demir, aliimin, kire¢ ve pek az serbest silis icerebilir. Igerdigi bilesiklerin

miktarlarina gore cevherin kalitesi de artar ya da azalir (Takmak 2007).

Manyezit 1sitilinca, kalsit ve dolomitte oldugu gibi CO; igerigini kaybetmekte ve
dekompoze olmaktadir. 700 °C ile 1000 °C arasinda isitilmasiyla, kostik kalsine
manyezit, 1450 ile 1750 °C arasinda yapilan 1s1l islem sonrasinda da %0,5 CO; igeren
oldukca yogun ve sert sinter manyezit elde edilmektedir. Elektrik firinlarinda
1700°C’nin {istiinde 1s1l isleme tabi tutularak (%0,1’in altinda Fe i¢eren saf manyezit)
yogun bir madde olan ergitilmis magnezyum oksit (fusedmanyezit) elde edilir. Fused
manyezitin 6zgiil agirhigi 3,65°dir. Ayrica ¢ok yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir
(Takmak 2007).
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Dogada manyezite, kullanim alanlarinin gereklerine uygun Ozelliklerde rastlamak
oldukca zordur. Manyezitin gliniimiizdeki teknoloji ile ekonomik olarak degerlendirilip
degerlendirilemeyecegi manyezit igerisinde herhangi bir yabanci elementin %0,1
mertebesinden az veya ¢ok bulunmasina bagldir. Ulkemiz diinyanin en kaliteli
manyezitlerini sahip olmasi nedeniyle olduk¢a sanshidir. Diisiik porozite, yliksek
refrakterlik, yiiksek mukavemet, hacim istikrari, kimyasal dayaniklilik manyezitte
aranilan onemli oOzelliklerdir. Bununla birlikte manyezitin 6zgiil agirliginin 3,0

gr/cm® den biiyiik, bor oraninn ise azami %0,17 olmas istenir (Takmak 2007).

Teorik olarak manyezit % 47,7 MgO ve % 52,3 CO, igermekte ve tabiatta iri kristalli
veya kriptokristalen olmak iizere iki sekilde bulunmaktadir. Spatik manyezitolarak
bilinen iri kristalen manyezit, eser ecleman igerigine bagl olarak beyazdan koyu
kahverengiye kadar degisen renklerde bulunabilir. Avusturya manyezitleri % 8

civarinda Fe igerirler ve breunnerit adi altinda anilmaktadir (Takmak 2007).
Genellikle serpantinlerle birlikte filon, damar ve yumrular halinde bulunan

kriptokristalen manyezit( jel manyezit), iri kristalli manyezitlere kiyasla daha saftirlar

ve daha az eser eleman igermektedirler (Takmak 2007).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Amag

Bu ¢alismanin amaci énce monoklinik zirkonyadan Mg-kismen stabilize zirkonya (Mg-
KSZ) tozu hazirlamak ve sonrasinda magnezyum ile stabilize zirkonya tozundan kuru
pres ve soguk izostatik pres teknikleri ile sekillendirip sinterleyerek altlik plaka

uretmektir.

Su siralar ¢ok giincel olan ve diinyada halen iizerinde yogun arastirmalarin siirdiigii
yiiksek dayanimli dental malzeme iiretiminde kullanilacak magnezyum oksit ile kismen
stabilize edilmis zirkonya plaka iiretmek, bu sekilde en son teknoloji {iriinii olan ve

tilkemizde de dis iiretiminde kullanilan ithal plakalarin {iretimini gerceklestirmektir.

Calismamizda klinikte daha dayanikli, kirik olusturmadan uzun siire kullanilabilen ve
basar1 oram1 yiiksek restorasyonlar hazirlayabilmek icin zirkonya iretimi ve

karakterizasyonu temel amagtir.

Ayrica Mg-KSZ ile yapilan caligmalarda yiiksek porozite ve iri taneli yapi iiriinde
asmnmanin artmasina sebep oldugu bu nedenle de iiretilen disin kisa Omiirlii oldugu
belirtilmistir. Bu ¢calismada poroziteyi minimuma indirerek daha uzun 6miirli ve ytiksek

tokluga sahip magnezyum ile stabilize zirkonya plaka iiretimi hedeflenmektedir.

3.2 Deney Program

Bu calisma kapsaminda yapilan ¢alismalar asagida sunulmustur.

e Magnezyum ile stabilize zirkonya dental alt yap1 seramigi iiretmek i¢in ticari

kalitede monoklinik zirkonya temin edilmistir.

e Magnezyum ile stabilize zirkonya dental alt yapi seramiklerinin bulgularini
kiyaslama yapabilmek i¢in yurtdisindan yitriya ile stabilize zirkonya tozu temin

edilmistir.
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Monoklinik zirkonyaya agirlikca %5,86 (%16 mol) MgO’e denk gelecek
miktarda magnezyum Kloriir ve kalsiyum oksit ilavesi ile stabilze zirkonya tozu

tiretimi gergeklestirilmistir.

Uretimi gerceklestirilen magnezyum ile stabilize zirkonya ve hazir temin edilen
yitriya ile stabilize zirkonya tozlar1 kuru pres ve soguk izostatik presleme

teknikleri kullanarak sekillendirilmistir.

Sekillendirilmesi yapilan magnezyum ve Yyitriya ile stabilize zirkonya
numunnelerine yapilan 6n kurutma islemi sonrast 1400, 1450 ve 1500 °C

sicakliklarda 4 saat siire ile sinterleme islemi uygulanmistir.

Sinterlemesi islemi gergeklesen magnezyum ve vyitriya ile stabilize zirkonya

numunelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen tiim sonuglarin degerlendirilmesi sonrasi 2 yeni deneme daha
yapilmasma karar verilmistir. Bu amacla monoklinik zirkonyaya agirlikca
%25,86 (%16 mol) MgO’e denk gelecek miktarda magnezyum kloriir (MKZ) ve
ayrica agirlikga %5,86 (%16 mol) MgO’e denk gelecek miktarda magnezyum
nitrat (MNZ) katkilariyla 2 farkli toz hazirlanmustir.

Hazirlanan tozlar 6énce 700 °C’de 2 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon iglemi
sonrast tozlar 5 saat atritor degirmende alkol ile 6giitme yapilarak daha ince tane

boyutuna sahip stabilize zirkonya tozu iiretimi gerceklestirilmistir.

Uretimi gergeklestirilen MKZ ve MNZ tozlar1 kuru preste 282 kg/cm? (140 Bar)

basing ile sekillendirilmistir.

Sekillendirilmesi yapilan MKZ ve MNZ numunnelerine yapilan 6n kurutma

islemi sonras1 1400 °C sicaklikta 8 saat siire ile sinterleme islemi uygulanmustir.

Sinterlemesi islemi ger¢eklesen MKZ ve MNZ numunelerin fiziksel ve mekanik

Ozellikleri incelenmistir.
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Ca0

Kuru Presleme

Kuru Presleme

Soguk izostatik Soguk izostatik
Presleme Presleme
Sinterleme Sinterleme
1400°C, 1450°C, 1500°C 1400°C, 1450°C, 1500°C
4 saat 4 saat
Karakterizasyon Kar?kterizasyon Karakterizasyon Kar?kterizasyon
islemleri Islemleri islemleri Islemleri
Sekil 3.1 Deney programi akim semast
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3.3 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

3.3.1 Zirkonya

Gaziantep Anadolu Miihendislik Metalurji—Refrakter Sanayi

ve Ticaret LTD.

Sirketi’nden temin edilen zirkonyanin kimyasal analizi ve tane boyut dagilimi

cizelgeleri ile XRD analizi paterni agsagida sunulmustur.

Cizelge 3.1 Monoklinik zirkonyanim kimyasal bilesimi

Kimyasal Bilesim (%)
S|02 A|203 Fe,O3 ZrO,+ Hf02 TIOZ LPI
0,24 0,23 0,044 98,08 0,137 0,6

Cizelge 3.2 Monoklinik zirkonyanm tane boyut dagilimi

Tane Boyut Dagilimi (um)
D10 D50 D90
0,52 2,21 9,54
| ! ¥ 37-1484 Monoklinik Zirkonya
8000
5000 ]
E v
2000
2000 v v
i A\
v v v v
. L
R e EEn e e A

T
10 20 30 40 50 60

70 80

Theta-Z2Theta (deg)

Sekil 3.2 Kullanilan monoklinik zirkonyaya ait XRD paterni
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3.3.2 Magnezyum Kloriir

Magnezyum kaynagi olarak Afyon Kocatepe Universitesi Malzeme Bilimi ve

Miihendisligi Boliimii’nde tiretilen magnezyum kloriir (MgCl, 6H,0) kullanilmustir.

3.3.3 Kalsiyum Oksit

Mg ile birlikte stabilizasyonu kolaylagtirma amaghi ek malzeme olarak CaO
kullanilmistir. Horasan Kimya Firmasi tarafindan tiretilmis olup % 99.90 saflikta ve 20

mikron alt1 inceliktedir.

3.3.4. Magnezyum Nitrat

Magnezyum kaynagi olarak Afyon Kocatepe Universitesi Malzeme Bilimi ve

Miihendisligi Boliimii’nde iiretilen magnezyum nitrat (Mg(NOs), 6H20) kullanilmustir.

3.3.5 Yitriya ile Stabilize Zirkonya

Magnezyum ile stabilize zirkonya dental alt yap1 seramiklerinin bulgularim1 kiyaslama
yapabilmek i¢in yurtdisindan, Saint-Gobain ZirPro (HanDan) Co.Ltd’den yitriya ile
stabilize zirkonya tozu temin edilmistir. Temin edilen zirkonyaya ait kimyasal analiz ve

tane boyut dagilimi ¢izelgeleri ile XRD analizi paterni asagida gosterilmektedir

Cizelge 3.3 Yitriya ile stabilize zirkonyanin kimyasal bilesimi

Kimyasal bilesim

A.Z. (wt %) 0,61
Y503 (Wt %) 5,56
NazO (ppm) <10

Fe,O3(ppm) 10
SiOz(ppm) 135
TiOz(ppm) <10
CaO(ppm) <15

MgO(ppm) 25
Al,O3(ppm) <20
Si0, 2 (ppm) <100
CIl" (ppm) <50
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Cizelge 3.4 Yitriya ile stabilize zirkonyaya ait tane boyut dagilimi ve spesifik yiizey alam

D10 0,15
Tane Boyut Dagilimi (um) D50 0,57
D90 1.44
6,4
Spesifik Yiizey Alani (m?/g)
ey
-
| AL:37-1484 Baddelayt m-Zr;
T :49-1642 Zukopyum ok=it t-Zr(),
) |
— T
T
p— hA ,',rM T
-“-Hn-q'“_ =t et J\—Jﬂb L‘/L,M L—M—jj )
in ' B ’ P ' i - o h wan ' 11“r“
Sekil 3.3 Yitriya ile stabilize zirkonyanin XRD paterni

3.4 Tetragonal Zirkonya Uretim Calismalar

Tetragonal zirkonya liretim c¢aligmalarinda oncelikle 6n galisma olarak; ZrO,’ya farkli
oranlarda MgO ilave edilerek jet degirmende sulu, alkollii ve kuru olarak, ayrica farkl
siirelerde karigtirarak, kuru preste sekillendirilip 1400 °C’de 4 saat sinterlenerek birgok
farkli deneme yapilmistir. Bu 6n denemelerin XRD paternleri incelendiginde tetragonal
fazin elde edilemedigi goriilmiistiir ve bu nedenle Mg kaynagi olarak magnezyum

kloriir kullanilmasina karar verilmistir.

Monoklinik zirkonya magnezyum oksit yerine magnezyum kloriir kullanilarak stabilize
edilmistir. Monoklinik zirkonyaya agirlik¢a %5,86 (%16 mol) MgO magnezyum oksit
olusturacak sekilde magnezyum kloriir ve CaO ilave edilmistir. Homojenizasyon igin jet
degirmende sulu olarak karistirildiktan sonra siizme islemi yapilmistir. Daha sonra

kurutularak, tetragonal zirkonya tiretimi i¢in gerekli olan toz eldesi saglanmigtir.
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3.5 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan magnezyum ile stabilize zirkonya 2 farkli
sekillendirme teknigi (kuru pres ve soguk izostatik pres) ile sekillendirilen numuneler
kurutma islemi sonrast 1400-1450-1500°C olmak tizere 3 farkli sicaklikta 4 saat
sinterlenerek fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica kiyaslama amaci ile
hazir olarak alman % 3 mol yitriya ile stabilize zirkonya tozu kullanilarak numuneler

hazirlanmustir.

Sekil 3.4 Farkli sekillendirme tipine sahip sinterlenmis magnezyum ve yitriya ile stabilize

zirkonya numuneleri

3.6 Sekillendirme

Sekillendirme islemi kuru ve soguk izostatik presleme olmak iizere iki farkli teknikle
yapilmustir. Kuru pres yapilacak tozlar Sahinler marka preste, sinterleme oncesi belirli
miktarlarda nemlendirildikten sonra 282 kg/cm? (140 Bar) basingta dikdortgen prizma
seklinde preslenmistir. Soguk izostatik presleme i¢in 1,5 cm ¢apl disk seklindeki
numuneler dnce kuru preste 140 Bar basingta preslenmis ve sonrasinda MSE CIP marka

pres ile 1500 Bar’da 60 sn siire ile preslenmistir.

3.7 Kurutma

Sekillendirilen numuneler laboratuvar olgekli bir etiivde 5 °C/saat hizla 100 °C’ye

c¢ikilarak 24 saat bu sicaklikta kurutulmustur.
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3.8 Sinterleme

Numunelerin 1400, 1450 ve 1500 °C’deki sinterleme islemleri SiC 1sitic1 elemanli max.
1500 °C’lik Protherm marka firmda 5 °C/dk 1sitma hizi ile 4 saat siire ile
gerceklestirilmis, daha sonra firin kendi halinde sogumaya birakilmistir. Numunelerin

kodlamasi ve igerikleri Cizelge 3.5’°de sunulmustur.

Cizelge 3.5 Numunelerin kodlari, kullanilan zirkonya tipi ve sekillendirme teknigi

N&rggﬁe Kullanmilan Zirkonya Tipi Sek]i,l;il:il;me
MK Magnezyum ile stabilize zirkonya Kuru presleme
YK Yitriya ile stabilize zirkonya Kuru presleme
Mi Magnezyum ile stabilize zirkonya Soguk izostatik pres
Yi Yitriya ile stabilize zirkonya Soguk izostatik pres

3.9 Numunelere Uygulanan Testler

Sinterlenen numunelerin ii¢ nokta egme dayanimi testiyle mekanik dayanim degerleri
ayrica mikro sertlik degerleri Ol¢lilmiistiir. Ayrica su emme testinden hareketle
numunelerin toplam goézenek, kiitle yogunlugu ve doluluk oranlar1 hesaplanmigtir. SEM

ile mikroyap1 incelemeleri, XRD ile faz analizleri yapilmistir.

3.9.1 Su Emme

Su emme sinterlenen numunelerin agik gézeneklerinin alabildigi su olarak tanimlanir.
Sinterlenen numuneler 0.01 gr hassasiyetle elektronik terazide tartilmistir (mg).
Numuneler su emme kabia birbirleri ve kabin cidarina degmeyecek sekilde
yerlestirilmistir. Numunelerin {izerini ortecek kadar su doldurulup 1 saat bekletilmis,
Isaat sonunda su emme kab1 1sitilmaya baslanmis daha sonra 4 saat kaynatilmistir. Bu
arada suyun eksilmemesine dikkat edilmis ve su eksildikge iizerine su ilave edilmistir.

Kaynatma isleminden sonra numuneler 24 saat oda kosullarinda bekletilip sudan
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cikarilmistir. Numune ylizeylerindeki fazla su bir bez yardimiyla almarak 0.01 gr
hassasiyetli bir terazide tartilmistir (m;). Daha sonra iyice sikilmis nemli bezle
ylizeylerindeki fazla suyu alinan numunelerin Arsimed terazisi ile su icerisindeki
tartimlar1 alinmistir (mp). Bu degerler ve gercek yogunluk degerleri asagidaki
formiillere gore hazirlanmis Excel programina girilerek numunelerin su emme

ylzdeleri, yogunluklar1 ve gozenek miktarlar1 hesaplanmistir.

Su emme %’si numunenin emdigi su miktarinin numunenin kuru agirligia orani olup

asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

% SuEmme = [(m;—mg)/ mg]x 100 (3.1)

Goriiniir, Gergek ve Kiitle Yogunluklar:; Numunenin kuru agirliginin goriintir hacme
oranidir. GOriiniir hacim, numunenin kuru agirligi ile su icerisindeki agirligi arasindaki
farktan hesaplanmakta olup bu hacim numunedeki gercek hacim (kat1 hacmi) ile kapal
gozeneklerin hacimlerinin toplamindan olusmaktadir. Bu yogunluk numunenin gergek
hacmi (kat1 kismin hacmi)’nden kii¢lik, numunenin kuru agirliginin kati kisim hacmi +

kapali por hacmi + agik por hacmi’nden olusan toplam hacme boliinerek elde edilen

yogunluktan biiyiiktiir.
Gergek Yogunluk > Gériiniir Yogunluk > Birim Hacim Agirlig: (3.2)
Goriiniir Yogunluk = Kuru Agirlik / Goriintir Hacim = [mg /(mo-m>)] (3.3)
Gergek Yogunluk = Kuru Agirlik / Katt Hacmi = [mg/ V] (3.4)
Kiitle Yogunlugu = Kuru Agirlik / Toplam Hacim = [mg /(m;-m,)] (3.5)
Hacimler;
Gergek Hacim = Kuru Agirlik/ Gergek Yogunluk.= (mo/ d) (3.6)
Goriintir Hacim = Gergek Hacim + Kapali G6zenek hacmi (3.7
Goriiniir Hacim = Kuru Agirlik / Su Igindeki Agirlik = (mjg-my) (3.8)
Toplam Hacim = Kati Hacmi + Kapali G6zenek Hacmi + A¢ik Gézenek Hacmi| (3.9)
Toplam Hacim = Suya Doymus Agirlik — Su I¢indeki Agirlik (3.10)
Gorilintir Por Hacmi = Suya Doymus Agirlik — Kuru Agirlik (3.11)
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Gozenek;

Goriiniir Gozenek = Agik Gézenek Hacmi / Toplam hacim (3.12)
Goriniir Gézenek = [(m1-mg)/(mM1-my)] (3.13)
Kapal1 Gozenek = (Gorlintir Hacim — Gergek Hacim) / Toplam Hacim (3.14)
Kapal1 Gozenek = [(mo-my) — (mo/d)] / [(m1-m2)] (3.15)

3.9.2 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) Faz Analizi

XRD analizleri AKU’de bulunan Shimadzu 6000 Model XRD cihaz1 ile 0< 20 <90
acilarinda Cu Ka (A=1,5418°A) radyasyonu kullanilarak yapilmustir.

3.9.3 SEM+EDS Analizleri

Numunelerin mikro yapilar1 Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezinde bulunan LEO 1430 vp marka elektron mikroskobu incelenmis ve

EDS analizleri yapilmustir.

3.9.4 3-Nokta Egme Mukavemeti Testi

Malzemenin mekanik dayanimini 6lgmek i¢in biitlin numune gruplarina 3-nokta egme
dayanimi testi uygulanmustir. Testler Shimadzu AG-IS model 100kN kapasiteli mekanik
test cihazinda yapilmistir. Numunelere 0.05mm/dk hiz ile yiikleme yapilmistir.
Mesnetler aras1 mesafe 30,5 mm olarak ayarlanmistir. Deneylerde 8’er adet numune

kullanilmastir.
3.9.5 Sertlik Testi
Numunelerin sertlikleri parlatilmis yiizey tizerinde Sciitmadzu marka sertlik cihazinda

Vickers elmas piramit u¢ kullanilarak 15 saniye siire ile belirlenmistir. Sertlik 6l¢iimleri

i¢cin 4,903 N yiik uygulanmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Yapilan On Denemelerin Sonuglar

Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 Sekil 4.5’de magnezyum oksit katkisi ile farkli
katk1 oran1 ve farkli sekillerde hazirlanmis, 1400°C’de sinterleme islemi yapilan bazi 6n

denemelerin XRD paternleri verilmistir.

¥ 37-1484 Monoklinik Zirkonya

6000 —

4000—:

2000

10 20 30 40 50 680 70 80 90 100
Theta-2Theta (dedq)

Sekil 4.1 Agirlikca % 2,8 MgO katkili, saf su ile 1 saat jet degirmende Ogiitme ve

homojenizasyon iglemi sonrast 1400 °C’de sinterlenen numunenin XRD paterni

Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 Sekil 4.5°de magnezyum oksit katkisi ile farkl
katk1 orani ve farkl sekillerde hazirlanmis, 1400°C’de sinterleme iglemi yapilan bazi 6n
denemelerin XRD paternleri incelendiginde stabilizasyon i¢in elde edilmek istenen

tetragonal fazin elde edilemedigi goriilmektedir.
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6000 — - v v 37-1484 Monoklinik Zirkonya
! v
4000 —
2000 -
L
A\
U LA R DL L A A A L A L L LR LN AL LN L
10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100
Theta-2Theta (deal
Sekil 4.2 Agirlikea % 2,8 MgO katkili, izopropil alkol ile 1 saat jet degirmende 6gilitme

ve homojenizasyon islemi sonras1 1400 °C’de sinterlenen numunenin XRD paterni

5000
] v v 37-1484 Monoklinik Zirkonya
4000 v
3000
2000
1000
0 -
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Theta-2Theta (dea)d
Sekil 4.3 Agirlikca % 2,8 MgO kuru olarak 2 saat jet degirmende Ogiitme ve

homojenizasyon iglemi sonrast 1400 °C’de sinterlenen numunenin XRD paterni
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v 37-1484 Monoklinik Zirkonya

4000 -
3000
2000

1000

10 20 30 40 50 60 70 g0 90 100
Theta-2Theta (deq)

Sekil 4.4 % 5 MgO katkili, izopropil alkol ile 8 saat jet degirmende ogilitme ve

homojenizasyon islemi sonrast 1400 °C’de sinterlenen numunenin XRD paterni

- ¥ 37-1484 Monoklinik Zirkonya

4000 —

10 20 30 40 50 B0 70 80 a0 100
Theta-2Theta (deq)

Sekil 4.5 % 10 MgO katkili, izopropil alkol ile 8 saat jet degirmende Ogiitme ve

homojenizasyon islemi sonrast 1400 °C’de sinterlenen numunenin XRD paterni
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4.2 Tetragonal Zirkonya Uretim Cahismalarmin Sonuclar

Sekil 4.6’da 1400°C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonyanin XRD

paternleri verilmistir.

rom-] ' #35-0645 Ortorombik CaZrOs
4 49-1642 Kiibik ZrOz
¥ Tetragonal Zirkonya

BHO0—

S000=

Counts

I J T T T T T T
30 40 50 (i)

=

2Theta (Coupled TwoThela/Theta) WL=1.54080 |

Sekil 4.6 1400°C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesinin XRD paterni
Sekil 4.6’da sunulan XRD paterni incelendiginde; yapinin yaklasik 20 30°da yiizliik piki

bulunan kiibik ve tetragonal zirkonya fazlardan olustugu ve bunun yaninda ortorombik

kalsiyum zirkonat fazinin da bulundugu goriilmektedir.
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4.3 Numunelere Uygulanan Testlerin Sonuclar:
4.3.1 Fiziksel Test Sonuc¢lar1

Numunelerin kuru, su emmis ve su i¢indeki agirliklarindan hareketle hesaplanan,
sinterleme sicakligina, katki cinsine ve miktarina baglh olarak degisen fiziksel

ozelliklere ait sonuglar asagida sunulmustur.

4.3.1.1 Magnezyum ile Stabilize Zirkonyanin Fiziksel Test Sonuclari

Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakligina ve
sekillendirme tiiriine baglh olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglar1 Cizelge 4.1,

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de sunulmustur.

Cizelge 4.1  Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakligina ve

sekillendirme tiiriine bagli olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuclari

Sinterleme|Goriiniir| Kapah | Toplam | Goriiniir |  Kiitle Nispi Su Pisme
Numune| Sicakhi@r |Gozenek|Gozenek|Gozenek|Yogunluk|Yogunlugu|Yogunlukiemme| Kiiciilmesi
0 (%) (%) (%) | (griem’) | (griem’) | (%) | (%) | (%)

MK 1400 | 10,094 | 26,647 | 36,740 | 4,292 3,859 63,262 2,616 13,326

MK 1450 5,143 | 29,610 | 34,752 | 4,200 3,980 65,245 |1,292| 14,347

MK 1500 0,619 | 32,081 | 32,700 | 4,131 4,105 67,295 0,619 15,089

Mi 1400 | 13,325 | 24,262 | 37,587 | 4,394 3,807 62,409 |3,504| 14,509
Mi 1450 7,851 | 27,944 | 35,796 | 4,251 3,916 64,196 2,006 15,721
Mi 1500 3,340 | 30,702 | 34,042 | 4,163 4,023 65,950 |0,837| 16,342

Cizelge 4.1°deki test sonuclar1 ve Sekil 4.7°deki fiziksel test grafikleri incelendiginde,
artan sinterleme sicakligi ile su emme, goriiniir gézenek, toplam gozenek ve goriiniir
yogunluk degerlerinin azaldigi, bununla birlikte kapali gozenek ve kiitle yogunlugu
degerlerinin de arttigt goriilmektedir. Ac¢ik gozeneklerin bir kismmin da kapali
gbzenege doniismesi nedeni ile kapali gozenek miktarinda artis meydana geldigi
anlagilmaktadir. Ayrica MK numunelerinin Mi numunelerine gore daha iyi sonuglara

sahip olup, en diisiik toplam gbézenek % 32,700, en yiiksek kiitle yogunlugu 4,105
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gr/cm3 ve en yiiksek doluluk oranm1 %67,295 ile 1500 °C’de sinterlenen MK numunesine

aittir.
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Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakhigi ve

sekillendirme tiiriine baglh olarak elde edilen fiziksel 6zellikler test grafikleri
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Sekil 4.8 Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakligia ve

sekillendirme tiiriine bagli olarak gdsterdigi pisme kiigiilmesi davranisi grafigi

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi magnezyum ile stabilize zirkonyanin kuru pres ve soguk
izostatik pres numuneleri kiyaslandiginda artan sicaklikla her iki ¢esit numunede de
pisme kiiciilmesi %’leri artis gostermistir. En yiiksek pisme kiigiilmesi % 16,342 ile

1500 °C’de sinterlenen MI numunesine aittir.

4.3.1.2 Yitriya ile Stabilize Zirkonyanin Fiziksel Test Sonuclari

Yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakligina ve sekillendirme
tiiriine bagli olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglar1 Cizelge 4.2, Sekil 4.9 ve
sekil 4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.2 Yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakligma ve

sekillendirme tiirtine bagl olarak degisen fiziksel 6zellikler test sonuglari

Sinterleme|Goriiniir| Kapali | Toplam | Goriiniir | Kiitle Nispi Su Pisme
Numune| Sicakhg1 |Gozenek|Gozenek|Gozenek|Yogunluk|Yogunlugu|Yogunlukemme|Kiiciilmesi
O (%) (%) (%) | (griem®) | (griem®) | (%) | (%) | (%)

YK 1400 4,678 | 4,578 | 9,256 | 5,807 5,535 90,737 |0,846| 18,030

YK 1450 1,790 | 3,617 | 5,407 | 5,875 5,770 94,590 |0,311| 19,162

YK 1500 1,325 | 1,795 | 3,120 | 5,989 5,910 96,885 |0,224| 20,024

Yi 1400 1,863 | 4,753 | 6,616 | 5,804 5,696 93,377 |0,328| 16,638
Yi 1450 1,551 | 2,935 | 4,485 | 5,918 5,826 95,508 |0,267| 17,114
Yi 1500 0,983 | 2,014 | 2,997 | 5,976 5,917 97,000 |0,166| 17,385
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ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme

sicakligina ve

sekillendirme tiiriine bagli olarak degisen fiziksel 6zellikler test grafikleri
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Cizelge 4.2°deki test sonuglart ve Sekil 4.9°daki fiziksel test grafikleri incelendiginde
yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinde, artan sinterleme sicakligi ile su emme,
gorilinlir gbzenek, toplam gbézenek ve kapali gézenek degerlerinin azaldigi, bununla
birlikte goriiniir yogunluk ve kiitle yogunlugu degerlerinin de arttigi goriilmektedir.
Agik gozeneklerin bir kisminin da kapali gozenege doniismesi nedeni ile kapali gozenek
miktarinda artis meydana geldigi anlasiimaktadir Ayrica YI numunelerinin YK
numunelerine gore daha iyi sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik toplam
gdzenek % 2,997, en yiiksek kiitle yogunlugu 5,917 gr/cm® ve en yiiksek doluluk orani

%97 ile 1500 °C’de sinterlenen Y1 numunesine aittir.
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Sekil 4.10 Yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme sicakligina ve

sekillendirme tiiriine bagli olarak gdsterdigi pisme kiiclilmesi davranisi grafigi

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi yitriya ile stabilize zirkonyanin kuru pres ve soguk
izostatik pres numuneleri kiyaslandiginda artan sicaklikla her iki ¢esit numunede de
pisme kiiclilmesinde artis gdstermistir. En yiiksek pisme kiigiilmesi % 20,024 ile 1500

°C’de sinterlenen YK numunesine aittir.
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4.3.1.3 Fiziksel Testlerin Toplu Sonuglari

Fiziksel test sonuglari toplu halde Cizelge 4.3’°te sunulmustur.

Cizelge 4.3 Magnezyum ve Yyitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin sinterleme

sicakligina ve sekillendirme tiiriine bagl olarak degisen toplu fiziksel 6zellikler test sonuglari

Sinterleme|Gériiniir| Kapah | Toplam | Goriiniir |  Kiitle Nispi Su Pisme
Numune| Sicakhigr | Gozenek|Gozenek|Gozenek|Yogunluk|Yogunlugu|Yogunlukemme Kiigiilmesi
O (%) (%) (%) | (griem®) | (griem®) | (%) | (%) | (%)

MK 1400 | 10,094 | 26,647 | 36,740 | 4,292 3,859 63,262 |2,616| 13,326

MK 1450 5,143 | 29,610 | 34,752 | 4,200 3,980 65,245 |1,292| 14,347

MK 1500 0,619 | 32,081 | 32,700 | 4,131 4,105 67,295 |0,619| 15,089

Mi 1400 | 13,325 | 24,262 | 37,587 | 4,394 3,807 62,409 |3,504| 14,509
Mi 1450 7,851 | 27,944 | 35,796 | 4,251 3,916 64,196 |2,006| 15,721
Mi 1500 3,340 | 30,702 | 34,042 | 4,163 4,023 65,950 |0,837| 16,342

YK 1400 4,678 | 4,578 | 9,256 | 5,807 5,635 90,737 |0,846| 18,030

YK 1450 1,790 | 3,617 | 5407 | 5,875 5,770 94,590 (0,311| 19,162

YK 1500 1,325 | 1,795 | 3,120 | 5,989 5,910 96,885 |0,224| 20,024

Yi 1400 1,863 | 4,753 | 6,616 | 5,804 5,696 93,377 |0,328| 16,638
Yi 1450 1,651 | 2,935 | 4,485 | 5,918 5,826 95,508 |0,267| 17,114
Yi 1500 0,983 | 2,014 | 2,997 | 5,976 5,917 97,000 |0,166| 17,385

Cizelge 4.3’te gortldigi gibi toplu fiziksel sonuglara bakildiginda, yitriya ile stabilize
zirkonya numunelerinin magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerine gore daha iyi
sonuclara sahip oldugu goriilmektedir. Yitriya ile stabilize zirkonya numunelerine
bakildiginda soguk izostatik numunelerinin daha iyi sonuglara sahipken, magnezyum ile
stabilize zirkonya numunelerinde ise kuru pres numunelerinin daha iyi sonuglara sahip
oldugu goriilmektedir. En diisiik toplam gozenek % 2,997, en yiiksek kiitle yogunlugu
5,917 gr/cm3 ve en yiiksek doluluk oran1 %97 ile 1500 °C’de sinterlenenY1 numunesine

aittir.
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Sekil 4.11 Pisme kiiciilmesi toplu sonug karsilagtirmasi

Sekil 4.11 incelendiginde biitiin numunelerde artan sicaklikla pisme kiigiilme %’leri

artarken, en yiiksek pisme kiigiilmesi %20,024 ile 1500 °C’de sinterlenen YK

numunelerine aittir. Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelere bakildiginda ise yine

MK numunelerinin MI numunelerine gére daha yiiksek pisme kiiciilmesi %’sine

sahiptir.
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Sekil 4.12 Goriiniir gdzenek toplu sonug karsilagtirmasi
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Sekil 4.12 incelendiginde biitiin numunelerde artan sicaklikla gbriinilir gozenek %’leri
azalirken, en disiik goriiniir gézenek %0,619 ile 1500 °C’de sinterlenen MK
numunelerine aittir. Yitriya ile stabilize zirkonya numunelere bakildiginda ise YI

numunelerinin YK numunelerine gore daha diisiik goriiniir gozenek %’sine sahiptir.
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Sekil 4.13 Kapal1 gbzenek toplu sonug karsilastirmasi

Sekil 4.13 incelendiginde artan sicaklikla kapali gézenek %’leri Mg-KSZ numunelerde
artarken, yitriya ile stabilize zirkonya numunelerde ise azalmaktadir. En diiksek kapali
gozenek %1,795 ile 1500 °C’de sinterlenen YK numunelerine aittir. Magnezyum ile
stabilize zirkonya numunelere bakildiginda ise MI numunelerinin MK numunelerine

gore daha diisiik kapali gézenek %’sine sahiptir.
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Sekil 4.14 Toplam gozenek toplu sonug karsilastirmast

Sekil 4.14 incelendiginde biitiin numunelerde artan sicaklikla toplam gozenek %’leri
azalirken, en diisik toplam gozenek %2,997 ile 1500 °C’de sinterlenen YI
numunelerine aittir. Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelere bakildiginda ise MK

numunelerinin MI numunelerine gére daha diisiik toplam gézenek %’sine sahiptir.
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Sekil 4.15 Goriiniir yogunluk toplu sonug karsilastirmasi
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Sekil 4.15 incelendiginde artan sicaklikla goriiniir yogunluk degerleri magnezyum ile
stabilize zirkonya numunelerde azalirken, yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinde
ise artmaktadir. En yliksek goriiniir yogunluk degeri 5,989 glr/cm3 ile 1500 °C’de
sinterlenen YK numunelerine aittir. Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelere
bakildiginda ise yine MK numunelerinin Mi numunelerine gére daha yiiksek goriiniir

yogunluk degerine sahiptir.
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Sekil 4.16 Kiitle yogunlugu toplu sonug karsilagtirmasi

Sekil 4.16 incelendiginde biitiin numunelerde artan sicaklikla kiitle yogunlugu degerleri
artarken, en yiiksek kiitle yogunlugu degeri 5,917 gr/cm® ile 1500 °C’de sinterlenen Y1
numunelerine aittir. Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelere bakildiginda ise ¢ok
biiyiik bir fark olmamakla birlikte MK numunelerinin MI numunelerine gére daha

yiiksek kiitle yogunlugu degerine sahiptir.
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Sekil 4.17 Su emme toplu sonug karsilagtirmasi

Sekil 4.17 incelendiginde biitiin numunelerde artan sicaklikla su emme %’leri azalirken,
en diisik su emme %0,166 ile 1500 °C’de sinterlenen YI numunelerine aittir.
Magnezyum ile stabilize zirkonya numunelere bakildiginda ise, MK numunelerinin MI

numunelerine gore daha diisiik su emme %’sine sahiptir.
4.3.2 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) Faz Analizi Sonuclari

4.3.2.1 Magnezyum ile Stabilize Zirkonyanin (XRD) Faz Analizi Sonuglari

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin
artan sicaklikla kirilmamis yiizey ve kirik ylizey XRD paternleri Sekil 4.18 ve Sekil
4.19’te sunulurken, ayrica ayni sicakliklardaki kirilmamis yiizey ve kirik yiizey XRD
paternleri Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de sunulmustur.
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Sekil 4.18 1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya

numunelerinin kirllmamis ylizey XRD paternleri
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Sekil 4.19 1400, 1450, 1500 ve 1550 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya

numunelerinin kirik yiizey XRD paternleri
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1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin
Sekil 4.18’deki kirilmamis yiizey ve Sekil 4.19°daki kirik yilizey XRD paternleri
incelendiginde, her iki ¢esit yiizeyde de 1400°C’de o-Ca zirkonat, k-zirkonya ve t-
zirkonya fazlarinin olustugu goriilmekte ve 1450 °C’de sinterlenen numunelerde ise k-
zirkonya fazi yok, bunun yerine diger bir kart numarasina sahip k-zirkonya
(Cap15Zrogs0165) fazinin olustugu goriilmektedir. Ayrica o-Ca zirkonat ve t-zirkonya
fazlarmin pik siddetlerinde artma meydana geldigi goriilmektedir. 1500 °C’de
sinterlenen numunede ise 0-Ca zirkonat, k-zirkonya (CagisZroesO1es) V€ t-zirkonya
fazlarinin yaninda MgO fazinin ortaya ciktigi belirlenmistir. Buna gore, MgO igeren
fazin MgO’yu serbest birakarak, o-Ca zirkonat fazinin pik siddetinin de artmasina

neden olmustur.
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Sekil 4.20 1400°C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesinin

kirilmamis yiizey ve kirik ylizey XRD paternleri
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Sekil 4.21 1450 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesinin

kirilmamis yiizey ve kirik ylizey XRD paternleri
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Sekil 4.22 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesinin

kirilmamis ytizey ve kirik yiizey XRD paternleri

69



Sekil 4.20°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen
magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin kirilmamisve kirik  yiizey
karsilastirmasinda, o-Ca zirkonat, k-zirkonya ve t-zirkonya fazlart bulunmakta ve
kirilmamus yiizeye gore kirik yiizeyde biitiin fazlarin pik siddetlerinde azalma meydana

geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.21°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1450 ©°C’de sinterlenen
magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin kirtlmamis ve kirik yiizey
karsilagtirmasinda, her iki yiizeyde de o-Ca zirkonat, k-zirkonya (Cag5ZrogsO1e5) Ve t-
zirkonya fazlarinin bulundugu goriilmektedir. Kirik yilizeyde kirilmamis ylizeye gore o-
Ca zirkonat fazimin pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica kirik yiizeyde
kirilmamis ylizeye gore k-zirkonya (Cag1sZrogs0165) Ve t-zirkonya fazlarinin 20 30°daki
pik siddetlerinde bir miktar azalma meydana gelirken, 50 ve 60’taki pik siddetlerinde

artis meydana gelmistir.

Sekil 4.22°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1500 °C’de sinterlenen
magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin kirtlmamis ve kirik yiizey
karsilagtirmasinda; her iki yiizeyde de o-Ca zirkonat, k-zirkonya (CagisZrogsO1s), t-
zirkonya fazlarina ilaveten MgO fazinin da bulundugu goriilmektedir. Kirik yiizeyde
kirilmamis yiizeye gore o-Ca zirkonat, k-zirkonya (CapisZroesO165) Ve t-zirkonya pik
sitdetlerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica kirilmamig yiizeye gore kirik ylizeyde
MgO %50 daha fazladir. Zirkonyanin sebekesinden ¢ikip serbest kaldig

diistiniilmektedir.
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4.3.2.2 Yitriya ile Stabilize Zirkonyanin (XRD) Faz Analizi Sonug¢lari

1400, 1450 ve 1500°C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin artan

sicaklikla kirilmamus yiizey ve kirik ylizey XRD paternleri Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de

sunulmustur.
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Sekil 4.23 1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya

numunelerinin kirllmamis ylizey XRD paternleri

Sekil 4.23°de verilen XRD paternleri incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen yitriya ile
stabilize zirkonya numunelerinin kirilmamis ylizeyinde biiyiik oranda t-zirkonya
goriiliirken buna ek olarak az miktarda m-zirkonya faz1 bulunmaktadir. 1400 °C’ye gore
1450 °C’de t-zirkonya ve m-zirkonya fazlarinin pik siddetlerinin diistiigii, sinterleme
sicakligr artigt ile 1500 °C’de t-zirkonya pik siddetlerinin tekrar arttigi, m-zirkonya pik
siddetinin ¢ok az arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.24 1400, 1450, 1500 ve 1550 °C’de sinterlenen Yitriya ile stabilize zirkonya

numunelerinin kirik ytizey XRD paternleri
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Sekil 4.25 1400°C’de sinterlenen vyitriya ile stabilize zirkonya numunesinin kirilmamig

ylizey ve kirik yiizey XRD paternleri
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Sekil 4.26 1450°C’de sinterlenen vyitriya ile stabilize zirkonya numunesinin kirilmamis

ylizey ve kirik yiizey XRD paternleri
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Sekil 4.27 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunesinin kirilmamis

yiizey ve kirirk yiizey XRD paternleri
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Sekil 4.24°de verilen XRD paternleri incelendiginde, 1400 ve 1450 °C’de sinterlenen
yitriya ile stabilize zirkonya numunelerin kirik yiizeylerinde sadece t-zirkonya fazi
goriilmektedir. Sinterleme sicakligi artigi ile 1500 °C’de t-zirkonyanin yani sira iki tip
h-zirkonya (h-ZrO2/h- Zrog,Y0150101) V€ mMm-zirkonya fazlarinin meydana geldigi
goriilmektedir. 1550 °C’de ise biitiin fazlarda bir azalma goriilmektedir. Zirkonya esali
seramik malzemelerde tokluk artisinda onemli olan elde edilen t-zirkonyanin gerilim
altinda monoklinik yapiya doniisebilmesidir. Buradaki XRD paternlerinde de goriildiigi
gibi sinterleme sicakligmin artmasi ile kirilma esnasinda tetragonal-monoklinik
dontisiimii daha fazla olmustur. Yani 20 28,5 ve 30°daki m ve t-zirkonya pik boylari
kiyaslandiginda yiiksek sicakliklarda sinterlenmis t-zirkonyanin kirilma esnasinda daha

fazla m-zirkonyaya donistiigii goriilmektedir.

Sekil 4.25°de verilen XRD paterni incelendiginde 1400 °C’de sinterlenen yitriya ile
stabilize zirkonya numunesinin kirilmamis yiizeyinde t-zirkonya ve m-zirkonya
fazlarinin bulundugu, kirik yiizeyinde ise kirilmamis yiizeye gore m-zirkonyanin
bulunmadig1 ve t-zirkonya fazinin pik siddetlerinde oldukga fazla bir diisiisiin meydana

geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.26°da verilen XRD paterni incelendiginde 1450 °C’de sinterlenen yitriya ile
stabilize zirkonya numunesinin kirilmamis yiizeyinde t-zirkonya fazinin yani sira az
miktarda m-zirkonya fazi bulunmaktadir. Kirik yiizeyinde ise kirllmamis ylizeye gore
m-zirkonya fazinin bulunmadig: t-zirkonya fazinin pik siddetlerinde diisme meydana

geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.27°de verilen XRD paterni incelendiginde 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile
stabilize zirkonya numunesinim kirilmamis yiizeyinde t-zirkonya faz1 ve az miktar m-
zirkonya fazi bulunmaktadir. Kirik yiizeyinde t-zirkonya fazinin pik siddetlerinde
diisme, m-zirkonya fazinin pik siddetinde ise az miktar artis meydana gelmistir. Kirtk
yiizeyinde ayrica t-zirkonya ve m-zirkonya fazinin yani sira iki tip hegzaonal zirkonya

(h-ZrO2/h- Zryg,Y180101) fazinin meydana geldigi goriilmektedir.
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4.3.3 SEM ve EDS Analizi Sonuclari

4.3.3.1 Magnezyum ile Stabilize Zirkonyanin SEM Analizi Sonuclari

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin

kirik ytlizeylerine ait SEM goriintiiler1 Sekil 4.28, 4.29 ve 4.30°da sunulmustur.

Sekil 4.28 1400 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik

ylizey SEM goriintiileri

Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da sunulan SEM goriintiileri incelendiginde, 1400
°C’de sinterlemenin tamamen ger¢eklesmedigi ve taneler arasinda yaklasik 2-4 pm’lik
gbzeneklerin bulundugu goriilmektedir. 1450 ve 1500 °C‘lerde sinterlenen numunelerde
ise sinterlemenin ilerledigi ve tanelerin biiyldiigi goriilmektedir. 1450 °C’de bazi
tanelerin yaklagik 5 um, 1500 °C’de ise bazi tanelerin yaklagik 8 pm boyutlaria
ulastig1 goriilmektedir. 1450 ve 1500 °C’de tanelerin biiylimesi ile birlikte tane ici
gozeneklerin  azaldigi  goriilmektedir. 5000 biiyiitmedeki SEM  goriintiileri
incelendiginde kirilmanin daha ¢ok diizensiz, tane i¢i kirilma seklinde oldugu

anlasilmaktadir.
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Mag= 5.00KX

Sekil 4.29 1450 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik

ylizey SEM goriintiileri

Mag = 10.00 K X

Sekil 4.30 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik

ylizey SEM goriintiileri
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4.3.3.1.1 Magnezyum ile Stabilize Zirkonyanin SEM+EDS Analiz Sonuclari

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinin
SEM goriintiisii ve EDS analizi sonuglart Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33°de

verilmistir.
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MAG: 10000 x HV:20.0kV WD:25.2 mm
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Element Agirhk (@) (2)

Carbon % 9.41 12.71
Oxygen % 39.71 41.97
Magnesium % 12.05 1.39

Calcium % 7.94 16.48
Zirconium % 30.89 27.44

Sekil 4.31 1400 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik

yiizey SEM +EDS analizi sonuglari
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Sekil 4.31°’de sunulan analiz sonuglar1 1 no’lu tanenin zirkonya oldugunu, 2 no’lu

tanenin ise kalsiyum zirkonat oldugunu gostermektedir.
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MAG: 10000 x HV:200kV WD:19.2 mm

\/}j‘ww-}
Lo 10 e “"L\N'v-<
T T I i T
ke

1) )

Element Agirhk Q) (2)

Carbon % 7.82 5.48

Oxygen % 38.94 51.78
Magnesium % 1.71 11.22
Calcium % 4.81 11.97
Zirconium % 46.72 19.54

Sekil 4.32 1450 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik

ylizey SEM +EDS analiz sonuglari

Sekil 4.32°de sunulan analiz sonuglari 1 no’lu tanenin zirkonya oldugunu, 2 no’lu

tanenin ise Mg ve Ca’ca zengin bir zirkonyum oksit bilesigi oldugunu gostermektedir.
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4479 _
MAG: 10000 x  HV: 20.0 KMC WD: 23.0 mm

(1) (2)

Element Agirhk @ (2)
Carbon % 8.38 3.89
Oxygen % 38.22 57.34
Magnesium % 3.02 37.64
Calcium % 6.93 1.04
Zirconium % 43.45 0.09
Sekil 4.33 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik

ylizey SEM +EDS analiz sonuglari

Sekil 4.33°de sunulan analiz sonuglari 1 no’lu tanenin zirkonya oldugunu, 2 no’lu

tanenin ise magnezyum oksit oldugunu gostermektedir.

4.3.3.2 Yitriya ile Stabilize Zirkonyanin SEM Sonuglari

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin kirik

ylizeylerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da sunulmustur.
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20um
—

Lons -
Mag= 10.00K X EHT = 20,00 kV 20.6 1400-¥

Sekil 4.34 1400 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik yiizey
SEM goriintiileri

Sekil 4.35 1450 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik yiizey
SEM goriintiileri
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20,00 kV

Sekil 4.36 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik yiizey
SEM goriintiileri

Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da sunulan SEM goriintiileri incelendiginde 1400
°C’de sinterlemenin tamamen gerceklesmedigi ve tanelerin kiiclik oldugu
goriilmektedir. 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen numunelerde ise sinterlemenin ilerledigi
ve tanelerin biiylidiigli goriilmektedir. 1450 °C’de bazi tanelerin yaklasik 0,5 pm
boyutuna ulastigi, ayrica artan sinterleme sicakligi ile birlikte 1500 °C’de ise bazi
tanelerin yaklasik 1 um boyutuna ulagtigi goriilmektedir. 1450 ve 1500°C’de tanelerin

biiyiimesi ile birlikte tane i¢i gdzeneklerin azaldig1 goriilmektedir.
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4.3.3.2.1 Yitriya ile Stabilize Zirkonyanin SEM+EDS Analiz Sonuclar1

1400 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunesinin kirik yiizeylerine ait

SEM goriintiisii ve EDS analiz sonucu Sekil 4.37°de verilmistir.

4480
MAG: 10000 x

HV:20.0 kV WD:25.2 mm

c |

M U
1) )
Element Agirhk @ 2
Carbon % 17.02 4.37
Oxygen % 32.20 24.71
Zirconium % 50.78 54.77
Sekil 4.37 1400 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunesine ait kirik yiizey

SEM +EDS analizi sonuglar1

Sekil 4.37°de sunulan analiz sonuglari 1 ve 2 no’lu tanenin zirkonya oldugunu

gostermektedir.
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4.3.4 Magnezyum ve Yitriya ile Stabilize Zirkonyanin 3- Nokta Egme Mukavemeti

Sonugclari

Hazirlanan magnezyum ve yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin 3-nokta egme

mukavemeti degerleri Cizelge 4.4’te sunulmustur.

Cizelge 4.4 Numunelerinin zirkonya tipi ve sinterleme sicakligina bagli olarak degisen 3-

nokta egme mukavemeti test sonuglari

Sinterleme
Numune Sicakhigi 3-Nokta Egme Mukavemeti (MPa)
O
M 1400 125,796
M 1450 127,029
M 1500 130,646
Y 1400 107,751
Y 1450 220,342
Y 1500 243,018
250
—=M 43.018
2920 220
—A—Y

190 /
160
130 175762/// 13Q§f;

3-Nokta Egme Dayanimi (MPa)

A 127.029
47.751
100 | |
1400 1450 1500
Sicaklik (°C)

Sekil 4.38 1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ve Yyitriya ile stabilize

zirkonya numunelerinin 3-nokta egme mukavemeti grafigi
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Cizelge 4.4 ve Sekil 4.38’deki sonuglar incelendiginde, her iki tip numunede de artan
sicaklikla sinterlemenin daha i1yi gergeklestigi ve dolayisiyla mukavemet degerlerinin
arttigr gorlilmetedir. 1400 °C’de magnezyum ile stabilize zirkonyanin mukavemet
degeri yitriya ile stabilize zirkonyaya gore daha yiiksektir. 1450 ve 1500 °C’de yitriya
ile stabilize zirkonyanin mukavemet degerleri hizli bir artis gostererek magnezyum ile
stabilize zirkonya numunelerinin mukavemet degerlerini ge¢mistir. Bunun sebebinin
magnezyum ile stabilize zirkonya numunenin igerdigi yiiksek gézenek miktar1 oldugu
disiiniilmektedir. En yiiksek mukavemet degeri 243,018 MPa ile 1500 °C’de
sinterlenen Y numunesine aitken, M numunesinin en yiiksek degeri 1500 °C’de 130,646

MPa’dir.

4.3.5 Magnezyum ve Yitriya ile Stabilize Zirkonyanin Sertlik Testi Sonug¢lar:

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenmis magnezyum ve yitriya ile stabilize zirkonyanin
kuru pres ve soguk izostatik numunelerinin mikro sertlik cihazinda Vickers piramit
elmas u¢ kullanilarak, 15 sn siire ile 4,903 N yiik uygulanarak belirlenen sertlik
degerleri Cizelge 4.5°de ve elde edilen sertlik izleri Sekil 4.39, Sekil 4.40°ta
sunulmustur. Kuru pres numunelerine parlatma islemi uygulanirken, soguk izostatik

pres numunelerine parlatma islemi uygulanmamaistir.

Cizelge 4.5 Magnezyum ve vyitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin sertlik testi

sonuglart
Sicaklik Sertlik HV
Sekillendirme Yontemi
°O)
M Y
Kuru Pres 673 1159
1400 _
Soguk Izostatik Pres 624 1505
Kuru Pres 695 1320
1450 '
Soguk Izostatik Pres 695 1605
Kuru Pres 881 1485
1500 _
Soguk Izostatik Pres 1215 1717
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Cizelge 4.5’teki sertlik degerleri incelendiginde 1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen
biitlin numunelerin artan sicaklikla birlikte sertlik degerlerinde artis goriilmektedir.
Ayrica sekillendirme yontemine bakildiginda her iki tip numunede de soguk izostatik
pres numunelerinin sertlik degerlerinin kuru pres numunlerinin sertlik degerlerine gore
daha yiiksek oldugu goriilmekte ve bunun nedeninin ise kuru pres numunelerinin
parlatma islemi uygulanmasi ile ortaya cikan kapali gozeneklerin acik gozeneklere

kiyasla ¢ok daha fazla olusunun oldugu diistiniilmektedir.

En Yiiksek sertlik degeri 1717 HV ile YI numnelerine aitken, magnezyum ile stabilize
zitkonya numunelerin en yiiksek sertlik degeri 1215 HV ile MI numunesine aittir.
Yitriya ile stabilize zirkonya numunelerinin sertlik degerleri tiim sinterleme
sicakliklarinda magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerine oranla c¢ok daha
yiiksektir. Bunun sebebinin magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerin icerdigi
yuksek gozenek miktarlar1 oldugu diistiniilmektedir. MK numunelerinin 1400 ve 1450
°C’deki sertlik degerlerinde az bir fark artis goriilirken, 1500 °C’de sertlik degerinde
daha fazla bir artis goriilmektedir. Mi numunelerinde ise 1400 ve 1450 °C’deki sertlik
degerlerinde yine az bir fark artisg goriiliirken, 1500 °C’de sertlik degerinde ise yaklasik
%50 bir artis goriilmektedir ve bu deger yitriya ile stabilize zirkonyanin sertlik

degerlerine oldukg¢a yakindir.
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Sekil 4.39 1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya

numunelerine ait sertlik izleri goriintiileri

Sekil 4.39’daki gériintiiler incelendiginde MK numunelerinin MI numunelerine gore
daha poroz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni yapilan parlatma

islemi sonrasi ortaya ¢ikan kapali gézeneklerdir.
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Sekil 4.40 1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunelerine

ait sertlik izleri goriintiileri
Sekil 4.40’taki goriintiiler incelendiginde YK numunelerinin YI numunelerine gére

daha poroz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni yapilan parlatma

islemi sonrasi ortaya ¢ikan kapali gézeneklerdir.
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4.4 Yapilan Farkh Denemeler ve Sonuclari

Magnezyum ile stabilize zirkonya (magnezyum kloriirt+kalsiyum oksit katkilariyla) ve
yitriya ile stabilize zirkonya numunelerin elde edilen test ve analiz sonuglar
degerlendirildikten sonra, tiim test ve analiz sonuglarim1 olumsuz etkileyen
magnezyumla stabilize zirkonya numunelerin igerdigi yiiksek poroziteyi en aza
indirmek, daha yogun ve saglam bir yap1 elde etmek i¢in iki farkli toz hazirlanmasina
karar verilmistir. Bu amagla monoklinik zirkonyaya agirlik¢a %5,86 (%16 mol) MgO’e
denk gelecek miktarda magnezyum kloriir (MKZ) ve ayrica agirlik¢a %5,86 (%16 mol)
MgO’e denk gelecek miktarda magnezyum nitrat (MNZ) katkilariyla hazirlanan tozlar
once 700 °C’de 2 saat kalsine edilmis ve kalsinasyon islemi sonrasi tozlar 5 saat atritor
degirmende alkol ile ogitiilip, kuru preste 282 kglcm® (140 Bar) basmg ile
sekillendirip, 1400 °C’de 8 saat sinterlenmistir. Sinterlemesi islemi gerceklesen

numunnelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

4.4.1 MKZ ve MNZ Numunelerinin Fiziksel Test Sonuclar:

Numunelerin kuru, su emmis ve su i¢indeki agirliklarindan hareketle katki cinsine bagh
olarak fiziksel oOzellikleri hesaplanmigtir. 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ

numunelerinin fiziksel 6zellikler test sonuglar1 Cizelge 4.6’ da sunulmustur.

Cizelge 4.6 MKZ ve MNZ numunelerinin fiziksel 6zellikler test sonuglari

Sinterleme|Gériiniir| Kapah | Toplam | Goriiniir |  Kiitle Nispi Su Pisme
Numune| Sicakhg |Gozenek|Gozenek|Gozenek|Yogunluk| Yogunlugu|Yogunlukiemme|Kiiciilmesi
°O) (%) (%) (%) | (griem’) | (griem®) | (%) | (%) | (%)

MKZ 1400 0,545 | 14,697 | 15,242 | 5.199 5.170 84,745 10,105| 16,243

MNZz 1400 0.701 | 17,332 | 18,033 | 5,035 5,000 81,972 |0,140| 15,060

Cizelge 4.6°daki fiziksel ozellikler test sonuglar1 incelendiginde, MKZ numunelerinin
MNZ numunelerine gére daha iyi sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik
toplam gdzenek % 15,242, en yiksek kiitle yogunlugu 5,170 gr/cm® ve en yiiksek
doluluk oran1 % 84.745 ile MKZ numunesine aitken, MNZ numunesine ait toplam
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gbzenek % 18,033, kiitle yogunlugu 5,000 gr/cm3 ve doluluk orant % 81.972’dir. Daha
once yapilan caligmalara kiyasla bu calismada toz hazirlama islemi sirasinda yapilan
oglitme islemi sonrasi elde edilen ince toz boyutu sayesinde taneler arasi bosluklar

kiigiilmiis, gbzenek yiizdeleri azalmis ve yogunluk degerleri artmstir.

4.4.2 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) Faz Analizi Sonuclari

4.4.2.1 MKZ’nin (XRD) Faz Analizi Sonuclari

1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin kirilmamis yiizey XRD paterni Sekil 4.41°de

sunulmustur.

|
| v ¢ B Dty
1400 °C
MEKZ-Kirllmamis

»

I 1l il | il ] I il |

¥ Monoklinik ZrO,, & 49-1642 Kiibik ZrO,
# Tetragonal Zirkonya

Sekil 4.41 1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin kirilmamis ylizey XRD paterni

Sekil 4.41°deki 1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin kirilmamis yiizey XRD
analiz sonucu incelendiginde, yapinin m- zirkonya, k- zirkonya ve t- zirkonyadan

meydana geldigi gortiilmektedir.
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4.4.2.2 MNZ’nin (XRD) Faz Analizi Sonuclari

1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesinin kirilmamais yiizey XRD paterni Sekil 4.42°de

sunulmustur.
E , [ 1 | | | | .
: | 1400 °C
[ [ MNZ Kirilmamis
[ L
+

Il fl il i il ] 1 il |

¥ Monoklinik ZrO,, & 49-1642 Kiibik ZrO,
# Tetragonal Zirkonya

Sekil 4.42 1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesinin kiritlmamis yiizey XRD paterni

Sekil 4.42°deki 1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesinin kirilmamis yilizey XRD
analiz sonucu incelendiginde, yapinin m-zirkonya, k-zirkonya ve t-zirkonyadan

meydana geldigi gortilmektedir.
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4.4.3 SEM ve EDS Analizi Sonuglar:

4.4.3.1 MKZ’nin SEM Analizi Sonuclar1

1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin kirik yiizeyine ait SEM gorintiileri Sekil

4.43’de sunulmustur.

SE1 Mag= 10.00 KX EHT = 20,00 kV Detector = SE1 Mag = 24.35K X EHT =20.00 kv
UAM A M

Sekil 4.43 1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesine ait kirik yiizey SEM analizi

goriintiileri

Sekil 4.43’teki 1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin kirik yiizeyine ait SEM
goriintiileri incelendiginde, yapinin yaklasik 0,2 um gibi oldukca diisiik tane boyutuna
sahip tanelerden olustugu goriilmektedir. Ince tane boyutu sayesinde sinterleme daha iyi
gerceklesmistir. MKZ numunesine ait fiziksel test sonuglarinda elde edilen daha diisiik
toplam gozenek, daha yiiksek kiitle yogunlugu ve daha yiiksek doluluk orani gibi
degerlerle dogru orantili olarak SEM goriintiilerinde de daha yogun bir yap1

goriilmektedir.
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4.4.3.1.1 MKZ’nmin SEM+EDS Analizi Sonuclar1

1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin kirik yiizeyine ait SEM+EDS analiz

sonuclar1 Sekil 4.44’°te sunulmustur.

4704
MAG: 1000 x HV:200kV WD: 19.7 mm

1) (2)
Element Agirhk @ 2
Carbon % 10.13 11.65
Oxygen % 46.34 39.36
Magnesium % 3.39 3.61
Zirconium % 40.14 45.39

Sekil 4.44 1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesine ait kirik yiizey SEM +EDS analiz

sonuglari

Sekil 4.44’te sunulan analiz sonuglar1 1 no’lu ve 2 no’lu tanenin az miktar magnezyum

icerigine sahip zirkonya oldugunu gostermektedir.
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4.4.3.2 MNZ’nin SEM Analizi Sonuclari

1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesinin kirik yiizeyine ait SEM gorintiileri Sekil

4.45’de sunulmustur.

Mag= 500KX EHT=20.00kV

Detector = SE1
A

Dets r = SE1
AKU TUAM AKU TUAM

Sekil 4.45 1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesine ait kirik yiizey SEM analizi

goriintiileri

Sekil 4.45’deki 1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesinin kirik yiizeyine ait SEM
goriintiileri incelendiginde, yapimin yaklagik 0,4 pm tane boyutuna sahip tanelerden
olustugu goriilmektedir. Ince tane boyutu sayesinde sinterleme iyi gerceklesmistir.
MNZ numunesine ait fiziksel test sonuclarinda elde edilen diisiik toplam goézenek,
yiiksek kiitle yogunlugu ve yiiksek doluluk orani gibi degerlerle dogru orantili olarak
SEM goriintiilerinde de daha yogun bir yap1 goriilmektedir.
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4.4.3.2.1 MNZ’nin SEM+EDS Analizi Sonuclari

1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesinin kirik yilizeyine ait SEM+EDS analiz

sonuclar1 Sekil 4.46’da sunulmustur.

MAG: 10000 x HV:20.0 kV WD: 16.3 mm

(1) )
Element Agirhk @ 2
Carbon % 19.77 16.09
Oxygen % 57.73 50.54
Magnesium % 2.01 12.34
Zirconium % 20.49 21.02

Sekil 4.46 1400 °C’de sinterlenen MNZ numunesine ait kirik yiizey SEM +EDS analiz
sonuglari

Sekil 4.46°da sunulan analiz sonuglar1 1 no’lu tanenin az miktar magnezyum igerigine
sahip zirkonya ve 2 no’lu tanenin ise daha yiiksek miktar magnezyum igerigine sahip

zirkonya oldugunu gostermektedir.
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4.4.4 MKZ ve MNZ Numunelerinin 3-Nokta Egme Mukavemeti Test Sonugclari

Hazirlanan MKZ ve MNZ numunelerin 3-nokta egme mukavemeti degerleri Cizelge

4.7°de sunulmustur.

Cizelge 4.7 MKZ ve MNZ numunelerinin 3-nokta egme mukavemeti test sonuglari

Sinterleme .
Numune Ug¢ Nokta Egme Dayanimi (MPa)
Sicakhigi (°C)
MKZ 1400 127,743
MNZ 1400 116,624

Cizelge 4.7°deki 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin 3-okta egme
mukavemeti test sonuglart incelendiginde, en yiiksek deger 127,743 MPa ile MKZ

numunesine aitken, MNZ numunesi de 116,624 MPa degerine sahiptir.

4.4.5 MKZ ve MNZ Numunelerinin Sertlik Testi Sonug¢lari

1400 °C’de sinterlenen parlatma islemi uygulanmig kuru pres MKZ ve MNZ
numunelerinin mikro sertlik cihazinda Vickers piramit elmas u¢ kullanilarak, 15 sn siire
ile 4,903 N yiik uygulanarak belirlenen sertlik degerleri Cizelge 4.8’de ve elde edilen

sertlik izleri Sekil 4.47°de sunulmustur.

Cizelge 4.8 MKZ ve MNZ numunelerinin sertlik testi sonuglar

Sicaklik Sertlik HV
Sekillendirme Yontemi
°O) MKZ MNZ
1400 Kuru Pres 1241 1203

Cizelge 4.8’deki 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin sertlik degerleri
incelendiginde, en yiiksek sertlik degeri 1241 HV ile MKZ numunesine aitken, MNZ

numunesi de 1203 HV ile MKZ numunesine yakin bir sertlik degerine sahiptir.
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Sekil 4.47 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerine ait sertlik izleri goriintiileri

Sekil 4.47°deki 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin sertlik goriintiileri
incelendiginde, her iki numuneye ait ylizeyin de poroz bir yapiya sahip oldugu
goriilmekle birlikte por boyutlar: oldukea diisiiktiir. MKZ ve MNZ numunelerinin ince
toz boyutuna sahip olmasi ve taneler arasi bosluklarin kiiciik olmasi sebebiyle por

boyutu kiictiktiir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada, oncelikle magnezyum ile stabilize zirkonya dental alt yapi seramigi
tiretmek i¢in ticari kalitede m-zirkonya temin edilmistir. Magnezyum ile stabilize
zirkonya dental alt yapi seramiklerinin bulgularini kiyaslama yapabilmek igin

yurtdisindan yitriya ile stabilize zirkonya tozu temin edilmistir.

Tetragonal zirkonya liretim c¢aligmalarinda oncelikle 6n ¢alisma olarak; ZrO,’ya farkli
oranlarda MgO ilave edilerek, jet degirmende fakli sekillerde (kuru, sulu ve alkollii) ve
farkl siirelerde (1, 2 ve 8 saat) karistiristirarak, kuru preste sekillendirilip 1400 °C’de 4
saat sinterlenerek birgok farkli deneme yapilmistir. Bu 6n denemelerin XRD paternleri
incelendiginde tetragonal fazin elde edilemedigi goriilmiistiir ve bu nedenle Mg kaynagi
olarak zirkonya ile daha iyi reaksiyona girecegi diisiiniilen magnezyum Kloriir

kullanilmasina karar verilmistir.

Monoklilnik zirkonyaya agirlikga %5,86 (%16 mol) MgO’e denk gelecek miktarda
magnezyum kloriir ve kalsiyum oksit ilavesi ile hazirlanan toz karisimi jet degirmende
sulu olarak karigtirildiktan sonra siizme islemi yapilarak kurutulup kismen stabilze
zirkonya tozu iiretimi igin gerekli toz hazirlanmugtir. Uretimi gergeklestirilen
magnezyum ile stabilize zirkonya ve hazir temin edilen Yyitriya ile stabilize zirkonya
tozlart kuru pres ve soguk izostatik presleme teknikleri kullanarak sekillendirilmistir.
Sekillendirilmesi yapilan magnezyum ve yitriya ile stabilize zirkonya numunelerine
yapilan 6n kurutma islemi sonras: 1400, 1450 ve 1500 °C sicakliklarda 4 saat siire ile
sinterleme iglemi uygulanmustir. Sinterlemesi islemi ger¢eklesen magnezyum ve yitriya

ile stabilize zirkonya numunnelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Ayrica magnezyum ile stabilize zirkonya (magnezyum kloriirtkalsiyum oksit
katkilartyla) ve yitriya ile stabilize zirkonya numunelerin elde edilen test ve analiz
sonuglar1 degerlendirildikten sonra, tiim test ve analiz sonuglarmi olumsuz etkileyen
magnezyumla stabilize zirkonya numunelerin igerdigi yiiksek poroziteyi en aza
indirmek, daha yogun ve saglam bir yap1 elde etmek i¢in iki farkli toz hazirlanmasina

karar verilmigtir. Bu amagla monoklinik zirkonyaya agirlik¢a %5,86 (%16 mol) MgO’e
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denk gelecek miktarda magnezyum kloriir (MKZ) ve ayrica agirlik¢a %5,86 (%16 mol)

MgO’e denk gelecek miktarda magnezyum nitrat (MNZ) katkilariyla hazirlanan tozlar

once 700 °C’de 2 saat kalsine edilmis ve Kalsinasyon islemi sonrasi tozlar 5 saat atritor

degirmende alkol ile ogitiiliip, kuru preste 282 kglcm® (140 Bar) basmg ile

sekillendirip, 1400 °C’de 8 saat sinterlenmistir. Sinterlemesi islemi gerceklesen

numunnelerin fiziksel ve mekanik o6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen sonuglar asagida siralanmistir;

Tetragonal zirkonya iiretimi i¢in 1400 °C’de sinterlemesi yapilan tozun XRD
paterni incelendiginde; yapinin yaklagik 20 30°da (111) yiizlik piki bulunan
kiibik ve tetragonal fazlardan olustugu, tetragonal fazin kiibik fazdan gatal pik
olusumuyla ayirt edildigi ve bunlarin yaninda kalsiyum zirkonat fazinin da

bulundugu goriilmektedir.

1400,1450 ve 1500 °C sicakliklarda sinterlenen magnezyum ile stabilize
zirkonya numunelerinin fiziksel test sonuglar1 incelendiginde, artan sinterleme
sicakligi ile su emme, goriiniir gozenek, toplam gozenek ve goriiniir yogunluk
degerlerinin azaldigi, bununla birlikte kapali gozenek ve kiitle yogunlugu
degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Acik gézeneklerin bir kisminin da kapal
gbzenege doniismesi nedeni ile kapali gézenek miktarinda artis meydana geldigi
anlasilmaktadir. Ayrica MK numunelerinin MI numunelerine gére daha iyi
sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik toplam gozenek % 32,700, en
yuksek kiitle yogunlugu 4,105 gr/cm3 ve en yiiksek doluluk oran1 %67,295 ile
1500 °C’de sinterlenen MK numunesine aittir. Magnezyum ile stabilize zirkonya
numunelerin pisme kiiglilmesi sonuglarina bakildiginda, kuru pres ve soguk
izostatik pres numunelerin her ikisi de artan sicaklikla pisme kiiglilmesi %’leri
artis gdstermistir. En yiiksek pisme kiigiilmesi % 16,342 ile 1500 °C’de

sinterlenen MI numunesine aittir.

1400,1450 ve 1500 °C sicakliklarda sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya
numunelerinin fiziksel test sonuglart incelendiginde, artan sinterleme sicakligi

ile su emme, goriiniir gézenek, toplam gézenek ve kapali gozenek degerlerinin
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azaldigi, bununla birlikte goriiniir yogunluk ve kiitle yogunlugu degerlerinin de
arttigr goriilmektedir. Acik gozeneklerin bir kisminin da kapali gozenege
dontismesi nedeni ile kapali gozenek miktarinda artis meydana geldigi
anlasilmaktadir Ayrica YI numunelerinin YK numunelerine gore daha iyi
sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik toplam gézenek % 2,997, en
yuksek kiitle yogunlugu 5,917 gr/cm3 ve en yiiksek doluluk orani %97 ile 1500
°C’de sinterlenen YI numunesine aittir. Yitriya ile stabilize zirkonya
numunelerin pisme kiiglilmesi sonuglarina bakildiginda, kuru pres ve soguk
izostatik pres numunelerin her ikiside artan sicaklikla pigsme kiigiilmesi %’leri
artis gdstermistir. En yiiksek pisme kiiciilmesi % 20,024 ile 1500 °C’de

sinterlenen YK numunesine aittir.

Toplu fiziksel sonuglara bakildiginda, yitriya ile stabilize zirkonya
numunelerinin magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerine gore daha iyi
sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. Yitriya ile stabilize zirkonya
numunelerine bakildiginda soguk izostatik numunelerinin daha iyi sonuglara
sahipken, magnezyum ile stabilize zirkonya numunelerinde ise kuru pres
numunelerinin daha iyi sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik toplam
gozenek % 2,997, en yiiksek kiitle yogunlugu 5,917 gr/cm?® ve en yiiksek doluluk

oran1 %97 ile 1500 °C’de sinterlenen Y1 numunesine aittir.

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya
numunelerin kirilmamis yilizey ve kirik yiizey XRD paternleri ayri ayr
incelendiginde, her iki ¢esit yiizeyde de 1400°C’de 0-Ca zirkonat, k-zirkonya ve
t-zirkonya fazlarimin olustugu goriillmekte ve 1450 ©°C’de sinterlenmis
numunelerde ise k-zirkonya fazi yoktur, bunun yerine diger bir kart numarasina
sahip k-zirkonya (CagisZrogsO165) fazinin olustugu goriilmektedir. Ayrica o-Ca
zirkonat ve t-zirkonya fazlarinin pik siddetlerinde artma meydana geldigi
goriilmektedir. 1500 °C’de sinterlenen numunede ise o-Ca zirkonat, k-zirkonya
(Cag1sZrogs01g5) Ve t-zirkonya fazlarmin yaninda MgO fazinin ortaya g¢iktigi
belirlenmistir. Buna gore, MgO igeren fazin MgO’yu serbest birakarak, o-Ca

zirkonat fazinin pik siddetinin de artmasina neden olmustur.
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1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya
numunelerin kirilmamis yiizey ve kirik yiizey XRD paternleri karsilastirmali
olarak incelendiginde, 1400°C’de sinterlenen numunelerde her iki yiizeyde de o-
Ca zirkonat, k-zirkonya ve t-zirkonya fazlar1 bulunmakta ve kirllmamis yiizeye
gore kirik ylizeyde biitiin fazlarin pik siddetlerinde azalma meydana geldigi
goriilmektedir. 1450°C’de sinterlenen numunelerde her iki yiizeyde de 0-Ca
zirkonat, k-zirkonya (CagisZroesO1es) Ve t-zirkonya fazlarmin bulundugu
goriilmektedir. Kirik yiizeyde kirilmamis yiizeye gore 0-Ca zirkonat fazinin pik
siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica kirik ylizeyde kirilmamis
ylizeye gore K-zirkonya (CagisZrogs0165) Ve t-zirkonya fazlarinin 20 30’daki pik
siddetlerinde bir miktar azalma meydana gelirken, 50 ve 60’taki pik
siddetlerinde artis meydana gelmistir. 1500°C’de sinterlenen numunelerde her
iki ylizeyde 0-Ca zirkonat, k-zirkonya (CagisZrogsOies), t-zirkonya fazlarina
ilaveten MgO fazinin da bulundugu goriilmektedir. Kirik ylizeyde kirilmamis
ylizeye gore 0-Ca zirkonat, k-zirkonya (CagisZrogsO165) Ve t-zirkonya pik
sitdetlerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica kirilmamis yiizeye gore kirik
ylizeyde MgO %50 daha fazladir. Zirkonyanin sebekesinden ¢ikip serbest
kaldig1 diisiiniilmektedir.

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize zirkonya numunelerin
kirilmamis yiizey ve kirik ylizey XRD paternleri ayr1 ayri incelendiginde, 1400
°C’de sinterlenen Yyitriya ile stabilize zirkonya numunelerin kirilmamis
ylizeyinde biiyiik oranda t-zirkonya goriiliirken buna ek olarak az miktarda m-
zirkonya fazi bulunmaktadir. 1400°C’ye gore 1450 °C’de t-zirkonya ve m-
zirkonya fazlarinin pik siddetlerinin diistiigii, sinterleme sicakligi artisi ile 1500
°C’de t-zirkonya pik siddetlerinin tekrar arttigi, m-zirkonya pik siddetinin ¢ok az
artigr goriilmektedir. 1400 ve 1450 °C’de sinterlenen yitriya ile stabilize
zirkonya numunelerin kirik yiizeylerinde ise sadece t-zirkonya fazi
goriilmektedir. Sinterleme sicakligi artist ile 1500°C’de t-zirkonyanin yani sira
iki tip h-zirkonya (h-ZrOu/h- Zryg;Y160:101) V€ M-zirkonya fazlarinin meydana
geldigi goriilmektedir. 1550 °C’de ise biitlin fazlarda bir azalma goriilmektedir.

Zirkonya esali seramik malzemelerde tokluk artisinda dnemli olan elde edilen t-
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zirkonyanin gerilim altinda monoklinik yapiya dontisebilmesidir. Sinterleme
sicakligimin artmasi ile kirilma esnasinda tetragonal-monoklinik doniistimii daha
fazla olmustur. Yani 20 28,5 ve 30’daki m ve t-zirkonya pik boylar
kiyaslandiginda yiiksek sicakliklarda sinterlenen t-zirkonyanin kirilma esnasinda

daha fazla m-zirkonyaya dontistiigii goriilmektedir.

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenmis yitriya ile stabilize zirkonya numunelerin
kirlmamis yiizey ve kirik yiizey XRD paternleri karsilastirmali olarak
incelendiginde, 1400°C’de sinterlenen numunede kirilmamus yiizeyde t-zirkonya
ve m-zirkonya fazlarmin bulundugu, kirik yiizeyde ise kirilmamis yiizeye gore
m-zirkonyanin bulunmadig1 ve t-zirkonya fazinin pik siddetlerinde oldukga fazla
bir diislisiin meydana geldigi goriilmektedir. 1450°C’de sinterlenen humunede
kirtlmamis ylizeyde t-zirkonya fazinin yani sira az miktarda m-zirkonya fazi
bulunmaktadir. Kirik yiizeyde ise kirilmamis yiizeye gore m-zirkonya fazinin
bulunmadigi t-zirkonya fazinin pik siddetlerinde diisme meydana geldigi
goriilmektedir. 1500°C’de sinterlenen numunede kirilmamis yiizeyde t-zirkonya
faz1 ve az miktar m-zirkonya fazi bulunmaktadir. Kirik yiizeyde t-zirkonya
fazinin pik siddetlerinde diisme, m-zirkonya fazinin pik siddetinde ise az miktar
artis meydana gelmistir. Kirik ylizeyde ayrica t-zirkonya ve m-zirkonya fazinin
yani sira iKi tip hegzaonal zirkonya (h-ZrO2/h- Zryg,Y(150101) fazinin meydana

geldigi goriilmektedir.

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ile stabilize zirkonya
numunelerin  SEM  goériintiileri incelendiginde, 1400 °C’de sinterlemenin
tamamen gerceklesmedigi ve taneler arasinda yaklasik 2-4 pm’lik gozeneklerin
bulundugu goriilmektedir. 1450 ve 1500 °Cde sinterlenen numunelerde ise
sinterlemenin ilerledigi ve tanelerin bliyldiigii goriilmektedir. 1450 °C’de bazi
tanelerin yaklasik 5 um, 1500 °C’de ise bazi tanelerin yaklasik 8 um boyutlarina
ulastig1 goriilmektedir. 1450 ve 1500°C’de tanelerin biiylimesi ile birlikte tane
ici gozeneklerin azaldig1 goriilmektedir. 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
incelendiginde kirilmanin daha ¢ok diizensiz, tane i¢i kirilma seklinde oldugu

anlasilmaktadir.
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1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen Yyitriya ile stabilize zirkonya numunelerin
SEM goriintiileri  incelendiginde, 1400 °C’de sinterlemenin tamamen
gerceklesmedigi ve tanelerin kiigiik oldugu goriilmektedir. 1450 ve 1500 °C’de
sinterlenen numunelerde ise sinterlemenin ilerledigi ve tanelerin biiyldigi
goriilmektedir. 1450 °C’de bazi tanelerin yaklasik 0,5 um boyutuna ulastigi,
ayrica artan sinterleme sicakligi ile birlikte 1500 °C’de ise bazi tanelerin
yaklagik 1 pum boyutuna ulastig1 gorilmektedir. 1450 ve 1500°C’de tanelerin

biiylimesi ile birlikte tane i¢i gézeneklerin azaldig1 goriilmektedir.

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ve Yyitriya ile stabilize
zirkonya numunelerinin  3-nokta egme mukavemeti test sonuglar
incelendiginde, her iki tip numunede de artan sicaklikla sinterlemenin daha iyi
gerceklestigi ve dolayisiyla mukavemet degerlerinin arttig1 goriilmetedir. 1400
°C’de magnezyum ile stabilize zirkonyanin mukavemet degeri Yyitriya ile
stabilize zirkonyaya gore daha yiiksektir. 1450 ve 1500 °C’de yitriya ile stabilize
zirkonyanin mukavemet degerleri hizli bir artis gostererek magnezyum ile
stabilize zirkonya numunelerinin mukavemet degerlerini ge¢mistir. Bunun
sebebinin magnezyum ile stabilize zirkonya numunenin icerdigi yiiksek gozenek
miktar1 oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek mukavemet degeri 243,018 MPa ile
1500 °C’de sinterlenen Y numunesine aitken, M numunesinin en yiiksek deger
1500 °C’de 130,646 MPa’dur.

1400, 1450 ve 1500 °C’de sinterlenen magnezyum ve yitriya ile stabilize
zirkonya numunelerinin sertlik sonuglar1 incelendiginde, biitiin numunelerin
artan sicaklikla birlikte sertlik degerlerinde artis goriilmektedir. Ayrica
sekillendirme yontemine bakildiginda her iki tip numunede de soguk izostatik
pres numunelerinin sertlik degerlerinin kuru pres numunlerinin sertlik
degerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmekte ve bunun nedeninin ise kuru
pres numunelerinin parlatma islemi uygulanmasi ile ortaya c¢ikan kapali
gbozeneklerin acik gozeneklere kiyasla ¢ok daha fazla olusunun oldugu
diistiniilmektedir. En yiiksek sertlik degeri 1717 HV ile 1500 °C’de sinterlenen
Y1 numnelerine aitken, magnezyum ile stabilize zirkonyanin en yiiksek sertlik

degeri 1215 HV ile 1500 °C’de sinterlenen MI numunesine aittir.
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1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin fiziksel test sonuglari
incelendiginde, MKZ numunelerinin MNZ numunelerine gore daha iyi
sonuclara sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik toplam gozenek % 15,242, en
yiiksek kiitle yogunlugu 5,170 gr/crn3 ve en yiiksek doluluk orani1 %84.745 ile
MKZ numunesine aitken, MNZ numunesine ait toplam gézenek % 18,033, kiitle
yogunlugu 5,000 gr/cm3 ve doluluk orami %81.972°dir. Daha once yapilan
calismalara kiyasla bu calismada toz hazirlama islemi sirasinda yapilan 6giitme
islemi sonrast elde edilen ince toz boyutu sayesinde taneler arasi bosluklar

kiigiilmiis, gbzenek yiizdeleri azalmis ve yogunluk degerleri artmstir.

1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin XRD analiz sonuglari
incelendiginde, her iki tip numunenin de m-zirkonya, k-zirkonya ve t-zirkonya

fazlarindan meydana geldigi goriilmektedir.

1400 °C’de sinterlenen MKZ numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde,
yapmun yaklasik 0,2 pm gibi oldukea kiigiik tanelerden olustugu goriilmektedir.
Ince tane boyutu sayesinde sinterleme daha iyi gerceklesmistir. MKZ
numunesine ait fiziksel test sonuclarinda elde edilen daha disiik toplam
gozenek, daha yiiksek kiitle yogunlugu ve daha yiiksek doluluk orani gibi
degerlerle dogru orantili olarak SEM goriintiilerinde de daha yogun bir yap1
goriilmektedir. Ayrica sinterleme siiresinin daha once yapilan ¢aligsmalara gore
daha yiiksek tutulmasi da sinterlemenin daha iyi gerceklesip, daha yogun

yapilarin eldesini saglamstir.

1400 °C’de sinterlenen  MNZ numunesinin  SEM ve EDS sonuglari
incelendiginde, SEM goriintiilerinden yapinin yaklasik 0,4 um tane boyutuna
sahip tanelerden olustugu goriilmektedir. Ince tane boyutu sayesinde sinterleme
iyl gerceklesmistir. MNZ numunesine ait fiziksel test sonuglarinda elde edilen
diisiik toplam gozenek, yiiksek kiitle yogunlugu ve yiiksek doluluk orani gibi
degerlerle dogru orantili olarak SEM goriintiilerinde de daha yogun bir yap1

goriilmektedir.
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e 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin 3-nokta egme mukavemeti
test sonuglari incelendiginde, en yiiksek deger 127,743 MPa ile MKZ

numunesine aitken, MNZ numunesi de 116,624 MPa degerine sahiptir.

e 1400 °C’de sinterlenen MKZ ve MNZ numunelerinin sertlik testi sonuglari
incelendiginde, en yiiksek sertlik degeri 1241 HV ile MKZ numunesine aitken,
MNZ numunesi de 1203 HV ile MKZ numunesine yakin bir sertlik degerine
sahiptir.

Elde edilen biitiin sonuglar degerlendirildiginde, genel olarak yitriya ile stabilize
zirkonya numunelerin magnezyum ile stabilize zirkonya numunelere kiyasla daha iyi
sonuglara sahip oldugu, bunun nedeninin de magnezyum ile stabilize zirkonya
numunelerin ig¢erdigi yiiksek porozite oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle yapilan
farkli denemelerin (MKZ-MNZ) sonuglari incelendiginde poroziteyi en aza indirmek ve
sinterlemeyi kolaylagtirmak i¢in attritér degirmende 6giitme isleminin gerekli oldugu,
ayrica sinterleme siiresinin artirtlmasiyla daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasina gerek
kalmadan daha yogun yapilar elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Bu konunun

tizerinde daha fazla ¢alisilarak daha iyi sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.
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