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OZET

Hullit—zirkon&a seramik kompozitlerinin, tepkime
sinterlemesi ydntemi ile alltimina ve zirkon ham maddelerinden
Uretilmesi #izerinde salagalmistir. Tepkime ginterlemesi ve
dier sinterleme ydntemlerinde, sinterlemeye yardaimci olarak
katk: maddeleri kullan;}m&ktad;r. Bu tezde stronsiyum oksit
katkisainin etkisi arastirilmigtar.

Aragtarmada, yUksek saflakta ve mikron alti tane
boyutunda altimina, zirkon ve stronsiyum oksit kullanilmigtar.
Alimina ve zirkon, tepkime igin gerekll oclan stokiometrik
oranlarda, stronsiyum oksit ise afarlikea %0.125, %0.25,
%0.50, %1.25 miktarlarinda karigtarilmastar.

Malzemelerin karagtirma iglemi bilyali deJirmende
izopropil alkolde yapilmig ve 8rnekler preste, gift etkili
kalipta gsekillendirilmigtir. Sinterleme 1450°, 1500°, 1600°C
da 1/2, 1, 2 ve 4 saatlik stirelerle yapilmigtar.

Sinterlenen 8rneklerin pisme kilcllmeleri 8lollmis, kiltle
yofunlufu ve gdrintir gézeneklilikleri suda kaynatma ve civada
batirma ytntemi ile bulunmustur.

X-1ganlari difraksiyon efrileri alinarak tepkime sonucu
olusan fazlar saptanmig ve tarama elektron mikroskobunda
mikroyapyr fotojraflari cekilmigtir.

Brneklerin iic noktada efme deneyi ile kirilma dayanimi
ve Vickers indentasyon +tekni®¥i i1le kirilma toklugu
8lotilmistir.

Belli miktarlardaki stronsiyum oksitin malzemenin
yofJunlagmasinda ve mekanik #zellikleri izerinde biiytik
etkisinin olduju gérillmistdr. Az miktarlarda stronsiyum
oksitin, daha digilk sacaklaiklarda ve daha kisa sirelerde
sinterlemeye olanak saflayarak, endiistriyel uygulamada 8nemli
rol oynayabilecedi disiniilmektedir.



ABSTRACT

The production of mullite-zirconia ceramic composites by
reaction sintering using alumina and zircon as raw materials
has been studied. In reaction sintering various additives are
used as sintering aid. In this thesils, the effect of strontium
oxide addition on the sintering of mullite- zirconia ceramies
has been investigated.

Throughout the research high purity and submicron size
alumina, zircon and strontium oxzide have been used. In the
mixture alumina and zircon were in stoichiometric amcunts and
strontium oxide was in 0.125, 0.250, 0. 500 and 1.250 weight
percent,

The raw materials were mixed by bali-milling in isopropyl
alcohol and specimens were formed by biaxial pressing. The
sintering was carried out at 1450°C, 1500°C and 1600°C for
1/2, 1, 2 and 4 hours.

The firing shrinkages, bulk densities and apparent
porosities were measured on sintered samples. For the last two
measurements, boiling in water and mercury displacement
methods were used. .

The phases developed at the snd of reaction sintering
were determined from X-ray diffraction patterns.
Microstructural studies were performed by using scanning
electron microscope.

Three-point bending and Vickers indentation technique
were used +to measure the fracture strength and fracture
toughness of the samples respectively.

It has been found that certain amounts of stroantium
oxide were considerably effective on the densification and
mechanical properties of the material studied. Small amounts
of strontium oxide addition was found to be effective in
decreasing sintering time and temperature which is believed
to be very important in industrial applications.
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1. GIRIS
1.1 Seramik Malzemeler

Seramik, biyttk oranda inorganik, metal olmayan
malzemelerden olugan kata pargalarin yapam sanati ve bilimi
olarak tarif edilmektedir([l]. Bu tarife o¢anak—-gbtmlek,
porselen, refrakter, yapa mdlzemeleri, againdiracilar, porselen
emaye, ¢imento ve camin yani sara metal olmayan manyetik
malzemeler, pilezoelektrik malzemeler, ve son yillarda
geligtirilen mithendislik seramikleri de girer.

Seramik, pigmis malzeme demek olan eskil Yunanca keramos
kelimesinden tiretilmis olup, 8nceleri toprak egya anlaminda
kullanilmakta iken buglin Uretim yéntemlerininf{2] ve ham
maddelerinin gelistirilmesi sonucu yukardaki malzemeleri de
kapsayan daha genis bir anlam kazanmagtar.

Seramiklerin kirilgan, ylksek ergime noktalarana sahip,
181 ve olektrik iletkenlikleri diugik, manyetlk &zellikleri
olmayan malzemeler; metallerin ise siinek, asi ve selektrik
iletkenlikleri iyi, manyetik &zellikleri olan malzemeler
olarak,a;n;fland;r;lmalar:, bu iki ttir malzemenin 8zellifini
de tagiyan yeni malzemelerin geligtirilmesi ile glincelligini
kaybetmistir. Ornefin, son yillaran popliler aragtirma konusu
olan ve gec¢tifimiz yillarda arastaricalarina Nobel &8dilld
kazandiran stiperiletkenler ve yaygan kullanam alanina sahilp
ferritler de seramik malzemelerdir.

Cimento, silikat cama ve kilden yapalan tirlinler
goleneksel seramikler diye adlandaralar. Kilden
sekillendirilip pisirilerek g¢anak-¢8mlek yapami en eski
uygarliklardan beri (M.86. 15 000) bilinmektedir,
Sekillendirilmis ilk camlar M.8. 7000-5000 yallarana aittir.
Cimento bu grup seramiklerin en yenisi olup yaklagaik ylz
yildan beri dretilmektedir{i}.

Geleneksel seramikler igerisinde en genis grup gegitli
silikat camlaridir. tkineil biylk grubu ¢imento endiistrisi
drinleri olusturur, Difer seramik gruplari, ¢anak-c¢8mlek,
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porselen, sihhi tesisat seramikleri, metal Hzerine kaplanan
camsy malzemeler olan emayeler, yapa endistrisinde kullanilan
tufla, kiremitler ve refrakterlerdir. Geleneksel seramikler
kapsamindaki refrakterlerin yaklagik %40 ani: silikat
refrakterleri, bir difer %40 ini ise manyezit, kromit, dolomit
gibi kildasa refrakterler olusturur.

Seramik endistrisinin tarihi ¢ok eski olmakla beraber son
otuz yilda pek gok yeni seramik malzeme geligtirilmistir(3].
Bunlar daha yliksek sicaklik dayanimina veya daha iyi mekanik
8zelliklere veya farkli elektrik 8zelliklere sahiptir.

Bunlardan nilkleer yakitlar uranyum oksit (UQ,) bazli olup
yaygin olarak nilkleer reaktsrlerde kullanilmaktadar.

Cegitli bilesimlerdeki manyetik seramikler bilgisayar
hafizasindan ylksek frekans mikrodalga trete¢lerine kadar
gegitli yerlerde kullanalirlar.

LiNbO,, PLZT gibil elektrooptik seramikler elektrilksel
bilgiyi optik bilgiye, BaTio,, PIZIT gibi piezoelektrik
seramikler mekanik enerjiyi elektrik enerjisine (veya tersi)
cevirerek elektronik endistrisinde &nemli rol oynarlar.

Metal-seramik karma malzemeler makine ve takam
endiistrisinde &nemli kullanim yerine sahiptir. Metalle
baglanmig karblirler, krom-alumina karma malzemeler bu gruba
dérnek olarak verilebilir. Seramik-seramik karma malzemeler
yiiksek dayanam ve kirailma toklufu gerektiren uygulamalarda
yvaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda ele alinan
mullit-zirkonya seramikleri seramik-seramik karma malzemelerin
en $nemlilerinden birisidir.

Cegitli milhendislik uygulamalaranda kullanilan bu ileri
seramikler, ABD'de yiiksek teknoloji seramikleri, Avrupa'da
mithendislek seramikleri, Japonya'da yeni veya ince seramikler
diye adlandirailair. Bunlar yiksek sicaklikta kullanilabilen,
yliiksek sertlik ve dayanima sahip, pek g¢ofu kullanildiklara
yerlerde metal ve polimerlerden daha 1iyi 1s gérebilen
malzemelerdir(4].



1.2 Mihendislik Seramiklerl

Mihendislik seramikleri d¢ grupta toplanabilir: oksitler
(altimina, zirkonya, ma¥nezya, spinel, vs.), oksit olmayanlar
(silisyum nitrir, silisyum karbiir, bor karbiir, bor nitrir,
sialon, vs.) ve karma seramikler. Ayni ve farkla gruptan
yukaridaki seramiklerin beraberce olusturduklari karma
seramikler , milhendislik seramiklerinin &nemll bir kolunu,
mullit-zirkonya seramikleri ise karma seramiklerin dnemli bir
kismini olusturmaktadar.

Asinma dayanimi, sertlik, korozyon dayanimi ve nisbeten
diigaiik olan yoftunluklari nedeniyle seramiklerin mithendislikteki
uygulama alanlari her gegen gin genislemektedir.Kesici
takimlar, yataklar, biyomalzemeler, igten yanmali motor
parcalari mihendislik seramiklerinin gittike¢e yaygan olarak
kullanaildaya alanlardar. Cok sayida seramik pargadan olugsan
gaz tirbinleri ve dizel motorlarinin prototipleri lretilmis
olup, ABD, Japonya, Almanya, Fransa gibi devletler seramik
aragtarmalarina biiyilk meblaglar ayirmaktadarlar(5].
Tirkiye‘'de bir seramik aragtirma enstitiisi bulunmada@2 gibi,
iiniversitelerde seramik mithendisl!igi béliimleri hentiz yoktur.

1.8 Mullit-Zirkonya Seramikleri

Mullit geleneksel refrakter malzemeler arasanda yer
aldidi halde son yillarda ilerl seramik uygulamalaraina aday
malzeme olarak buUyuk 8nem kazanmaya baglamigtair{6]. Mullig,
yUuksek sacaklik kirilma dayanimi{7]}, milkemmel siirinme
dayanamz (8], diistik a1sil genlesme(9], ytksek 1sil sok
dayanama(10] gibi dstlin 6zelliklere sahiptir. Bununla beraber
mullitin oda sicakliFaindaki kirilma dayanimi ve karilma
toklugu bHzellikleri orta deferdedir([ll]. Bu #&zellikleri
gelistirmek i¢in zirkonya katkisandan yararlanilmaktadar.

1975'de zirkonyanin d&nUsim toklasmasi 8zellifinin
bulunmasaindan sonraf[l2], zirkonyanain gegsitli seramik ana
fazlara katkisainin malzemelerin mekanik &8zelliklerini
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gelistirdigi saptanmig [13-21], zirkonya—seramik karma
malzemeler #izerinde yodun arastirmalar baslatilmastar.

Mullitin oda sicakliaindaki mekanik &zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in zirkonya katilmasa bu arastirmalaran
Snemli bir b&limint olusturmaktadar[22-27].

Mullit-zirkonya seramik malzemeleri gesitli ysntemlerle
Uretilebilmektedir. Bunlar arasainda altimina ve silika
karigamindan &nmullit(premullit) elde edilmesi ve bunun
zirkonya ile birlikte sinterlenmesi([28,29], mullit-zirkonya
karigaimlaranan sinterlenmesi[30,31], sol-jel y&dntemiyle
mullit-zirkonya dretilmesi[32,33], alimina-zirkon
karigimlarinin tepkime sinterlemesi([34-38] sayilabilir.

1.4 Bu Caligmanin Amaci

Bu ¢aligmanin amaci, altimina ve zirkon karisimindan
tepkime sinterlemesi sonucu mullit-zirkonya karma
seramiklerinin iiretilmesi ve stronsiyum oksit katkisinan
Uretilen malzeme 6zelliklerine etkilerinin arastiralmasidair.

Stronsiyum oksit katkisi ile yapilmig oldufu belirlenen
tek ¢alagma, MgO ile kararli hale getirilmis zirkonyanin
mekanik 8zellikleri wve mikroyapisi dzerine SrO katkisanan
etkisinin belirlenmesi amaci ile yapilan bir aragstirmadair([39].
Bu aragstirmada %0.25 (a%.) SrO katkisinin malzemenin mekanik
dzelliklerini gelistlirdigi bildirilmektedir.

Tepkime sinterlemesinde MgO, CaO, TiO, gibi cegitli
katkilarin kullanildifas literatiirde bildirilmektedir[40-43].
Yapilan literatir arastirmasanda, tizerinde ¢caligsma yapilmamis
olduju saptanan SrO katkisinin &zgin bir c¢alagsma olacada
diiglincesinden hareketle, tepkime sinterlemesine SrO katkisainan
etkisinin arastirilmasaina karar verilmistir.



2. ZIRKORN

Zrsio, veya 2r0,.Si0, formild ile gésterilem zirkon
kumsallarda bolca bulunmakta ve en fazla Avustralya, Gliney
Afrika, Hindistan ve ABD'de iretilmektedir.

Zirkon, refrakter ve seramik endiistrisinde ve 8zellikle
cam endistrisinde, camin alkali reaksiyonlarina karsa
dayanikly: oldufundan <tanklarin ig¢ ylizeyini kaplamada
kullanilmaktadar. Zirkon, alimina ve magnezya ile
karistirildiginda korozyon ve 1isil gok dayanimi artirilmis
refrakterler elde edilmektedir.

D8kUmhanelerde refrakter kullanimi daginda, kalip
hazarlanmasinda zirkon kumu ve zirkon unu kullanailmakta ve
silika kaliplara gére daha iyi oldufu bildirilmektedir[44].
Zirkonun 181 iletiminin silikadan daha iyl olmasi nedeni ile
zirkon kumundan kaliba d8kilen metal daha cabuk sofumaktadar.

Devamla ¢elik dékimi yapan d8kiimhanelerde ergimisg
metalin aktiyi memeler zirkondan yapilmaktadir. Clinki zirkon
yiksek aginma dayanimina sahip oldujundan daha dengeli bir
dskitm hizi saflamaktadir. Ayrica kabuk kaliplama ve hassas
dskim yéntemlerinde de kalaplar zirkon kumundan
hazarlanmaktadir. Burada da zirkonun yiiksek i1si iletimi,
refrakterlik ve disik 181l genlegsme gibi &zelliklerinden
yararlanilmaktadir.

Seramik endistrisinde sir karigsimina opaklagtiraic:
olarak zirkon katilmaktadir. Unceleri ekonomik nedenlerle
kalay oksit yerine zirkon kullanilmaya baglanmig, daha sonra
renk kararlilifdi ve catlamaya karsa direngli olusu gibi
nedenlerle =zirkonlu sirlar yayginlasmistar. Zirkon ayrica
baz: seramik boyalarain (pembe renklerin bir kismanda)
hazairlanmasinda da kullanilmaktadar.

Zirkon dofada yaygin olarak bulundufjundan, zirkonya
ve diger zirkonyum bilesikleri zirkondan elde
edilebilmektedir.



2.1 Zirkonun bzellikleri

Zirkon, 72r0,.8i0, formillinden hesaplandifinda teorik
olarak %67.23 ZrO, ve %32.77 Si0, igerir. Tetrahedral kristal
yapisinda olup ~4.6 gr/cm’ yogunlukta ve mineralojik Moh
dlgefginde 7.5 sertliktedir. Zirkon ergimeden ayraistifi icin
gerg¢ek bir ergime noktasi yoktur. Isi iletimi ylksek,
181l genlesmesi disik olup, refrakterlik 8zellidi iyidir.



3. ALUMINA

Aluminyumum en 8nemli oksidi Al,0, formild ile gésterilen
aluminadar. AlO ve Al,0 bilegikleri ancak gaz halinde ve
yliksek sicakliklarda bulunabilmektedir. ,

AlUminyum, yerkabufunda yaygin clarak (3. sarada)
rastlanan bir element olup, daha ¢ok allimincsilikat halinde
bulunur. Dofada serbest oksit halinde 9ok ender bulunmakta,
hidrate aliuminyum oksit mineralleri (Al(OH),, AlO.OH) seklinde
ise dUinyanin pek 9ok yerinde e¢ikarilmaktadir. En €£azla
gibesit (alliminyum trihidroksit), bdemit (alUuminyum oksit
hidroksit) ve diyaspor (aluminyum okasit hidroksit) geklinde
bulunur ki bunlara genel olarak boksit adia verilmektedir.
Aliminyum hidroksitlerin isimlendirilmesinde, genellikle
hekzagonal sik:i paketlenmis yapailar « igareti ile, kibik
yapada olanlar y igaretl ile glsterilirler(4S5].

" Alumina seramik malzemelerin buylk bir kismanda ana
fazlardan birisi oldufu gibi, yuksek ergime sicaklaifs ve
sertlik 1ile dugik isil iletkenlik gibli #&zellikleri
aliminaya mihendislik seramikleri iginde &nemii bir yer
saflamagtar.

Hekzagonal siki dizende paketlenmis yapaya sahip olan
Al,0, aluiminyumun tek kararla oksiti olup korundum olarak
adlandarilar ve seyrek olarak metamorfik ile katalapaim
kayalarda rastlanabilir. Tek kristal halinde, karmiza
ve mavi renklerde yakut ve safir olarak isimlendirilen
micevher kalitesinde de do%ada bulunmaktadar.

AlUimina, agsanmaya kargi direneli olusu, sertlifi ve
mekanik dayanami nedeniyle &futicd degirmenlerin
bilyalarinda, tekstil endistrisinde, keeici takimlarda
kullanilmaktadar. Ayrica bu 8zellikleriyle merkezi
isitma siestemlerinin sirkulasyon pompalaranin yataklarainda,
otomebillerin sofutma sistemlerinde, zirh malzemesi olarak
ve roket radomlaranda da kullanilmaktadir.Bunun dasainda
biyomalzeme olarak eklem ve dig protezlerinde de ayna
$zelliklerinden yararlanilmaktadar.



Elektronik sanayiinde substrat olarak her yal
milyonlarca alimina parca Uretilmektedir. Bujilerde yalaitam
malzemesi olarak ¢ok genisg bir kullanaim alanina
sahiptir. Termokupl tipleri, kaynak ug¢lara, niikleer
santrallerde parcacik hizlandirici vakum odalari aldminanan
kullanim alanlari arasindadar.

Aktif alumina adsorplama 8zelligiyle, gaz ve savalarin
kurutulmasinda ve su aritiminda kirliliklerin giderilmesinde
kullanailmaktadar.

Seramik ve refrakter endiistrisinde cok yaygin olarak
kullanilan allimina, asandarici toz olarak da genis bir
kullanim alanina sahip bulunmaktadar.

3.1 AlUminanin Elde Edilmeéi
3.1.1 Bayer Prosesi

Altimina dnceleri aliminyum tuzlarinin 1sil bozunmasi ve
boksitin soda ile sinterlenmesi sonucu elde edilmigtir (Le
Chateleier). Daha sonra 1887'de Karl Joseph Bayer'in
gelistirdidi ve adin: tasiyan Bayer prosesi ile lretilmeye
baglanmag ve ilk fabrika 1901 'de RBD'de dretime
gegmigtir. Alimina tretiminde en ¢ok kullanilan y8ntem
olan Bayer prosesi asafida kisaca 8zetlenmistir(46].

Boksit minerali homojen bir bilegime sahip olmasi igin
iyice karistarilir ve 1.5 mm den daha ince olacak gekilde
sgdtildr. Kuru sfutmede ortam ¢ok tozlu olacafjindan proses
¢ozeltisi ig¢inde sulu &filitme de yapalabilir. Asafidaki
reaksiyona gbre gereken miktarda NaOH ¢dzeltisi ile boksit
karastarilar ve basinc altanda 300°C a kadar asitalar.

Al(OH), + Na' OH" -———> Na' + Al(OH) S
Bu sirada mevcut tim aliminyum oksitin ¢ézeltiye alinmasa

gerekir ki bu ya =sicaklak ya da sodyum hidroksitin
konsantrasyonu artirilarak gerceklegtirilir. C8ziinmeyen
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oksitler stizilerek uzaklagtirilir ve 100°C daki stispansiyon
60-70°C a sofutularak aliminyum hidroksit cdktirilir.Elde
edilen ¢8kelti 1100~-1200°C da kalsine edilerek kararli olan
aliiminaya d¥niigtirdldr. ’

2A1(OH), —=~> Al,0, + 3H,0

Bu altminanin biytk kismi elektroliz yoluyla
aliminyum eldesinde kullanilir, kiigik bir kismi da seramik
endistrine gider.

3.1.2 Dijer Yintemlerle Altmina Yretimi

Aliimina Bayer prosesi diganda diger alimina igerem
minerallerden (kaclen gibi) de iretilebilir. Mineral,
soda ile 1000°C da veya asitle kaynama sicaklifinda
tekimeoye sokularak aliimina ¢¥zeltiye alinir, alkalil prosééte
CO, ile ndtralize edilerek Al(OH), , asit proseaté AlcCl,
elde edilir. Bunlarin 1000°C in Ustiinde kalsinasyonu 1ile
AL,0, elde edilmektedir. Bu yolla alimina tiretimi Bayer
prosesinden iki kat daha pahal: oldufu icin fazla
tercih edilmemektedir.

Cok yliksek saflikta alimina, amonyum aliiminyum silfat
gibi tuzlarin yiksek sicaklikta bozunmasa ile elde
edilebildigyi gibi[47], altiminyum siilfat g8zeltisinden
aliminyum sUlfatin kontrollii sartlarda e¢8ktirdlip, daha
sonra kalsine edilmesi ile de elde edilmektedir[48].

- 3.1.3 Sol-Jel Teknidi ile Alémina Yretimi

Son yillarda mihendislik seramiklerindeki geligme toz
iretim tekniklerinde de geligmeye neden olmustur. Cok saf
ve ince taneli alumina {retiminde kullanilan yéntemlerden
birisi de sol-jel tekniFidir[49-52]. Bu yéntemle, aléminyum
alkoksit <c¢ézeltisinden kontrolli hidrolizle aluminyum
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hidroksit jeli olugturulmakta ve jel 85-90°C da kurutulduktan
sonra ~1200°C da kalsine edilerek aliimina elde edilmektedir.

3.2 Alimipanin Yzellikleri

Korundum olarak adlandirilan a—-alimina, pek ¢ok
seramik malzemede bulunan ana fazlardan birisidir. 3.98
g/cm® yofJunlukta olup, sertligyi Moh 8lcefinde 9 dur. Alimina
amfoterik &zellikte oldujundan hem asit hem de alkalilere
karga ayni direnci gésterir.

Yilksek ergime noktasi (2050°C) nedeniyle refrakterlik
szelligi cok iyidir. Isil gok dayanimi iyi olmakla birlikte
karblir ve nitrirler kadar mikemmel defildir.

Elektriksel ozellikleri agisandan alimina ¢ok 4iyi bir
yalaitkandar, fakat nemden etkilendiinden kisa devreye
sebep olabilecefi icin ylzeyi teflon kaplanarak veya
sirlanarak kullanalmaktadar.

Yiksek elastiklik modiildne (~300 GPa) ve sertlige
sahip olan alimina, kirilgan oldufrundan zirkonya katkais:
ile toklufu ve dayanimi artirilmakta (Sekil 3.1) ve ~800°C a
kadar bu 8zelliklerini korumaktad1r[53—55].



11

n 800
10}  Dayanim(ZrOp ~I1) {700
1600
4 500

a2
)
8

&

o

- (=]
Edme Dayanim

«
-3
£
<
g
o 5 200
~ |.
4 100
3+ 0

0 004 008 0.2 016 0.20
Zr0Oz Hacim orani, Matriste

Sekil 3.1 Aliminanin kirilma toklufju ve dayaniminan
zirkonya katkisi ile defisimi[13].
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4. MULLLT

Mullit, aliminosilikat seramiklerinde en ¢ock bulunan
fazlardan birisi oldugu halde, dofada ¢ok az rastlanir.
11k olarak tskogya'da Mull adasinda bulundufu icin mullit
ada verilmistir. Dusitk a1sil genlesme, yliksek ergime
noktasa, siridnme dayanama, kimyasal inertlik gibi
bzellikleri mullitin son yallarda ylksek sicaklaik
uygulamalarinda kullanailabilen malzemeler arasina girmesini
saflamigtar(7]. Yapailan arastairmalar bu 8zelliklerin ancak
bir kisminin normal proses kogullarinda elde edilebildigini
géstermigtir{56-59]. Mullit kafesine iyonik difdzyonun
aktivasyon enerjisi yitksek oldufundan (170 kcal/mol) teorik
yofunlukta malzeme elde etmek ig¢in 1700°C in lzerinde uzun
siireli sinterleme yapmak gerekmektedir. Bu ylizden mullitin
teorik yofunluga yakin yofunlukta ve tek fazla Dbir
malzeme olarak elde edilebilmesi gok gletiir[30]. Bu nedenle
¢esitli aragtaricilar sicak ©presleme, sicak 1izostatik
presleme, sol-jel prosesi gibi yontemler kullanarak bu
6zellikleri optimize etmislerdir.

Mullit kaolen tipi minerallerin 1sitilmasa ile

olugtudu gibi, alimina-silika karisimlarinin reaksiyonu
sonucu da elde edilmektedir.

A1,0,~-510, sistemi seramikte en &nemli ikili sistemlerden
birisi olup, bu sistemde olugsan tek ara bilesik mullitdir.
Dolayisayla bu sistem basit gérinmekle birlikte en g¢ok
incelenmis olan konulardan birisidir. Bu bslimde, Al,0,~8iO,
sistemi, kaolinitin aisitilmasiyla mullit olusumu, baza
hammaddelerin tepkimesi sonucu mullit olusumu ve mullitin
8zellikleri hakkinda bilgi verilmektedir.

4.1 Al,0,~-5i0, Sistemi
Alidimina-silika sistemi gerek geleneksel, gerekse

modern seramiklerde en dnemli sistemlerden birisi
oldugundan idzerinde c¢ok fazla arastairma yapilmis konular
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arasardadir. Asafida bu calagmalarin 8nemli olanlara tarih
sirasina gdre Szetlenmektedir.

1) t1k defa Saint-Claire ve Caron 1865'de %70.5 a¥f.
Al,0,~%29.5 a§. 8i0, oranlarindan olusan bir Dbilegik
belirlemigslerdir[60].

2) 1890‘'da Vernadsky %73.5 a¥y. Al,o,. igeren
11A1,0,.88i0, bilegiminde benzer bir bilesik &nermistir[60].

3) 1909'da Shepherd, Rankin ve Wright Al,0,~-8i0,
sisteminde ilk faz diyagramini yayinlamislar wve bu
sistemdeki 1kili bilesifin Al,0,.8i0, oldufunu, 1816°C da
ergidigini, «-Al,0, ile 1810°C da bir 8tektik olugturdufunu
ileri strmuslerdir([60]. ' o

4) Bowen ve Greig 1924'de Sekil 4.1 deki faz diyagramini
yayinlamiglar ve ikili bilesiZin 3Al,0,.2510, (%71.8 ag.
Al,0,) formiliinde oldufunu belirlemiglerdir. Onlara gtre bu
bilegik uyumsuz (incongruent) olarak ergimektedir[ﬁl]‘.

Eriyik
L Korundum
i " +Eriyik
[9) Kristobalit
° +Eriyik
x
= 1700 . 4
g Mullit+ Eriyik
o Korundum
+Mullit
1500 Kristobalit + Mullit A
- ITﬂdhnh+lMuuh . |
0 20 40 60 80
Si02 ag. °l Al203

Sekil 4.1 Bowen ve Greig'e gdre Al,0,~5i0, faz diyagrami[61].

5) 1951'de Toropov ve Galakhov sekil 4.2 deki faz
diyagramini dnermigler ve mullitin uyumlu (congruent) olarak
ergidigini belirtmislerdir. Toropov ve Galakhov 1958'de bu
sistemi tekrar incelemigler ve mullitle korundum arasinda %79
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Al O, -] tokabul eder. bir stektigin varligin:
saptamislardir{62].

ivi Korundum
Eriyik ) +Eriyik
{
rf-‘élrlntyl
1900 —
& Kristobalit
= +ETIYI/’
5'700 Korundum
v / Mullit + Eriyik + Mullit
1500F  Kristobalit + Malit A
T _-i'erimlr:Mulm 0 |
0 20 LO 80 80
§io ag. e A0

Sekil 4.2 Toropov ve Galakhov'a gdére 1951'de cizilen faz
diyagrami[62].

6) Aramaki ve Roy 1962'de Sekil 4.3 deki faz
diyagramin: hazirlamiglar ve mullitin uyumlu olarak
ergidigini helirtmiglerdir. Aramaki ve Roy'a gére mullitin
kat: eriyik bdlgesi %71.8-74.0 a¥. Al,0, b8lgesindedir[63].
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Sekil 4.3 Aramaki ve Roy'a gére Al,0,-Si0, sistemi [63].

7) Davis ve Pask 1972'de mullit kati eriyik bslgesinin
%71.0-74.0 a¥. Al,0, cldufunu saptamiglardir[64,65].

8) Aksé.y ve Pask 1975'de Sekil 4.4 deki faz diyagramini
hazirlamislar ve mullitin uyumsuz olarak ergidifini
saptamis lardir(66]. Onlarin a-Al,0, sivilagma efrisi Bowen ve
Greigtinki ile cakigmaktadar.

Bu aragtarmalarin sonuclarina bakarak hangisi dofru diye
diigstiniilebilir. Deneysel olarak hepsinin dofru oldudu, ancak
sistemin kararlis ve yarai kararla olduju noktalaranan
bulunarak kesin sonuca varilabilecedi bilinmektedir. Fakat
bunlarin hesaplanabilmesi i¢in hala yeterli termodinamik
veriler mevcut olmadigindan daha ¢ok deneylerin yapilmasai
gerekmektedir(67].
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tkinci +tepkime zerinde en fazla ¢alisalmis olan
980°C daki ilk ekzotermik +tepkimedir. Bundan sonra
1200°-1300°C da ikinci wve ~1400°C daki Hicincli ekzotermik
tepkimeler fazla ¢alagilmamistar([60].

980°C daki ekzotermik DTA pikinin olusumu gesitli
arastiracilar tarafindan farkli yorumlanmistir. o-aliimina
olugsumu, kuvarsin kristallesmesi, Al-Si spinelinin olugumu
ve mullitin cekirdeklenmesi gibi nedenlerle 980°C daki
ekzotermik tepkimenin gergeklegtigi gbrigleri ileri
stirdlmitstur.

tnceleri arastiricilar 980°C daki +tepkime sonucu gériilen
kibik fazan X-agsinlara difraksiyon e8rilerini standart
a-alimina ile karsilagtirarak bu fazin «a-aliimina oldufjunu
ileri sirmiislerdir([68]. Daha sonra Brindley ve Nakahira
olugsan kitbik fazin birim hicre boyutlarini 8lgerek bunun
ac-aliminadan farkla Al-si spineli oldufunu ortaya
koymus lardir[69]. Bu arastiracilara gére agafidaki tepkime

gerceklegmektedir:
280°C
2A1,0,.2510, -——-> Si,Al,0,, + 510,
metakaolen spinel amorf

Roy ve arkadaglari kacoliniti asattiklarinda 850°C da
kitbik fazi saptadiklarini, dolayisayla 980°C daki pikin
sebebinin kibik faz olusumu ile 1ilgili olamiyacafina
belirtmiglerdir{[70]. Onlara gére yiksek kristallesme
enerjisine sahip olan mullitin olugsmaya baglamasi bu pike
neden olmaktadar. '

Nicholson ve Fulrath ise spinel fazinin ve mullitin
genis bir sicaklak bslgesinde olugtufunu, bu ylzden 980°C
pikine neden olamiyacadini ileri siirmiislerdir[71]. Onlara
gére mullit olusumu sirasinda a¢i¥a cakan amorf 8i0, 980°C
da aniden S-kuvarsa ddniismektedir.
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980°C
amorf 8i0, -——-> B-kuvars
Bulens ve arkadaslarina g8re 980°C ekzotermik tepkimesi
hem mullitin ¢ekirdeklenmesi, hem de a-aliimina olusumu
nedenleri ile gerceklesmekte, defisik minerallegstirici
katkalara ile bu iki ©prosesten Dbirisi daha Dbaskan
olabilmektedir([72]. Orne§in, CaO mullit olusumunu artararken,
MgO alimina olusumunu hizlandirmaktadar.

Chakraborty ve Ghosh'a gére 980°C da metakaolen
aniden Al-Si spineline déniigmekte, mullit kristallesmekte
ve amorf silika agiga ¢ikmaktadar. Onerdikleri Al-Si spineli
mullit ile ayni bilesimdedir(73].

A1,0,.28i0, ----> 8i,Al,0,, + 1/3 SiO,
metakaolen spinel amorf

fkinci ekzotermik tepkime 1050°-1100°C arasandadar.
Brindley ve Nakahira'ya gdére spinel tipteki yapinan mullite
déniismesi ve silikanin uzaklastirilmasi tepkimesidir[69].

Si,A1,0, ~~=== >2A1,0,.25i0, + SiO,
(1:1) mullit

2A1,0,.2810, ~--->2A120,.11/3510, + 2/3 §i0,
(3:2) mullit

Chakraborty ve Ghosh ise ikinci ekzotermik tepkimenin
1250°C civarainda oldujunu, spinelin mullite dénlstifini ve
silikanin aciga ¢ikmadigaini géstermiglerdir. Bu arastairicilar
tarafindan dnerilen spinel formiiliu mullitle ayna
bilegimdedir. 980°C da olusan kiibik spinel fazi yeniden
ybnlenme ile ortorombik mullit fazipa déniismektedir[70].
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4.2.2 Yapay Hammaddelerden Mullit Olusumu

Yapay hammadde karisaimlarandan mullit olusumu lizerinde
de pek ¢ok caligsma yapailmigtar. Ancak daha &nce
belirtildigi gibi [30], normal Uretim kosullarinda mullitin
tek fazli olarak elde edilmesi gok glictir. Bir arastirmada
3:2 oraninda saf alimina ve saf kuvars karisimanain
1500-1540°C da 12 giin sinterlenmesi sonucunda mullitle
birlikte %7.6 oraninda reaksiyona girmemis alimina ve
silikaya rastlandags [74], bir difer arastirmada da 3:2
bilesiminin 1710°C da sinterlenmesi sonucunda tepkimeye
girmemis korundum bulundufu belirtilmektedir([75].

Mullit oranini arttirmak icin minerallestirici katkasi
da pek gok aragtirmaya konu olmustur. Baza sonuglar

birbirleri ile tam ters dusmektedir. Kullanilan
hammaddelerin szellikleri, sinterleme kosullara
mullitlesme oraniny etkilemektedir. Ornefin, bir

aragtirmada 3:2 Al,0,~85i0, karigiminda Fe, 0, in %5 altinda
olumlu etkisi olduju belirtilirken[76], bir bagkasinda demir
oksitin mullitlesmeyi azaltti§a bildirilmektedir([77].

4.3 Mullitin Ozellikleri

Mullit ortorombik yapida ve 3.16-3.22 g/cm’ teorik
yojunluga sahip bir aliiminosilikat malzemedir. Sertlidi Noh
dlcefinde 7.5 olup, ergime sicaklaifa wl850°C dar. Disik asal
genlesmeye (20°-1000°C arasinda 5x10°*K! )[9] ve yuksek
stiriinme dayanimina{8] sahip oldufundan yliksek sicaklik
szellikleri iyi olan malzemeler arasindadir. Karailma
toklugu ve dayanimz: oda sicaklifinda aliminadan distk
olmasina ragmen yiiksek sicakliklarda aliiminadan daha iyidir.
Sekil 4.5 de mullitin efme dayaniminin sacaklikla degisimi
gérilmektedir[78].
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5. ZIRKONYA

Zirkonya, Zr0, formili ile g¥sterilir ve serbest halde
badeleyit minerali olarak bulunduju gibi yaygin olarak
bulunan zirkon mineralinden de elde edilmektedir. Badeleyit
%1-1.5 silika ve demir oksit igerir ve doJada zirkondan
daha az rastlanir. Brezilya ve Giiney Afrika en biylk
Ureticileridir.

Zirkonyanin son yillarda kegfedilen déniisiim toklasmasi
(transformation toughening) 6zellifi{12)] sayesinde +toklufu
artirilmis seramiklerin elde edilmesi miimkiin olmaktadir. Bu
da zirkonya seramiklerinin yiiksek teknoloji seramikleri
icinde g¢ok ©®nemli bir yere sahip olmasini saflamigtar.
Zirkonya ile 1ilgili olarak gesitli uluslararasi konferanslar
[79-82] duzenlendifi gibi pek cok da yayin yapilmaktadar.

Zirkonya dayanam, tokluk ve kimyasal inertlik gibi
6zellikleri ile kesici takimlarda kullanilmaya baglamistar.
Kesilmesi gl¢ olan endiistri irinlerinin kesillmesinde, evde
kullanilan baigak, makas gibi kesici aletlerde dahi
kullanilmaktadar.

Tel gekme ve sicak ekstriizyon kaliplarinda(83] ve conta
olarak valflerde kullanildifa gibi ticari olarak zirkonya
pompa imal edilmektedir.

bzellikle otomotiv endlistrisinde, piston baglari ve
yizeyleri gibi motor parcalarinda zirkonya kullanilmasi,
asinma disik oldufu ig¢in piston omrind uzatmaktadar(84].

Gaz turbinlerinde, tirbin kanatlara zirkonya 1ile
kaplanarak metal ylzeyinin fazla isinmasina engel olunmakta
ve motorun veriminde %6-12 gibi bir artis saflanmaktadar.

Zirkonyanan elektriksel &zellikleri nedeniyle bir baska
kullanim alani oksijen sensdrleridir. Egzoz gazlarindaki cok
az miktarda mevcut olan oksiyenin kismi basancini 8lgerek iyi
bir yanma saflanip saflanmadifinin kontroliinde, i1sal iglem
firinlarinin atmosfer kontrolinde, ergimigs ¢eliktekl oksijen
miktarinin tayininde zirkonyadan diretilmis oksijen sensérleri
basari ile kullanilmaktadair [85].
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Su buharinin yiuksek sicaklikta elektrolizi yéntemi ile
hidrojen lretiminde zirkonya membran kullanilmaktadir(86].

Zirkonyadan yapilmis aisaitici elementler 2000°C a kadar
kullanilabilmektedir.

Zirkonyanin genis kullanim alanlarindan birisi de PZT
(kursun zirkonat titanat) seramikleridir[87-89].

5.1 Zirkonyanin Elde Edilmesi

Zirkonya genellikle hafniya (HfO,) ile Dbirlikte
bulunmaktadar. Zirkonyum wve hafniyum atomlaranin
yaricaplarinin birbirine yakin olusu ve kimyasal
dzelliklerinin benzerligi nedeniyle zirkonyanin hafniyum
oksitten tamamen aritilmasi gictiir ve genellikle saf
zirkonya dahi bir miktar hafniya icermektedir.

Zirkonya, badeleyit wve zirkon minerallerinden agsagida
Szetlenen c¢esitli yéntemlerle elde edilmektedir.

5.1.1 Zirkonun Isil Bozunmasi

Toz edilmis zirkon igerdigi oksijenin yarisana
indirgeyecek miktarda kok ile karistirilap, pik demir ilave
edilir ve elektrikli firainda 2000°C da ergitilir ve zirkonya
ile ferrosilis elde edilir.Proses enerji ac¢isaindan pahala
olmakla birlikte yan lridn olarak elde edilen ferrosilis

prosesi ekonomik hale getirmektedir([90].

Zrsio, + C + Fe ————- > Zr0, + Fe-8i + CO.

5.1.2 Kuvvetli Bir Alkali iIle Bozunma

Daha diisiik saicakliklarda kuvvetli bir alkali ile
reaksiyon sonucu daha saf zirkonya iiretilmesi en yaygan
olarak kullanilan yéntemdir[90]. Zirkon Lkostik soda ile
karigtirailip 600°C a 1sitalir, sodyum zirkonat ve sodyum
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silikat olusur. Sodyum silikat suyla li¢ edilerek alainar,
zirkonat da hidrolize olarak jellegir, sidiziilerek alinan
zirkonat Jjeli hidroklorik asitde g¢bzilerek zirkonyum
oksiklorir haline getirilir. Zirkonyum oksiklordr ya 1400°C
da kalsine edilerek 7Zr0O, elde edilir veya suda ¢8zilip
amonyakla zirkonyum hidroksit ¢8ktiruldikten sonra
800°-1200°C da kalsine edilerek 2Zr0, elde edilir.

Zrsi0, + 4NaOH —-———— > Na,Zro, + Na,8i0, + 2HO
5.1.3 Kiregtasi tle Ergitme

Zirkon ig¢erdi&i silika oranina gbre hesaplanan miktarda
kalsiyum ) oksit 1ile karagtiralaip 1600°C a isatildigainda
zirkonya ve kalsiyum silikat olugur. Kalsiyum silikat
hidroklorik asitle li¢ edilir, kalan zirkonya yaikanmir ve
kurutulur.

2rsio, + 2ca0 ————- > Zr0, + CaS§io,
5.1.4 Klorlama ve Isil Bozunma

Zirkon kok ile karaigtirilap B800°-1200°C da
isatailarken klor gazi gegirilir. Olusan zirkonyum
tetraklorir distillenir, 150°-180°C da yogusturulur ve
hidrolize edilerek zirkonyum oksiklorir elde edilir. Bu
¢cbzeltl 20°C a sofutuldufunda kristallesir, bu kristaller
1200°C da kalsine edildiginde iri taneli zirkonya elde
edilir. 1ince taneli =zirkonya duretimi  ig¢in oksiklordr
¢gbzeltisine amonyak katilarak zirkonyum hidroksitin c¢tkmesi
saflanir, daha sonra zirkonyum hidroksit kalsine edildiginde
¢ok ince taneli zirkonya olusur.

ZrSi0, + C + 4Cl, ———=> ZrCl, + SiCl, + 4CO
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5.2 Zirkonyanin Bzellikleri
5.2.1 Zirkonyanin Yapis:i

Zirkonya c¢egitli sicaklik aralarinda ii¢ farkli yapaida
bulunur[91], bunlar monoklinik, tetragonal ve kibik
vyapilardir (Sekil 5.1). Son yillarda yiksek basingta
ortorombik yapida bulundufu da belirlenmigtir[92].

a) KUBIK b} TETRAGONAL ¢) MONOKLINIK

Sekil 5.1 Zirkonyanin kafes yapilari.

Monoklinik yapai 1170°C a kadar kararli olup, bu sicaklikta
tetragonal yapaiya dénigidr. 2370°C a kadar tetragonal faz
kararladar, bu sicaklikta kitbik yapaya dénlsim gdzlenir ve
ergime sicaklidi olan 2680°C a kadar kibik fazda kalair. Bu
fazlaran kafes parametreleri agafida verildigi gibidir:

_ Monoklinik Tetragonal Kibik
a = 5.1564 a = 5.0944 a = 5.1244
b = 5.1194 b= 5.1773
c = 5.3044A
B = 98B.9°
Yodunliuk 5.830 g/cm’ 6.100 g/cm’ 6.090 g/cm’
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Zirkonyanin bu faz d&nisUmleri iginde monoklinik-
tetragonal faz d8nlgimi +teknik acadan &nemli oldufundan
agaf¥ida daha genig sekilde verilmistir.

5.2.2 Zirkonyanin Monoklinik-Tetragonal Faz D@niigiimii

Zirkonyanin monoklinik fazdan tetragonal faza
déniisimii diftizyonsuz gerceklegen bir olay olup ¢elikteki
martensit olugumuna benzer bir hizda gerc¢eklesmektedir.
Isitma ve sofutma arasainda Sekil 5.2 de gbrillen 1sal Dbir
histerezis mevcuttur{93].

Garvie bu dénlisimiin +tersinir olup 1174° & 6°C da
gergeklestifini ve +tane boyutuna ba¥la olarak, ince taneli
zirkonyanin iri taneliye gére daha diigsitk sicaklikta dénisime
ugradifin: bildirmektedir{94]. SofJutma sirasinda tetragonal
fazdan monocklinik faza donligim %3-5 1lik bir hacim
artigs: ile gerceklesmektedir. Bu olayin seramik malzemenin
mekanik Szelliklerini gelistirmede kullanilabilecefini ilk
kez Garvie ve arkadaslariy tnermigsler([l12], bu da milhendislik
seramikleri alaninda bir devrim olarak nitelenmistir.
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Sekil 5.2 Zirkonyanin monoklinik-tetragonal faz déniisimi[93].
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$.2.3 Kasmen Kararli Hale Getirilmig Zirkonya

Zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz dsnis imit
sirasinda gdriilen hacim artaisi, saf zirkonyadan biyilk
seramik parcalar idretiminin mimkin olmadifaini géstermistir.
Bunun izerine kibik fazi kararli hale getiren oksitlerin
katkisai ile oda sacaklifanda da kitbik fazin kararla
olmasi saflanabilmistir. Boylece dénisim esnasinda gérilen
hacim artisindan dofabilecek catlamalarin da oniine gec¢ilmis
olunmaktadar.

Eger kiibik fazi kararli: hale getiren oksitler yeterli
miktarda ilave edilmezse kismen Lkararli hale getirilmis
zirkonya elde edilmektedir. Bu sekilde elde edilen zirkonya
birkag faé icermektedir ve mihendislik ac¢isindan &nemli rir
malzeme oldufundan iizerinde yofun arastirma yapilan konular
arasindadir[95-101].

Kibik faza kararli hale getiren oksitlerde &n kosul,
zirkonya ile kati eriyik olusturabilmeleri ve atom yaricapa
zirkonyuma uygun metal oksitleri olmalaridar. Bu nedenle de
kullanilabilecek oksitlerin sayaisi sainairl: kalmaktadair.
En ¢ok kullanilan oksitler mafnezyum oksit, kalsiyum oksit
ve son yillarda itriyum oksittir. Asafida bu ikili sistemler
dzetlenmektedir. Son yillarda seryum oksit ile 1ilgili
galismalar da artmistir ve itriyum oksitten daha ucuz olmas:
seryum oksiti ticari olarak daha avantajla hale
getirmektedir([102].

5.2.3.1 Zro,~Mg0 Sistemi

Bu sistem arastaricilar tarafindan oldukg¢a genis
gekilde <c¢alaisalmag ve g¢esitli faz diyagramlara
cizilmistir. Grain tarafindan g¢izilen ve en giivenilir
olarak kabul edilen faz diyagrami Sekil 5.3 de
verilmektedir(103]. Ktibik katai eriyik wve tetragonal Kkata
eriyik bdlgeleri teknolojik acidan snemlidir. %6-8.5 mol MgO
iceren kibik kati eriyik asataildifinda homojen bir Lkata
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eriyik elde edilir. Bu kiibik kata eriyik tetragonal kata
eriyik bélgesine sofutuldufunda tetragonal faz
cekirdeklenmeye baglar, oda sicakli¥ina sofutuldujunda
tetragonal faz monoklinik faza dsnistir ve bu ddnigiim daha

sonraki bélumde anlatilan meokanik szelliklerdeki gelismeyi
sagylar.
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I ERIYiK
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O 2500 ~ KUBik ke  TT~o
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= \\ . \\
FER U KUBIK ke ~.
v \ ~ .
& _4“ \\ //"_"——q
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WIETR. ke N _+/ KUBIK + MgO
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e T T TR TR R e T Mo~ ]
MONOKLINIK ke + MgO
1 i
0 10 20 30

MgO, MOL °*/,
Sekil 5.3 Zr0,~MgO faz diyagrami[103].

5.2.3.2 Zro,—Ca0 Sistemi

Kalsiyum oksit de magnezyum oksit gibi tdzerinde en cok
calisma yapalmis olan kibik fazi kararlay hale getiren
oksitlerdendir. En son e¢izilmis olan faz diyagram
Sekil 5.4 de gisterilmistir[104].

2000°C an altinda ~%6 mol CaO e kadar tetragonal kata
eriyik kararladair, sojutulmaya baglandifinda tetragonal kata
eriyik + monoklinik kati eriyik bslgesinden gec¢ilir,
sojutulmaya devam edildifyinde monoklinik kata eriyik +
CaZr,0, olusur. Bu tepkime ancak c¢ok uzun zaman sonunda
gerceklesmektedir. 1140°C in iistiinde %6-17 mol CaO miktarinda
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tetragonal kat: eriyik + kiibik kati eriyik mevcut olup, bu
btlgede malzeme kismen kararli hale getirilmig zirkonyadar.
!;{1211 sofutma sonunda tetragonal kati eriyik monoklinik kat:
eriyik fazina ddnusir, yavasg sogutmada ise 1140-1000°C
arasinda tetragonal fazla Dbirlikte CaZr O, olugur, 1000°C
altina sofutuldufunda ise tetragonal kati eriyik martensitik
olarak monoklinik kati eriyifje dénisir.

500 LeCazr03

oo 2000
x
_
% K.+ CaZrO3
5] ke
Y 1500 |
1310 + 40°C
Kye +CaZr,09
N+ o—oa a5l ke )
NS SHEXIPT g
7,("55 o o of°°Cazr0geCazro,

° o o
Mss ¢ CaZr,0g °
0 10 20 30 40 50
ZePd CaZr,Og CaZr O3
MOL /o Cal

Sekil 5.4 Zr0,-Ca0 faz diyagrami(104].
5.2.3.3 Zro,~Y,0, Sistemi

Diger 1kili sistemler gibi bu sistem de ¢ok
galigilmig ve g¢esitli faz diyagramlari ¢izilmis ve bunlar
arasinda en giveniliri olarak kabul edilen Scott'un e¢izdigi
faz diyagrami Sekil 5.5 de verilmistir[105].

Bu diyagramdaki en onemli nokta itriyum oksit
miktarainin artmasa ile tetragonal-monoklinik ddniisiim
sicaklifinin dismesidir. MgO ve Ca0 katkilarinda bu
gériilmemektedir. Monoklinik faz bdlgesinin iistiinde dar bir
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gelinmektedir.

+ tetragonal bbélgesinden gegllerek dsniigebilir
tetragonal kati eriyik b8lgesine

ttriyum

arttikea kibik faz olugumu da artmaktadar.
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6. DUNUSUM TOKLASMASI

Seramik malzemelerin kirilma tokluFunu artirmak i¢in ddrt
ydntem mevcuttur:

1, En basit ybéntem hatalaran sayilaraini ve boyutlarana
kiclUltmektir. Bu, seramik {iretimindeki proses parametrelerinde
daha dikkatli olmakla saflanar.

2. Cok kristalli seramiklerde uygulanan bir difer ybéntem
taneler arasi fazin &zelliklerini gelistirmektir. Bu
malzemeler,seramik olmayan tane siniri malzemesi ile seramik
ana fazin tanelerinden olugtugundan, tane siniri malzemesini
geligtirerek bitin malzemenin 6zelligini gelistirmek
miimkiinddr. Nikel veya kobaltla ba&lanmis seramik volfram
karbir bu tir malzemelere bir srnektir.

3. Kairilma toklufunu artirmanin bir dijer ysntemi seramik-
seramik bir karma yapi olusturmaktir. Seramik viskerler veya
tanecikler seramik ana faza katilarak dayanim ve toklukta
artma saflanir. Bu ydntem ilerlemekte olan catiafa fiziksel
engel clusturmak esasina dayanar. Cok kristalli malzemeden gok
daha ylksek cekme dayanimina sahip olan viskerler ilerleyen
¢atlaga iyl bir engel olusturur.

4. Seramik ana faza katilan zirkonya, déniusiim toklasmasi
5zelligi ile kirailma toklufunu artirmada rol oynar.

Bu tezde ele alinan arastirmanin konusu da olan bu
ysntemin basarisi mihendislik seramiklerinde tnemli gelismeler
saflamigstir. Zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz dénigimi
sirasinda gdrilen %3-5 lik hacim artisinin malzemenin dayanam
ve toklugunu artardifs ilk kez Garvie ve arkadaglara[12]
tarafindan "Seramik Celik" adiyla vyayinlandigainda Dbilyik
vankilar uyandirmigstir. Bundan sonra olayan teorisini ve
mekanizmasini belirlemek 1i¢in pek ¢ok calasma
vapilmigtir{106-119]. D&nigiim toklasmasinan mekanik
szellikleri geligstirmesi iki mekanizma ile aciklanmaktadar:
Bunlar mikrogcatlak olusumu (microcracking) ve gerilim
gidiimli ddnigiim toklasmasi (stress induced transformation
toughening) mekanizmalaraidir{120-124].
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6.1 Mikrogcatlak Olusumu Yoluyla D8niigiim Toklagmasi

Malzeme ig¢inde 1ilerleyen bir ¢atlak ucunda Sulunan
mikrocatlaklar ¢atlain enerjisini sofurarak ve yayarak
malzemenin toklufunu artairarlar[125]. Seramik malzemelerin
toklufunu artirmak amaciyla iginde mikrogatlaklar olusturmanin
bir yolu belli bir tane biylikliiflnln altindaki zirkonyanin bu
malzemelere katilmasidair. Seramik bir ana faz igerisinde
(kibik zirkonya, alimina, mullit ve difer seramikler gibi)
dafilmig halde bulunan zirkonya taneleri dénigtim
sicakliifinin altina sofudufunda %3-5 lik bir hacim: artigina
ugrarlar. Dbniisime ufrayan parcaciklarin etrafinda olugan
tefetsel gerilimler Sekil 6.1 de gérildigi gibi zirkonya
taneleri gevresinde mikroc¢atlaklarin olugsumuna neden olur.
Olusan bu mikrogatlaklar ilerleyen bir ¢atlagan
enerjisini sofurarak ve yayarak catlafin yén defistirmesine
veya dallanmasaina ve bsylece seramik malzemenin

toklufunun artmasina neden olur.

Sekil 6.1 Tetragonal-monoklinik faz dénigimidi sirasinda
mikrogatlak olusumu ve ilerleyen bir gatlafain
dallanmasi veya ydn defistirmesi.

Bu olayan gerceklesmesi igin zirkonyanin tane
boyutunun belli bir deferde olmasi gerekmektedir. Bu deferin
altinda ise dsnUgsidim olmayacak, tistiinde ise ani d8nigime
ugrayacaktair. Zirkonyanain kritik tane biuyikliddi, ana fazain
bilesimi, =zirkonyanin bilesimi (kiibik faza kararla hale
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getiren oksitler gibi) parametreler ile yakindan
ilgilidir{126-128].

Ayraica, maksimum tokluk elde etmede zirkonyanan
optimum bir miktarda olmasi da gerekmektedir([14].
Sekil 6.2 de gérdldigi gibi karilma toklufu zirkonya
miktara ile orantil: olarak belli bir defere kadar
artmakta, daha sonra artan zirkonya miktari ile birlikte
mikrocatlaklar ¢ok arttifindan, toklukta disme gdriilmektedir.
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Sekil 6.2 Aliminanin kirilma toklufu ve efme dayaniminin
farkla tane boyutlarindaki zirkonyanin miktari ile
degisimi(14].
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6.2 Gerilim Gidimli Ddniisiim Toklagmasa

Zirkonya sinterleme sicakliyindan oda s:.ca.klz.g'xna
sofurken 1100°C civarinda tetragonal --> monoklinik faz
dénisimiinin olmasi gerekmektedir. Efer zirkonya taneleri g¢ok
kilcilkse (<0.5um) veya taneler #zerinde ana fazdan gelen
sanirlayaca bir baska (constraining pressure) mevcut ise
zirkonya taneleri dénlisiime uframadan yari kararla tetragonal
fazda kalarlar. Bu vyarai kararla zirkonya  tamelerinin
monoklinik faza dénlistmid gerilim giidiimld dénisum olarak
kabul edilmektedir. Efer gerilim altainda bilr catlak
olusturulursa, catlak etrafinda ve &zellikle ucunda bir
gerilim alana olusur (Sekil 6.3).

(O Orijinal yarikararh zirkonya tanecikleri(tetragonal)
@ Martensitik doniismiis zirkonya tanecikieri (monoklirik)

Gatlak ucundaki geritme oram

-

Sekil 6.3 TCatladin gerilim alanindaki zirkonya tanelerinin
gerilim gidimld déniigtimi.

Bu gerilimler yari kararli +tetragonal zirkonya
taneleri dzerinde ana faz tarafindan uygulanan sainirlayaica
etkiyi kaldirarlar ve yeterince biliyidk bir defere sahipse
zirkonya tanesi dzerinde net bir cekme gerilimi
yaratarak monoklinik yapiya dénlisimi saflarlar(128,129]. Bu
sirada gdrillen hacimce genlesme, ana basma gerinimi
(compressive strain) ile birlikte martensitik reaksiyona neden
olur. Bu olay ¢atlak c¢evresinde meydana geldiginden,
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gatlagin seramik malzeme icerisinde ilerlemesini saglamak
icin ilave enerji gerekmekte, bu da malzemenin toklufunun
ve dayaniminin artmasina neden olmaktadar.

Tetragonal zirkonyanin gerilim gidimld d8nidsimi icin de
tane biyiikliglintin belli bir kritik dederde olmasa
gerekmektedir. Bu kritik bUydklidin altinda ise donisum
olmayacak, iustiinde ise hemen dé&nlisime u¥rayacakitar. Bu,
zirkonyanain kritik tane blyukligi, matrisin uyguladiga
baski, zirkonyanin bilesimi (kibik fazi kararl: hale getiren
oksitler gibl) ile yakindan ilgilidir([130-133].

6.3 Baski Gerilimli Yiizey Tabakasa

Zirkonya 1ile toklasmis seramiklerin tetragonal -->
monoklinik faz déniigimiinin yarattif:r gerilimleri sserbest
ylizeyde karsilayan hidrostatik bir baski olmamasi ylizeyde
baski gerilimli bir tabakanin olusmasana yol acmaktadar (Sekil
6.4). Ylizey taslamasi islemi yari kararla tetragonal zirkonya
tanelerinin monoklinik faza dénusimini ilerletmede etkili bir
rol oynamaktadir. ¢Qinkid taslanan ylzeyin altainda 10-100um
derinlikte bask: gerilimi olusmakta, bu baski gerilimi
seramikte ana fazin kiralma dayanimanin ikl katipa kadar varan
bir dayanim artisi saflayabilmektedir([172,173]. Dayaniman
artisi ylzey +tabakasi kalinlifina ve dolayasaiyla ylzey
parlatma isleminin afairlafina baglidir. Maksimum faydanin
saflanabilmesi i¢in baski gerilimli yizey tabakasa kalanlaga
kritik hata boyutundan genis fakat seramifyin kesitine gére
nisbeten dar olmalidir([134].
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sinterlenmis sinterlenmig taglanmig
ve sofumusg
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A/ basiu gerilimii tabaka

Sekil 6.4 Bask: gerilimli ylgey tabakalar:i, a) sinterlemmis
yUzeye yakin zlrkenya taneeikleri, b) serbest
ylzeyin etkisiyle meydana gelen dinlglim nedeniyle
ana fazda olugan baski gerilimi, g) zerlamala
tag lama 1le bask: gerilimli tabakanin kalinlasmasa.

6.4 Zirkonya tle Toklasmip Seramiklerin Yretimi

Zirkonya ile toklagmig seramikler, tetragenal
zirkonyanin ana faz icinde ikinei faz olarak dafilmag halde
bulundufu genellikle iki fazli: malgemelerdir, Bunlardan iki
tipi teknolejik olarak $nem kazanmiptir., Kismen kararli hale
getirilmis zirkonyada oldufu gibli +tetragenal zirkeayan:n
ikinei faz oldufu seramikler ve alumina, mullit gibl bir ana
faz ioeriiinda dafsilimas halde zirkenya lgeren seramikler. Bu
malzemeler birkag gsekllde lretilmektedir:

a) Uretilecek olan seramik malzemenin hammaddelexri
karagtarailar, gekillendirilir, sinterlenir veya sicak
preslenir; zirkonya—-alumina seramikleri gibi.

b) Kismen kararli hale getirilmis =irkenya, zaman ve
sicaklak kontrollld bir isil iglemden gegirilerek tetragonal
zirkonyanin homojen bir dagaliminan elde edllmesi
saflanir(130]). Bu islemde 8nce kibik fazli zirkonya olugmasa
igin malzeme 2000°C a isaitilaiyr, daha sonra 300°C/dak. hazla
oda sicaklifina sofutularak ook Kkieuk +taneli (5-10 nm)
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tetragonal zirkonyanin c¢ekirdeklenmesi saglanir ve bu
tanelerin biiyUmesi i¢in 1000°-1500°C da bir i1sil igslem daha
uygulanar,

¢) Hammaddelerin kimyasal tepkimesi sonucu seramik ana
faz igerisinde dadilmis halde =zirkonya taneleri igeren
malzemeler elde edilir; zirkon-aliimina tepkime sinterlemesi
sonucu tretilen mullit-zirkonya seramikleri gibi.

d) Ana faza zirkonya viskerleri katkisi ile dayanimi ve
tokluju artairilmis seramikler dretilir; silisyum karbir -
zirkonya seramiklexri gibi.

Bunlar ig¢inde halen tizerinde en fazla aragtarma
yapailanlar alimina-zirkonya ve kismen kararli hale getirilmis
zirkonya seramikleri olup, difer oksitlere ve oksit disa
seramiklere de zirkonya katilarak dayanim ve tokluklarinda
snemli oranda artaslar saglanmaktadir. Sekil 6.5 de
zirkonyanin c¢esitli seramik ana fazlara katkisai sonucu
malzemelerin kirilma toklufunda saglanan artiglar
gérilmektedir{134]}.

Daha ©nce belirtildigi gibi, sinterleme Lkosullarinain
optimize edilmesi ¢@ok odnemlidir. Sinterleme sicaklifi ana
fazin gerekli yofunlufa ulasmasa ig¢in yeterince yiiksek
olmali, fakat zirkonya tanelerinin tane blylmesini sa@layacak
kadar yiuksek olmamalidir. Cinkdl belli kritik biyiklufin
dstindeki zirkonya taneleri ani dénisilime ufradifindan
istenmemektedir. Yrnegin alimina-zirkonya sisteminde
zirkonyanin ortalama tane boyutunun 0.75 um olmasi gerektigi
bir arastirmada bildirilmektedir ([12].
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Hacimce °/e ZrOp

HP
SiC

Zirkonya katkisinain c¢esitll seramik malzemelerin

kirilma tokluuna etkisi. Koyu renkli
histogramlarin izerindeki rakamlar katilan
zirkonyanan hacim yuzdesi, beyaz histogramlar ana

fazan karilma toklugudur{134].
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7. TEPKIME S51NTERLEMESY

Tepkime sinterlemesi, baglangag hammaddelerinin
sinterleme islemi sirasinda tepkimeye gqirip yeni bilesim
olugsturmasi ve sinterleme sirasinda yofunlasmasi olarak
tanimlanabilir. Uygun sinterleme sicaklifinda hem tepkime hem
de sinterleme ger¢eklesmektedir. Asafida en basit tepkime
sinterlemesine bir érnek verilmistir.

Al,0, + MgO -—--- MgAl O,
Spinel

Bir baska drnek, zirkonun difer oksitlerle olan tepkime
sinterlemesidir. Burada silikat ana faz icerisinde. dagilmig
halde zirkonya taneleri iceren bir malzeme elde edilmektedir.

2rsio, + 2Mgo —---- Zro. + Mg,Sio,
Forsterit

Bu ornek zirkonya ile toklastirilmig seramiklerin dretiminde
kullanilan bir ydntem olup, zirkonun ucuz olmasi nedeniyle ¢ok
kullanilmaktadar{33-36,135-139]. Bunun yanainda, tepkime
sinterlemesinin baz:i dezavantajlari da mevcuttur. Tepkimenin
tamamlanmamasi sonucu homojen olmayan (birkac¢ fazli) malzeme
elde edilebilmektedir. Tepkime urinii olan 2ro, taneleri
tepkimeye giren 2rSi0, ve MgO taneleri arasinda kalarak
yayanimi glclestirmekte ve tepkime hizi yavagladifindan
sinterleme siresi uzamaktadir. Kullanilan hammadde tozlarinan
tane bﬁyﬁklﬁk!eri, iyi karismis olmalara, sinterleme siresi
ve sicakliklari gibi dretim parametreleri tepkime sinterlemesi
silrecinde etkili olmaktadar. Tozlaran tane boyutunun kiiciilmesi
tepkime ve yofunlasma icin gereken zamani kisaltmakta yani
tepkime ve yofunlagsma hizlar: artmaktadlrf140]. Blittin bu
nedenierle her sistem birbirinden farkli davrandigindan belli
bir modelin wuygulanmasi gii¢ olmaktadir. Orne&in, bir
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aragtirmada tepkime ve yofunlagmanin ayni anda meydana
geldigi ikisininbirbirinden ayrilamayacadi belirtilirken[l141]
bir dif%erinde +tepkimenin ve yofJunlagmanin ayri' ayra
gerceklegstigi, 1450°C da ilk Dbir osaatte yofunlagma
tamamlandiktan sonra 1500°C in iistiinde tepkimenin yer zld.¥a
belirtilmektedir{106]. Tepkime sinterlemesinde en iyi
mikroyapi, tepkime gergeklegmeden 8nce fazlarin
yofunlagmasinin tamamlannmasi ile elde edilmektedir

(Sekil 7.1).

*Mullit "

{a) (b) (c)

Sekil 7.1 Al,0,~Z2r8i0, tepkime sinteriemesinin olusumu[142}
. a).Al,0,-2r8i0, toz karigami, b) karigamin tepkime
bag lamadan yofunlasmasi, c¢) amorf mullit iginde
Zr0, nin cekirdeklenmeye baslamasa.

7.1 Gepitll Katkilarin Tepkime Sinterlemesine Etkisi

Sinterlemeye yardaimca olan katkilarin malzemenin
mikroyapisi ve mekanik dzellikleri Uzerinde de etkili oldufu
daha #nce belirtilmisgti. Ornefin, Al,0, - Zr0, seramikleri
konusunda yapilmig bir ocalismada 1000 ppm MgO katkisainin
yofunluk ve mekanik #8zelliklerde olumlu etkileri oldufu
belirtilmektedir[143). Ayni olumlu etkileri =zirkon ve
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aliiminanin tepkime sinterlemesinde kullanilan cesitli katka
malzemeleri de gdstermektedir. Bir arastarmada % 2 af. MgO
ile en iyi sinterlemenin elde edildigi{144], TioO, katkisinmin
incelendi&i bir baska arastirmada ise %1 ag. TiOo, in
sinterleme hizini artirdi§r, %2.9 uUzerinde ise sinterleme
hizaini yavaslattigdar belirtilmektedir. Ti0O, katkisa arttike¢a
mullitin tane boyutu da artmaktadar(145].

Ca0, MgO ve TiO; katkilari ile yapilan dijer caligmalarda
da bu malzemelerin belli oranlardaki katkilarinin sinterlemeyi
olumlu ybnde etkiledidi bildirilmektedir([146-148}.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1 Kullanilan Ham Maddeler

Bu araptirmada kullanilan ham maddeler A-16 S6 aiimina
(Alcoa, ABD), Zircosil~l zirkon (Caookscn Ceramiecs & Antimeny
Ltd,, Ingliltere) ve katk: maddesi olan stronsiyum nitrat
(BDH, Ingiltere) dir. Bu malzemeslerin kimyasal ve £iziksel
d2zellikleri asagida verilmistir.

Alcoca A-16 8G altiminanain kimyasal analizi (% Jlnrlk):
AL,O, : 99.5 +

si0, : 0.028
Fe,0, ! 0.0
Na, 0 : 0,08

Bu aluminanin Micromeritics Sedigraph 5000 D cihazainda
yapilan <test sonuou alinan tane irilik dafilamy efriesl
Sekil 9.1 de verilmistir. Bu malzemenin spesifik yuzey
alaninan azot adsorpsiycnu ile dleoulen deferinin loml/g
oldufu katalogda belirtilmektedir.

Cookeson Zircosil~1 zirkonun kimyasal analizi (% clarak):

Zro,+H£O, . : 61.8
$i0, , t 37.0
AL, ,, i 0.5
" Tio, : 0.2
Fe,0, ¢ 0.1

v

Mioromeritics Sedigraph 3000 D ocihazanda alinan tane
irilik 'dafilami sfrisl ise §ekil 8.2 de gdsterilmistir.
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Sekil 8.2 Zircosil-l1 zirkonun tane irilik dagalimi edrisi.



43

Stroneiyum nitratih kimyasal analizi:
8r(NO,), , % ¢ on az 99.0
En fazla katigk: miktarlara, % olarak !

Kloxir t 0.001

sulfat : 0,008

Baryum : 0.5

Kalasiyum : 0.08

Bakar t 0.0002

Demir t 0.0008

Kursun ¢ 0.0002

Magnszyum ! 0.001 l
Potasyum : 0.008

Sodyum t 0.008

8.2 Bilesim Haparlama

Daha U4nce verilen ssafidaki formile g8re bilesim
hazirlanmis ve ayriea afirlikea %0.125, %0.25, %0.50 ve %1.23
Sr0 olacak sekilde Sr(NO,),; katkalara yapailmigtair.Toplam olarak
bir katkaisiz dért de Kkatkili olmak Usere bes Dbileginm
hazairlanmigtir.

2 2r8i0, +3 Al,0, =====) 2 Zro, + 3 Al,0,.2 610,

Hammaddeler etdvde 110°C 4 saat kKurutulduktan sonra
stokiometrik. oranlara gére hesaplamalar yapalmap, alimina
ve zirken 0.1 gram , 8r(NO,), ime g¢ok azr miktarda
oldufundan 0.0001 gram hassasiyetle tartalmastar. Tartimlar
yapalarken aliminanin %99.5 ve Sr(NO,), un %99 saflaikta oldufu
ve zirkonun %37 silika igerdiyi gdzdénine alinarak duzeltmeler
yapalmistar., iyi bir karisam saflamak amaca ile, tartilan
malzeme bilyali defirmende karistarilmigp, bu islemden
gelebilecek katiskalary &nlemek ioin aginmaya karsa
dayanikla olan alimina kavanos ve eirkonya bilya
kullanilmagtar. Bilyals deFirmende yapilan islem yas 6§iitme
olup, sava ortam olarak su yerine izopropil alkol
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kullanilmigtair. tzopropil alkoliin daha etkili bir 8fitme
safladids ve Dbilyalardaki asainmayi azalttifa literatiirde
belirtilmektedir([23,30,37,58].

Kavanozlara agirlikca 1 kisim ham madde: 1.5 kasam
izopropil alkol: 2.5 kisim zirkonya bilya konulmugs wve bu
oranlar aragtirma siiresince defistirilmemigtir.

Katk: maddesi olarak kullanilan stronsiyum nitratin
miktara ¢ok az oldugjundan, difer hammaddelerle homojen
karigmasini saflamak igin, 8nce saf suda Sr(NO,), ¢8ziilmis ve
bu ¢8zelti dijer ham maddelere ilave edilmigtir. Su ile
izopropil alkol sonsuz oranda karisabildigi i¢in bu gekilde
ilave herhangi bir soruna neden olmamaktadair.

Bilyala degirmeﬂde déndirme islemi 70 devir/dak. hizda
12 saat siireyle yapilmis ve bu' slirenin sonunda tartilan
bilyalarin 1000 graminda 0.1-0,2 gram arasinda bir asainma
olduju belirlemmigtir. Bu miktarda ortama gegen zirkonyanin
8nemli Dbir rakam olmadifi gériilmektedir. OFlutme 4iglemi
sonunda, karigimin tane irilik testi yapilmis ve Sekil 8.3

de tane irilik daZilimi edrisi verilmistir.

Sekil 8.3 U¥utme sonucu karaigimin tane irilik dafilimi ejrisi
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8.3 Sekillendirme

ofitme sonunda karisim kilvetlere alinarak dnce 50°-40°c
da kurutulmus, daha sonra sicaklaik ylkseltilmis wve 80°-90°C
da 4 saat bekletilmistir. Kuru malzemeye baflayica olarak
%2 PVA katilmigs, %4-5 nemlendirilerek havanda iyice
karistirilmig ve 355 pum lik elekten gegirilmek suretiyle
graniilasyon yapilmaistair. Granilasyon, tozlarin iyi
akmasina, dolayisaiyla kaliba daha iyi doldurarak daha 1iyi
paketlenmesini saflamaktadir. Baglayica kat;lmaksxzxn
preslenen numunelerde kenarlarda kigilk kopmalar garﬁldugﬁnden
baglayici katilmasi zorunlu olmaktadar.

Presleme, cift etkili kaliplarda it/cm? basing
altinda yapailmig ve & = 23.30 mm lik 8drnekler hazirlanmistar.
Ayraica ii¢ noktada efme deneyl ve elastiklik modiili tayinleri
igin 41x7x3 mm’ boyutlarinda ¢ubuk sgeklinde d&rnekler
basilmigtar.

8.4 Sinterleme

Hazirlanan &rnekler 300°C/saat is31itma hiza ile
1450°, 1500 ve 1600°C olarak belirlenen sinterleme
sacakliklarinda, hava atmosferinde; bir, iki ve dért saatlik
slirelerde sinterlenmis ve baflayicainin tam olarak yanmasi i¢in
600°C da 2 saat bekletilmigtir. Her sinterleme islemi sonunda

firin kapatalarak kendi bhalinde sofumaya birakilmigtar.

1450° ve 1500°C sinterlemelerinde silisyum Lkarbir,
1600°C da Siiper Kantal (MoSi,) asitici elementli firamnlar
kullanilmigtar
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8.5 Malzeme Uzelliklerinin Belirlenmesi

8.5.1 Pigme Kiiciilmesi, Kiitle Yofunlufu ve Gérinir
Gézeneklilik Ulcimleri

Sinterleme sonrasainda pisme kiiciilmesini (% L,) bulmak
i¢in &rnefin sinterlenmemis boyu (L,) ve sinterlenmis boyu
(L) 0.05 mm hassasiyetle 8l¢iilerek asagidaki formiile gsre
hesaplamalar yapailmaistar.

8L, = L‘}:L X100

Kitle yofunluklara Archimedes prensibine gdre civada batirma
ve ASTM C20-80a ya goére su i¢inde kaynatma ve tartim alma
yahtemleri ile bulunmustur. Her iki yontemde de her sinterleme
sicaklifi, her sinterleme siresi ve her Sr0 katkisi igin 3-6
arasinda érnekten slcim alinarak, en kiigiik kareler yontemi ile
ortalamalari ve standart sapmalari hesaplanmastair.

Doulton densometresi ile yapilan civada batairma
yénteminde (Sekil 8.4), 8rneklerin havadaki kuru agairlagi (D)
ve civa ig¢indeki agirlafi (H) 0.01 g hassasiyetle &tlgllerek
kiitle yofunlugu (B) asafidaki formiile gdre hesaplanmigtar.

D
B=ﬁxpxg

Pu, © Olelim yapilan sicakliktaki civa yofunlugu

Goriunilr gdzeneklilik tayini icin gerekli cihaz mevcut
olmadigindan refrakter malzemelere uygulanan ASTM C20 80a‘'ya
gﬁre‘gazeneklik tayinleri yapilmigtar. Bu ydntemde 110°C da
kurutulmus Srneklerin tartami alanar(D), &rnekler saf suda
asilay halde 2 saat kaynatilair ve 12 saat suda bekletilir
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(8rneklerin tamami su ile 8rttil#t olacak sekilde). Su iginde
asili durumda tartamlar alanir (8), sudan gikaraldiktan sonra
nemli bir bezle hafifge sulara alinar (bu 'sirada
gézeneklerdeki suyu emecek kadar kurulama yap:ilmamalidar) ve
suyla doymus haldeki tartim alainaz(W).

brneklerin hacmli = W-8

Gérinilr gézeneklerin hacmi = W-D
Buna gére gdrinir gézeneklerin yizdesi (%P) ve kiitle yofunlufu
(B, g/cm') asafidaki formiilden hesaplanar.

P = 22 x 100

D
B a —
Ww-S
Hasses ayae Kaba syarlama
didmesi dudmes!
Nummc“:‘lhma
kal terd
_\ i
Numun:
clf \__§abitleme

vidas

Tera

Sekil 8.4 Doulton Densometresi
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8.5.2 X-Isainlari Difraksiyonu ile Olusan Fazlarin Saptanmasa

Sinterlenen orneklerin, X-iganlari difraktometresinde
(Phillips PW 1050 Model) difraksiyon efrileri alainarak
olusan fazlar saptanmistar. Yilzey parlatilmasi ve 8Fiitme
iglemlerinin meydana getirdigl gerilimlerin tetragonal-
monoklinik faz d&niisimlerine yol a¢masi nedeniyle[l12,134]
X-iginlari difraksiyon egrileri icin hazarlanan &rneklerde
herhangi bir yiizey islemi yapilmamistair.

Her sicaklik, sire ve SrO miktari icin birer &rnekten
difraksiyon paterni alinmastar. Bu paternler incelenerek
olugan fazlarin varlifdi, katki maddesi ve ginterleme
sicaklifgana bagla olarak bu fazlaran defisimleri
belirlenmistir(135-137.146].

8.5.3 Tarama Elektron Mikroskopu ile Mikroyapi incelemeleri

Mikroyapi incelemeleri ic¢in 8rnekler epoksiye gémiilmisg
ve sirasa ile 240-400-600-1200 gridlik zimparalardan
gecirildikten sonra 3 um elmasla parlatilmis ve sputter
cihazinda altinla kaplanarak elektron mikroskopta (Jeol 840
Scanning Electron Microscope) mikroyapa fotograflara
¢ekilmistir. Kairaik ylzey fotograflari da altinla kaplanarak
alinmistair.

8.5.4 Mekanik Uzelliklerin incelenmesi

Seramiklerin mihendislik uygulamalarainda kullanilabilmesi
diger bitin malzemeler gibi mekanik dzelliklerinin
belirlenebilmesine bagladar. Seramiklerin mekanik
dzelliklerini belirleyici faktorlerden birisi kirilma toklugu,
K;;, dir. Malzeme icerisinde belli bir gerilim altinda bir
catlagin ne kadar ilerleyebilecedi malzemenin kairilma tokludu
bilindigi takdirde hesaplanabilmektedir([147]. tleri
seramiklerin kirilma toklugu Sl¢limlerinde standart bir ysntem
bulunmadigindan arastirmac:ilar farkla yéntemler
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kullanmaktadir[148-152]. Geleneksel ydntemlerden olan tek
kenardan centikli gubuk ve ¢ift destekli gubuk deneylgri i¢in
8rneklerin hazirlanmasi ve deneylerin yapilmas:i ¢ok zaman
alan bir is oldufundan Vickers indentasyon yéntemi bu amag¢la
daha sik kullanilmaktadar([153). Bu ydntemde deney drneklerini
hazirlamak daha basit olup, Vickers sertlik 8le¢me cihazi gibi
kolayca bulunabilen bir clhaz kullanilmakta, deney kRisa sirede
yapalabilmektedir. Vickers piramidi baski ucu ile malzeme
ylzeyinde agilan catlaklarin malzemenin toklufunun bir §lelst
olabilecefini 11k kez Palmgvist 1llerl sirmis ve agilan izin
kiégselerinden ilerleyen catlaklarain boyu ile karilma éoklugunun
hesaplanabilecedini géstermistir(154,155].

Daha sonra indentasyon y&ntemini ve gatlak olusumunu
agiklayan gesitli modeller ileri sirUlmistdr. Bunlara ikl
grupta toplamak mimkindir. Birinci grup indentasyon sonucu
radyal-medyan ¢atlaklara (Sekil 8.5.a), ikinci grup iss
radyal-Palmgvist gatlaklari (Sekil 8.5.b) olugstufunu ileri

stirmektedir[156-165]. |
m |
(B)

(A)

n: asandiralan ylizey tabakasa
m: agsandarma sonucu kopan iz

Sekil 8.5 Vickers indentasyonu ile olugsan, a) radyal-medyan,
b) radyal-Palmgvist gatlak sistemleri.

Bazi aragtiricilar da malzemenin cinaine wve uygulanan
yilke g8re medyan veya Palmgvist ¢atlafinin olugtufunu
belirtmektedirler[166]. Seryum oksitle kararla hale getirilmig
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zirkonya iizerinde yapilan bir caligsmada 200-500 N arasinda yilk
uygulandiinda Palmgvist, bunun ilizerinde yik uygulandigainda
medyan catladinin olustufu bildirilmektedir{167]. Genel olarak
diisiik yiklerde Palmgvist, yluksek yiiklerde ise medyan tipi
catlak olusmaktadir([167].

Allimina, cam-seramik, tetragonal zirkonya, zirkonya ile
toklasmig aliimina ve kobalt bagli volfram karbiir srnekleri ile
yapilan bir baska calismada(168] uygulanan yiikiin en az SON ve
c/a > 2 olmasi gerektigi, g¢egitli arastiricalarin Snerdidi
formiillerden ({156-165] herhangi birinin wuygulanabilecefdi
belirtilmektedir. Sonu¢ta, seramik malzemenin kirilma toklﬁgu
-ile saptanan mekanik 8zelligi uygulanan yénteme ba§la olan bir
deJer vermektedir. Hangi formiildn uygulanaca%i olusan gatlaZain
tipine bafla oldujundan, ¢atlafin tipini belirlemek &nem
kazanmaktadir. Catlak tipi en kolay olarak, Vickers piramidi
bat1r1lén yizey bir miktar asaindaraildiktan sonra yiizeye
mikroskopla bakilarak belirlenir. Medyan catlaklarinda ¢atlak
Vickers izine bafla kalmakta, Palmgvist tipi catlakta ise
Vickers izinden kapmus gdérinmektedir (Sekil 8.5.b).

8.5.4.1 ¢ Noktada EYyme Dayanimi Blegiimleri

i¢ noktada egme deneyleri ASTM C 674-81 standardina gére
yapilmig, fakat ileri seramik malzemelerin testlerinde drnek
boyutlara standart olmadiFindan, literatiirde bu tur
malzemelere ait testlerde uygulanan boyutlarda 8rnekler
kullanilmigtar, ‘drneklerin boyutlarini &rnek hazirlama
olanaklara belirlemekte, deneylerde farkli &6rnek boyutlara
kullanilabilmektedir[14,17]. Deneyler iniversal test
cihazinda (Instron Table Model 1115) gerceklestirilmis, iki
destek ’ arasindaki mesafe 25 mm, c¢ene ilerleme hizi 0.5
mm/dak. olarak sabit tutulmustur. Urneklerin ytizeyleri
parlatilarak hata kaynafr olabilecek plrizler giderilmistir.
Orneklere 1i¢ noktada karilma testi wuygulandiktan sonra
asafidakli formilden malzemenin dayahlmx hesaplanmigtar,
Deneylerde her &rnek grubu ig¢in 5-6 &rnek kullanilmigtar.



= grnedin kairildagda yik (kg)

= iki destek arasi mesafe (25mm)
drnefin genisli&i (mm)

= Srnedin kal:nl;g; (mm)

[T « N
L]

8.5.4.2 Vickers tndentasyon Teknifli ile Kirilma Tokluju
Bleumleri ’

Kirilma toklufu hesaplamalarinda en iyi sinterlemenin
saflandigi, 1600°C da sinterlenen &rnekler tizerinden alinan
8lcimler kullanilmigstar. Orneklerin ylUzeyleri Bslim 8.5.3 de
anlatildiga gibi hazairlanarak ¢atlaklaran daha iyl
gérulebilmesi ig¢in altanla kaplanmig ve standart Vickers
sertlik #letim cihazanda, 500 N yiuk altinda agalan izler

6letilmugtiir (Sekil 8.6).

Sekil 8.6 Vickers indentasyon izlerinin SEM fotograflar:,
a) 1600°C lsaat, b) 1600°C 4saat sinterlenmis.

Kirailma toklugu hesaplamalara, yaygin olarak
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kullanilan, Antis ve arkadaslari tarafindan onerilmis olan
asagidaki formiile gdre hesaplanmistir[162].

Ky = 0,016 (20 (?"_—s)

malzemenin sertligi (kg/mm¢)
malzemenin elastiklik modiild (kg/mm’)
uygulanan yiik (kg)

W W o
]

f

c = ¢atlak boyu (mm)
Hesaplanan kirilma toklugu sonug¢lara literatiirde yaygin olarak
verilen MPa.m!/! ye cevrilerek verilmistir. Herbir &rnekten
8~10 arasi indentasyon alinmig ve formiile konan g¢atlak boyu
(c) asafadaki gsekilde hesaplanmistar

- 2l

n"zz

Elastiklik modiliniin saptanmasinda ASTM C 674-81
yontemine gére c¢ubuk seklindeki ornekler kullanilmasgtar.
Orneklerin testler &ncesinde zimpara ve takiben 3 um elmas
ile yiizey diizeltmeleri ve parlatmalara yapalmig, iniversal
test cihazainda yapilan deneyler sonrasinda asafjidaki formile
gore elastiklik modidld hesaplanmistar.

L3W*
4Abd?

W' = Se¢ilen noktanin yik koordinati (kg)
Secgilen noktanin deformasyon koordinati (mm)

iki destek arasi mesafe (mm)
trnedin genisligi (mm)
Srnegin kalinlida (mm)

i}

R U
1]
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9. DENEY SONUCLARI ve IRDELENMESI

9.1 SrO Katkisinin Pigme Kiglilmesi, Kiitle Yofunlufu ve Gériinlr
Gézeneklilik tzerine Etkisi

Pisme kicilmeleri sonug¢lari Tablo 9.1-9.3 de, pisme
kilgtilmelerinin SrO katkis: ile defisimi Sekil 9.1a-9.10a da
verilen efrilerde gésterilmigtir. Pisme kiiclilmesi dzerine
sicaklik, ve slirenin etkisi olmakla beraber en belirgin etki
stronsiyum oksit katkisi ile gérlilmistir. Her bir ginterleme
sicaklifinda ve siiresinde pisme kiiglilmesi miktari stronsiyum
oksit katkasa ile artmaktadar. Diisiik sicakliktaki
sinterlemelerde bu etki daha belirli olmaktadir. Uzellikle
katkasaz bilesimde, kasa surell sinterlemede pisme
kicilmesinin daha fazla olarak goriilmesi tepkime Urdnlerinin
tepkimeye giren hammaddelerden daha az yofun olmasa ve ilk bir
saatte sinterlemenin ve sinterleme sonucu kiiclilmenin meydana
gelmesinin bir sonucudur. Daha sonra meydéna gelen tepkime
drinleri genlesmesl pisme kiiglilmesi etkisini azaltmaktadar.
Bu olay Claussen'in 1450°C da snce yofunlagmanin tamamlandiga,
tepkimenin daha sonra gerceklegtigi gérisii{106] ve Brook'un
yorumu{169] ile uyusmaktadir. Bu verilerde en 8nemli nokta
SrO katkasinin tepkimeyli ve yo¥unlagsmayi her sinterleme
‘sicaklidi ve sliresinde hazlandirdafadar.

ASTM C20 B80a ydntemiyle blellen kidtle yofjunluklari
Doulton densometresi ile alinan 8lgimlerle ayni gakmis ve
sonuclar Tablo 9.1-9.3 de gésterilmigtir. Kitle yojunlufu ve
gbrinir gézeneklilik 8leumleri sonuclara yine Tablo 9.1-9.3
de, kﬁtie yofunlugunun sinterleme siresi ve SrO katkasayla
degisimi Sekil 9.1b-9.10b de, gériniir gézenekliligin
sirterleme sicaklig§i, siresi ve SrO katkisayla defisimi ise
Sekil 9.11-9.13 de verilmigtir. 1450°C da 1 saat sinterlenen
srneklerin 2 ve 4 saat sinterlenenlere gére daha fazla
gérinir gézeneklilige sahip olmalarina ragmen,
yogunlukluklaranin da daha yiksek bulunmasi bir ¢eliski gibi
gériinmektedir. Bu durum, tepkimeye giren hammaddelerin
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tepkime iirinlerinden daha yiiksek yogunluga sahip oimalarindan
ve 1450°C da 1 saatte tepkimenin heniiz baslamamig cvlmasindan
kaynaklanmaktadir. Sire arttik¢a gérinur gézeneklilik
azalmaktadar. Sro miktara arttikca biitiin sinterleme
siirelerinde gdzeneklilikte son derece onemli boyutlarda
azalma., yojunluklarda artma gérilmektedir.

1500°C daki sinterlemelerde ise 1 saatlik siirenin sonunda
hala tepkimeye girmemis hammadde bulundufundan yofJunluk
yiksek olmakta, sinterleme siiresinin 4 saate cikmasayle
yofunluklar artmakta, gorinir gozeneklilik azalmaktadar.
Artan stronsiyum oksit katkisi ile goriinir gozeneklilik
si1fira kadar diismektedir.

1600°C daki sinterlemelerde ise 1/2 saatlik siire cahi
goriniir gozenekliligi sifaira indirmekte ve sinterleme
siiresinin artmasi ile paralel olarak kiitle yofunluklari da
artmaktadir. SrO miktarinin artmasi daha sncekl sicakliklarda
oldugu gibi yofunluk artisina neden olmaktadar.

Pisme kiiclilmesi, kitle yogunlugu ve gériniir
gszeneklilik tayinlerinden elde edilen sonuglar, stronsiyum
oksit katkisinain son derece olumlu etkileri oldujunu
géstermektedir. Katkinain olumlu etkisi, Sekil 9.1-9.13 deki
efrilerden gorillecegi gibi 6zellikle %0.125 Sr0 miktarandan
sonra belirgin olmaktadar.
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Sekil 9.1 1450°C da 1 saat sinterlenen 8rneklerde, a) pisme
kiclilmesi, b) kitle yoZunlujunun, SroO miktari ile
defigimi.
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Sekil 9.2 1450°C da 2 saat sinterlenen 8rneklerde, a) pisme
kigiilmesi, b) kiitle yoJunlufunun, SrO miktari ile
defFisimi.
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1450°C da 4 saat sinterlenen drneklerde, a) pisme
kiioitlmesi, b) kiitle yofunlufunun, Sro miktari ile
defigsimi.
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Sekil 9.4

1500°C da 1 saat sinterlenen 4rneklerde, a) pisme

kicllmesi, b) kfitle yoJunlufunun, SrO miktara ile
deisimi.
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Sekil 9.5

1500°C da 2 saat sinterlenen 8rneklerde, a) pisme

kilgilmesi, b) kiitle yoJunluFunun, SrO miktar:i ile
defisimi.
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Sekil 9.6 1500°C da 4°saat sinterlenen Srneklerde, a) plgme
kiiclilmesi, b) kitle yoJunlujunun, SrO miktar:i ile
defigimi.
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Sekil 9.7 1600°C da 1/2 saat sinterlenen drneklerde, a) pisme

kiiglilmesi, b) kiitle yofunlufunun, SrO0 miktari ile
degisimi.
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b

Sekil 9.8 1600°C da 1 saat sinterlemnen 8rneklerde, a) pisme
kigtilmesi, b) kiitle yofJunlufunun, SrO miktari ile
defisimi.
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b

Sekil 9.9 1600°C da 2 saat sinterlenen 8rneklerde, a) pisme

kiciilmesi, b) kitle yoZunlufunun, SrO miktar: ile
degisimi. *
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Sekil 9.10 1600°C da 4 saat sinterlenen Srneklerde, a) pisme

kicliimesi, b) kitle yoJunlufunun, Sro miktari ile
dedisimi.
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Gérinilr gézenekliliFin SrO miktari ile deZisimi,
a) 1450°C da 1 saat, b) 1500°C da 1 saat.
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Sekil 9.12 Gérinir gdzenekliliFin Sro miktari ile defdisimi,
a) 1450°C da 2 saat, b) 1500°C da 2 saat.
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Sekil 9.13 Gérlntr gizenekliliyin Sr0 miktara ile dedisinmi,
4) 1450°C da 4 saat, b) 1300°C da ¢ saat.
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9.2 Tepkime Sinterlemesinin X-isainlar: Difraksiyonix ile
fzlenmesi

Her SrO miktari, sinterleme sicaklig: ve sliresi icgin
alinan difraksiyon efrilerinde zirkonun (200), aliminanan
(113), monoklinik =zirkonyanin (111) ve (111), tetragonal
zirkonyanin (111), mullitin (110) pikleri esas alinarak hangi
fazlarin mevcut oldufu ve birbirlerine gére bafil miktar
degisimleri belirlenmistir. ’

1450°C da 2 ve 4 saat sinterlenen srneklerde
katkisiz wve SrO katkili bilesimlerin difraksiyon efrileri
incelendifinde 8nemli farklar gérUlmemistir, diger bir deyisle
SrO katkisainan etkisi belirlenememigtir (Sekil 9.14). Bunun
nedeni 1450°C da yoJunlagma oldudu halde, tepkimenin heniiz tam
olarak ger¢eklesmemis olmasidir (Bak Bslim 9.1). Bu
egrilerden, ortamda tepkimeye girmemis zirkon ve aliiminanan
bulundugu, tepkime Urinlerinin ancak 4 saatlik sinterleme
sonunda c¢ok az miktarda olustuju gériildiginden 1 saatlik
sinterleme icin difraksiyon calismasi yapalmamigtar.
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1450°C da 2 ve 4 saat sinterlenmis katkisaiz ve

%1.23 Sro katkila bilesimlere ait difraksiyon
efrileri, A:alumina, 2z8:zirkon, Mimullit,
Z,imonoklinik zirkonya.

Sekil 9.14
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1500°C da 1 ve 2 saat streli sinterlemelerde
biribirine yakain sonuclar elde edilmis, tepkime irinleri
olan mullit ve zirkonya belirlenmekle berabef, hala
tepkimeye girmemis 8nemii miktarlarda zirkon ve alumina
bulundugu saptanmistair.

1500°C da sinterleme sUiresinin 4 saate c¢akmasa
tepkimenin ilerlemesinde etkili olmug, zirkon ve alimina
azalarak mullit ve zirkonya olugsumu artmastair. 1 ve 2 saatlik
sinterlemelerin sonucunda tepkimeye girmemis zirkon
zirkonyadan daha fazla oldufu halde, 4 saatin‘ sonunda
tepkime lrinleri olan zirkonyanain zirkondan, mullitin de
aliminadan daha fazla oldufu gérilmistir.

Kathkisiz

Sekil 9.15 1500°C da 1 saat sinterlenmig katkisiz ve
%1.25 Sr0 katkili bilegimlere ait difraksiyon
efrileri, Ataldmina, 2ZS:zirkon, M:mullit,
Z,:monoklinik zirkonya, Z,:tetragonal zirkonya.
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Stronsiyum oksit etkisi acisindan edriler incelendiginde,
stronsiyum oksitin tepkimenin ilerlemesinde etkili oldugu,
ancak bu etkinin stronsiyum oksit orani arttike¢a belirgin
olarak ortaya ¢aktidas gériilmektedir. Sekil 9.15 de 1500°C
da 1 saat sinterlenen katkisiz ve %1.25 Sro katkala
bilesimlere ait difraksiyon egrileri verilmistir. Eg§riler
incelendi¥inde katkilia bilegimde zirkon piklerinin kdcUldugu
ve zirkonya olugumunun arttidi gbrilmektedir.

1500°C da 2 ve 4 saatlik sinterlemelere ait
difraksiyon egrileri, stronsiyum oksit katkisi acisandan
1 saatlik sinterleme ile benzer efilimler gdstermektedir.
Sekil 9.16 da 2 ve 4 saat sinterlenmis olan katkisiz ve %1.25
sSro katkila bilesimlere ait difraksiyon egrileri
gériilmektedir.
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Sekil 9.16 1500°C da 2 ve 4 saat sinterlenmis katkisiz ve
%1.25 Sro katkila bilesimlere ait difraksiyon
efrileri, A:alimina, ZS:zirkon, M:mullit,
Z,:monoklinik zirkonya, Z,:tetragonal zirkonya.
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1600°C da sinterlenen &rneklerde, 1/2 saatlik sinterleme
sliresli dahi 1500°C da 4 saat sinterlenen drneklerde gdrilen
zirkon ve alimina plklerinin yok olmasi ic¢cin yeterli olmustur.
Diger bir deyisle 1600°C da 1/2 saatte tepkime hemen hemen
tamamlanmaktadir. Ayrica 1600°C da sinterleme sidresinin
artmasiy ile tetragonal zirkonya pikleri de biylmektedir.
Sinterleme sicaklaifainin etkisi, SrO katkisainin etkisinden daha
fazla oldufundan difraksiyon egrilerinin piklerinde 8Sr0
miktarina bafli olan bir dedisme gértilmemektedir. $ekil 9.17,
9.18 de 1600°C da 1/2, 1, 2 ve 4 saat sinterlenmis drneklere
alt difraksiyon egrileri verilmistir.
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Sekil 9.17 1600°C da 1/2 ve 1 saat sinterlenmlg katkisiz ve
%1.25 SrO katkili &Srneklere ait difraksiyon
efrileri, A:alumina, ZS:zirkon, M:mullit,
Z,'monoklinik zirkonya. Z,:tetragonal zirkonys.
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Fekll 9,18 1600°C da 2 ve 4 saat ainterlenmis katkasiz ve
%1.25 8r0 katkali Srneklere ait difraksiyen
sgrilerl, Aialumina, Mimullie, Z,smonoklinik
zirkonya, 2z :tetragenal girkenya.
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Zirkonya katkilai malzemelerin mekanik szelliklerindeki
geligmeyi diniisebilir tetragonal zirkonyanin sagladifi ve
tetragonal zirkonyanin #3udtme sarasainda monoklinik faza
dénisebildif§l daha 8nce anlatilmigta., Dénusebilir tetragonal
zirkonyanin varlidini belirlemek i¢in, mekanik &zelliklerin
incelendifi, 1600°C da sinterlenen trneklerden, 1/2 ve 4 saat
sinterlenmis %1.25 Sr0 katkilai ve 1/2 saat sinterlenmis
katkisiz &Srnekler &8ftitiildiikten sonra ¢ekilen X-agsanlar:
difraksiyonu efrileri $Sekil 9.19 da verilmistir. Ayni
8rneklerin &&utUlmemis durumu ise Sekil 9.17 ve 9.18 de
gérilmektedir. Tetragonal zirkonya (T ile isaretlenmis pik)
8gitllmis 8rneklerde son derece kigtiimekte, bu da beklenildifi
gibi tetragonal fazin bliyuk oranda dénigtiiini géstermektedir.
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Sekil 9.19 UgFlitidlmiis Srneklere ait 1600°C da 1/2 ve 4 saat
sinterlenmis katkisiz ve %1.25 SrO katkil:
difraksiyon egrileri, M:mullit, Z,:monoklinik
zirkonya, Z,:tetragonal zirkonya.
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9.3 Mikroyapa Uzerine SrO Katkisinmin Etkisi

1450°C da 2 ve 4 saat sinterlenmis katkisiz ve % 1.25
katkili bilesimlere alt parlatilmis ylzeylerden alinan SEM
fotojraflary Sekil 9.20 ve 9.21 de; 4 saat sinterlenmis
katkisiz, %0.25 ve %1.25 .Sr0 katkili Kkirilma ylzeyl
fotograflari: da Sekil 9.22 de verilmistir.

1450°C da zirkonya taneleri heniiz belirgin defildir.
Fotofraflardaki acik renkll tanelerin zirkon, koyu renkli
tanelerin ise allimina fazi oldudu her iki fazdan alinan SEM -
EDAX (Elektron Difraksiyonu X-isina Analizi) efrilerinden
géritlmektedir (Sekil 9.23).

1500°C da 2 ve 4 saat sinterlenmis katkisiz ve % 1.25
Sro katkili drneklere ait parlatilmig yiizey SEM fotograflara
Sekil 9.24 ve 9.25 de; 4 saat sinterlenmis katkisiz, %0.25 ve
% 1.25 SrO katkala malzemelere alt karilma ylzeyl fotofraflara
ise 9.26 da gsrilmektedir. 1500°C daki srneklerde gbdrillen
zirkonya taneleri siire ve SrO miktari arttikca irilesmektedir.
Fotofraflarda gériilen beyaz taneler zirkonya fazi, gri renkli
ana faz mullit fazadir. Her 1ki fazdan a&alinan SEM - EDAX
afrileri Sekil 9.27 de verilmistir.

Her 1iki sicaklaikta da g#zeneklilik Sekil 9.1-9.10 daki
efrilerle uyumlu olarak, artan SrO miktariyla azalmaktadar.

1600°C da 1/2, 1, 2 ve 4 sinterlenen katkisaz, %0.25 ve
%1.25 SrO katkili Srneklere ait SEM fotofraflari $ekil 9.28,
9.29, 9.30 ve 9.31 de verilmigtir. 1600°C da 1 ve 4 saat
sinterlenmis katkisiz, %0.25 ve % 1.25 katkili malzemslerin
kirilma yuzeyleri ise Sekil 9.32 ve 9.33 de verilmistir.
Yuvarlak sekilli taneler mullit taneleri 1icinde olugan
tetragonal zirkonya, ktgeli <taneler ise mullit taneleri
arasinda olusan monoklinik zirkonyadir.

Sr0 miktarinin ve sinterleme siliresinin zirkonya tane
biilyuklugi Uzerindeki etkisi 1600°C da daha belirgin
olmaktadir. Seramik ana fazlarda ikincil faza ait tanecikler
Ostwald irilesmesi veya birlesme (coalescencs) ile
bilytiyebi lmektedirler[170,171]. Artan sinterleme zamani ve SroO
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miktariyla orantili olarak mikroyapilarda gériilen tane
biytmesi ve kiiciik zirkonya tanelerinin yok olmasinda her iki
tane biyimesi sireci de etkin olabilir.
Ayraica SrO miktari arttik¢a mullit taneleri i¢inde olusan
tetragonal zirkonya artmaktadir (Sekil 9.29, 9.30, 9.31).
Kirilma ylUzeyi fotofraflari SrO miktari ve sinterleme
sicakligs arttikea kirilmanin daha ¢ok tane i¢i kirilma
seklinde meydana geldiyini gdstermektedir. SrO artik silika
ile cam fazi olugturarak tane sinirlarindan malzeme yilizeyine
cikmakta, béylece tane sinirlara cam fazindan aratildaga ic¢in
giclenmektedir. Bu olay 1600°C de 2 saate kadar olan
sinterlemelerde gézle gértlecek kadar belirgin olmakta,
sinterlenen otrneklerin yiizeylerinde cam fazi hava kabarcig:
gibi gsrilmektedir. Sekil 9.34, 1600°C da 1 saat sinterlenriisg
disk yuzeyinin optik mikroskopta <c¢ekilmis fotografan:
gostermektedir. 1600°C da 4 saat sinterlenmis &rneklerde bu
kabarciklar gsriilmemektedir. Bunun nedeni olarak, kabarciklar:
olugturan cam fazinin bu siirede buharlastigi disiniilmektedir.
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Sekil 9.20 1450°C da 2. s3aat sinterlenen orneklere ait
mikroyapilar, aj katkisiz, b) %1.25 Sro katkala
Acik renk faz: zirkon, kovu renk faz: alimina.
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sekil 9.21 1450°C da 4 saat sinterlenen drneklere ait
mikroyapilar, a) katkisiz, b) %1.25 SrO katkili.
Acaik renk faz: zirkon, koyu renk faz: allimina.



yuzeyi fotograflara, a) katkaisiz, b) %0.25,
c) %1.25 3r0 katkila.
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Sekil 9.23 1450°C da 4 sasat sinterlenmis Srneklerden alinan
SEM - EDAX efdrileri.
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Sekil 9.24 1500°C da 2 saat sinterlenen srneklere ait

mikroyapilar, a) katkisiz, b) %1.25 Sro katkila.

B¢ik renk faz: zirkonya, kowvu renk faz: mullit,
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Sekil 9.25 1500°C da 4 saat sinterlenen orneklere ait
mikroyapalar, a) katkisaz, b) %1.25 SrO katkila.
A¢ik renk faz: zirkonya, koyu renk faz: mullit.



kirilma yidzeyi fotograflari, a) katkisiz,
by %0.25, ¢+ %1.2% Sr0 katkala.
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Sekil 9.27 1500°C da 4 saat sinterlenmig Srneklerden alinan
SEM - EDAX efrileri.



Sekil 9.28 1600°C da 1/2 saat sinterlenen Srneklere ait

mikroyapilar, a) katkisiz, b) %0.25,
c) %1.25 5r0 katkalz.

A¢ik renk faz: zirkenya. keyy renk faz: mullit.
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Sekil 9.29 1600°C da 1 saat sinterlenen Srneklere ait
mikroyapilar, a) katkisaz, b) %0.25,
. ¢) %1.25 S5r0 katkila.
Ac¢ik renk faz: zirkonya, koyu renk faz: mullit.



Sekil 9.30 1600°C da
mikroyapilar, a) katkisaiz, b) %0.25,
c) %1.25 Sro katkala.
Acaik renk faz: zirkonya. koyu renk faz: mullit.



Sekil 9.31 160650 da 4 saat sin
mikroyapilar, a) katkaisiz. b) %0.25,
¢y %l.2% Sro katkala.
Acik renk faz: zirkonyva, koyu renk faz: mullit.

éerlehen'orﬁeklére ait
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Sekil 9.32 1600°C da 1 saat sinterlenen srneklere ait
kirilma yizeyi fotofraflara, a) katkisiz,
by %0.25 =) %1.25 Sr0 katkaila.

c



: SHA
gekil 9.33 1600°C da 4 saat sinterlenen orneklere ait
kirilma yuzeyi fotofraflari, a) katkasiz,

b) %0.25, c) %1.25 SrO katkili.
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Sekil 9.34 1600°C da 1 saat sinterlenmis diskin yizeyinin
optik mikroskopta c¢ekilen fotofrafa

9.4 Mekanik Uzellikler Hzerine BroO Katkisihin Etkisi

1500°C da 4 saat ve 1600°C da 1/2, 1, 2 ve 4 saat
sinterleme siirelerinde sertlik (H), elastiklik moddld (E),
egme dayanimi (o), ve kirilma toklugunun (K,) SrO miktariyla
defisimi Tablo 9.4, 9.5, 9.6 ve 9.7 de ve bu defigimlerin
efrileri Sekil 9.35 ~ 9.44 de verilmigtir.

Tablolarda sertlik GPa, elastiklik modiild GPa, ej§me
dayanimi MPa ve kirilma toklufu deferleri MPa.m!? cinsinden
verilmistir.

Sr0 nun mekanik &zellikler Uzerine etkisi en az katka
miktar: olan %0.125 de olumsuz gibi gbriinmekte, ancak %0.2S
8ro katkisindan sonra olumlu etkisi oldufu gérilmektedir,
Bunun nedeni olarak hammaddelerden zirkonda bulunan TiO,
katiskisanin stronsiyum oksit ile birleserek stronsiyum
titanat olugturdufu, ortamda geri kalan stronsiyum oksitin’
cam fazi olugturarak malzeme yiizeyine ¢iktifa ve béylece tane
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sinirlarini gliclendirdiyi disinilmektedir. Hammaddeden gelen
Tio,s 1iein gerekli olan SrO0 miktara %0.20 olarak
hesaplanmigstair. Ayni sekilde yiksek SrO miktarlarinda da daha
az belirgin olmakla beraber sertlik haric mekanik $zelliklerde
bir digme gsrilmektedir. Xismen kararli hale getirilmis
zirkonyada SrO nun etkisini inceleyen tek aragtirmada, yilksek
Sro miktarlarinda mekanik 6zelliklerdeki diismeye SrO nun 5iO0,
ile olusturdufu cam fazinin bu miktarlarda tane sinirlarindan
atilamamasi neden olarak gdsterilmektedir([39). % 1.25 Sro
katkilarinda gekillerden gdrilecedi gibi efme dayanimi ve
elastiklik modiiliindeki dilsmeye ragmen sertlik artmaya devam
etmektedir.

Mekanik &zelliklerde en fazla artis %0.5-1 arasi CroO
katkisinda gtrilmektedir.

Sinterleme sicaklifindaki artas da Sro miktarindaki artas
gibi mekanik &zelliklerde iyilesmeye neden olmaktadar.
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TABLO 9.4
1600°C da sinterlenmis &rneklerde sertlifyin (H) sinterlems
sliiresl ve Sr0 katk: miktarina ba¥li olarak defigimi.
(Son siitun 1500°C daki deferleri gdstermektedir)

me Suresi

H 1/28zat

TABLO 9.5
1600°C da sinterlenmis &rneklerde elastiklik modiilinin (E)
sinterleme siresi ve SrO katki miktaraina ba¥lai
olarak defisimi
(Son sltun 1500°C daki deferleri gdstermektedir)

|
%5ro | Sinterleme Suresi
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TABLO 9.6
1600°C da sinterlenmis 8rneklerde efme dayaniminin (o)
sinterleme sliresi ve SrO katki miktarina bagla
olarak degisimi
(Son stitun 1500°C daki defYerleri gdstermektedir)

%Sro | Sinterleme Siresi

TABLO 9.7
1600°C da sinterlenmis &rneklerde kirilma toklufunun (K,.)
sinterleme siiresi ve SrO katki miktarina bafla
olarak defisimi
(Son siitun 1500°C daki deferleri gdstermektedir)

%Sro Sinterleme Slresi
ag.
1/2 saat
0.000 3.16 3.20 3.77 4.00 3.02
0.125 3.28 3.35 3.85 4,12 3.14
0.250 3.40 3.73 4.15 4.24 3.53
0.500 3.62 3.97 4,22 4,37 3.64
1.250 3.18 3.27 3.80 4.25 3.44
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Sekil 9.35 1500°C da 4 saat sinterlenen #rneklerin

a) sertlik, b) elastiklik modilunin Sro
miktars ile defisimi.
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Sekil 9.36 1600°C da 1/2 saat sinterlenen srneklerin

a) sertlik, b) elastiklik modiiliénin Sro
miktari ile defisimi. ’
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Sekil 9.37 1600°C da 1 saat sinterlenen srmeklerin
a) sertlik, b) elastiklik moduldntn Sro
miktar: ile degisimi.
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Sekil 9.38 1600°C da 2 Asaat sinterlensn drneklerin
a) sertlik, :h) elastiklik modiilinin Sro
miktar:i fle deFisimi.
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Sekil 9.39 1600°C da 4 saat sinterlenen 8rneklerin
a) sertlik, b) elastiklik modtiliniin Sro
miktar: ile defisimi.
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Sekil 9.40 1500°C da 4 saat sinterlenen érneklerin
a) efme dayanimi, b) karilma toklufunun
' Sr0 miktari ile dedisimi,
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Sekil 9.41 1600°C da 1/2 saat sinterlenen 8rneklerin
a) efme dayanami, b) karilma toklugunun
Sr0 miktari ile dedisimi.
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Sekil 9.42 1600°C da 1 saat sinterlenen srneklerin
a) efme dayanimi, b) kirilma toklufunun
SrO miktara ile defisimi.
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Sekil 9.43 1600°C da 2 saat sinterlenen srneklerin
a) eJme dayanam:i, b) kirilma toklufunun
Sr0 miktari ile defigimi.
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Sekil 9.44 1600°C da 4 saat sinterlenen 8rneklerin

a) efme dayanimz, b) kairilma toklugunun
Sro miktari ile defFigimi.
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10. GENEL SONUCLAR

1, Mullit-zirkonya seramik kompoziti, zirkonya ve mullite
nazaran daha ucuz ham maddeler olan zirkon ve alumina
kullanilarak tepkime sinterlemesi ydntemi ile Uretilmistir.

2. 1450°C da 8nce yofunlagma gegeklegsmig, tepkime 1500°C
dan itibaren baglammigtair.

3, Stronsiyum oksit katkisi tepkimeyi hizlandirarak daha
yuksek sicaklik ve sirede elde edilen sonuca, daha distk
sacaklikta ve slirede ulasilmasina olanak saflamigkar.

4. Stronmsiyum oksit katkisinin g¥rinir gbzeneklilifin
azalmasi ve bulk yofunlufun artmasinda da blyllk etkisi
olmugtur.

5., Stronsiyum oksit katkisi 1600°C da uzun sireli iz ve
4 saat) sinterlemelerde ulasailabilen mekanik Yzelliklere
(sertlik, elastiklik modidild, kirilma dayanimi ve Kirilma
toklugu) kisa sirell (172 ve 1 saat) sinterlemelerde
ulasilmasini sa¥lamigtar. '

6. Stronsiyum oksitin olugturdugu cam fazi tane
sinarlarindan malzeme ylzeyine ylzmekte, b&ylece tane
sinirlari cam fazindan aratilmaktadair. Bu olay, cam fazinin
yUzeyden alinmasina olanak verdifinden uretimde bilyuk
kolaylik saglayacaktar.

7. Stronsiyum oksitin fazla miktarlarda (> %1) katkisa
olugsan cam fazinin ylUzeye siplirilmesini engellemekte bu da
mekanik dzelliklerde diisiise neden clmaktadair.

8., Stronsiyum oksit katkisinin etkisi %0.25 den itibaren
daha belirgin olmugtur. Zirkenun i¢erdi&i katigki TiO, in Sro
ile hirlegmesi ve ancak titanyum oksitin timi kullanildiktan
sonra geri kalan stronsiyum cksitin tepkime sinterlemesindeki
olumlu etkisini gdstermesinin buna neden oldugu
diisinilmektedir.



10.

11.

i12.

112
KAYNAKCA

W. D. Kingery, Introduction to Ceramics, John-Wiley and
Sons Inc., New York, 1976.

E. Briscoe, " Ceramics-The Fabrication Challenge, " Mater.
Sci. Technol., 2 [9] 910-12 (1986).

M. P. Pascuccl, " The Role of Ceramics in Engines-an
Agsessment, " Engineering Application of Ceramic
Materials, Ed. M. M. Schwarz, 15-18, ASM Publication,
1985,

J. C. Bitence, Guide to Engineered Materials, ASM
Publication, 1986.

R. J. Brook, "Ceramics in Europe," Am. Ceram. Soc. Bull.,
64 [9] 1197-1200 (1985).

Proceedings of First International Workshop on Mullite,
Tokyo, 1987, Advances in Ceramica, The American Ceramic
Society, Columbus, OH., 1988,

S. Kanzaki, H. Tabata, "Sintering and Mechanical
Properties of Stoichiometric Mullite," J. Am. Ceram.
Soc., 68 [1] C-6-C-7 (1985).

P.A. Lessing, R. S. Gordon, K. 8. Mazdiyasni, '"Creep of
Polycrystalline Mullite," J. Am., Ceram. Soc., 58 [3-4]
149 (1975).

K. S. Mazdiyasni, L. M. Brown, "Synthesis and Mechanical
Properties Stoichiometric Aluminum Silicate (Mullite),"
J. Am. Ceram. Soc., 55 [11] 548-52 (1972).

J. P, Singh, D. P. H. Hasselman, G. Ziegler, "Effect of
Drop Height on Critical Temperature Difference (AT,) for
Brittle Ceramics Subjected to Thermal Shock by Quenching
into Water," J. Am. Ceram. Soc., 66 [10] C-194-C-195
(1983).

M. Holstrém, T. Chartier, P. Boch, "Reaction-Sintered
ZrQ0,~Mullite Composites," Mat. Sci. Eng., A 109, 105-109
(1989). .

R. C. Garvie, R. H. Hannink, R. T. Pascoe, "Ceramic
Steel, " Nature, 258, 703-704 (1975).



13.

14,

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

113

N. Claussen, "Fracture Toughness of Alumina with an
Unstabilized Zr0, Dispersed Phase," J. Am. Soc., 59 [1-2]
49-51 (1976).

N. Claussen, J, Steeb, R. F, Pabst, "Effect of Induced
Microcracking on the Fracture Toughness of Ceramics,"
Am, Ceram., Soc. Bull,, 56 [6] 559-62 (1977).

N. Claussen, J. Jahn, "Mechanical Properties of Sintered
and Hot~Pressed 81,N-Zr0, Composites," J. Am. Ceram.
Soc., 61 [1-2] 94~3 (1978).

N. Claussen, "Strengthening Strategies for Zr0,~Toughened
Ceramics at High Temperatures," Mat. Sci. Eng., 71, 23-38
(1985). '

8. Yangyun, R. J. Brook, "Preparation and Strength of
Forsterite-Zirconia Ceramic Composites," Ceram. Int., 9
[2) 39-45 (1983).

T. Kosmac, M. V. Swain, N. Claussen, "The Role of
Tetragonal and Monoclinic Zr0, Particles in the Fracture
Toughneas of Al,0,~Zr0, Composites," Mater. Sci. Eng., 3
57-65 (1985).

J. Wadsworth, J. Wang, R. Stevens, "Zirconia Toughened
Cordierite," J. Mater. Scl., 25, 3982-89 (1990).

8. Kinako¥lu, M. 8. Tagar, "Yuksek Aliminali Seramiklerde
Sinterleme S8icaklaklara ve Zirkonyanin Malzeme
Bzelliklerine Etkileri," 4. Uluslararasi Seramik
Kongresi, 1stanbul, 1990.

8. Kinikoflu, "Mullit-Zirkonya Seramik Kompozitleri," 4.
Uluslararasi Seramik Kongresi, tstanbul, 1990,

N. Claussen, J. Jahn, "Mechanical Properties of Sintered
In Situ—-Reacted Mullite-Zirconia Ceramic Composites," J.
Am. Ceram. Soc., 63 {3-4] 228-29 (1980).

J. S8.Moya, M. I. Osendi, "Effect of Zr0, (ss) in Mullite
on the Sintering and Mechanical Properties of Mullite /
Zr0, Composites," J. Mater. Sci. Lett., 2, 599~601
(1983).



24. -

25.

26.

a7.

28.

29.

30.

31.

3z2.

1i4

P. Boch, J. P. Giry, "Preparation and Properties of
Reaction—-Sintered Mullite-ZroO, Ceramics," Mater. Sci.
Eng., 71, 39-48 (1985).

J. M. Rincon, T. R. Dinger, G. Thomas, J. Moya, M. I.
Osendi,  "Microstructure of Mullite/Zro, and
Mullite/Al,0,/Zr0, Tough Ceramic Composites," Acta
Metall., 35 [5] 1175-79 (1987).

M. Ishitsuka, T. Sato, T. Endo, M. Shimada, "Sintering
and Mechanical Properties of Yttria-Doped Tetragonal Zro,
Polycrystal/Mullite Composites," J. Am. Ceram. Soc., 70
[11] C-342-C-346 (1987).

A, Leriche, M. Deletter, F. Cambier, "Relations Among
Microstructure and Mechanical Properties in Reaction-
Sintered Mullite-Zirconia Composites," Advanves in
Ceramics, Vol.24: Science and Technology of Zirconia III,
1083-89, Ed. S. Somiya, N. Yamamoto, H. Yanagida, The
American Ceramic Society, Columbus, OH, 1988.

J. 8. Moya, M. I. Osendi, "Microstructure and Mechanical
Properties of Mullite-Zr0, Composites," J. Mater. Sci.,
19, 2909~14 (1984).

J. S. Moya, F. J. Valle, S. De Aza, "The Sintering
Behaviour of an Active Premullite Powder Obtained from
Kandites," Sintering-Theory and Practice, Proceedings of
the 5th. International Round Table Conference on
Sintering, Portoroz, Yugoslavia, 409-15, Ed. D. Kolar,
S. Pejovnik, M. M. Riatic, Elsevier Sci. Publ. Co., 1982.
S. Prochazka, J. 8. Wallace, N. Claussen, "Microstructure
of Sintered Mullite-Zirconia Composites," J. Am. Ceram.
Soc., 66 [8] C-125-C-127 (1983).

Q. M. Yuan, J. Q. Tan, Z. G. Jin, "Preparation and
Properties of Zirconia-Toughened Mullite Ceramics,"

J. Am. Ceram. Soc., 69 [3] 265-67 (1986).

M. G. M, U, tsmail, Z. Nakai, 8. Somiya, "Microstructure
and Mechanical Properties of Mullite Prepared by the Sol-
Gel Method," J. Am. Ceram. Soc., 70 {1] C-7-C-8 (1987).



33.

34,

35,

36.

37.

38.

39.

40.

41.

115

Q. M. Yuan, J. Q. Tan, J. Y. Shen, X. H. Zhu, Z. F. Yang,
"Processing and Microstructure of Mullite~Zirconia
Composites Prepared from Sol-Gel Powders," J. Am. Ceram.
Soc., 69 [3] 268-69 (1986).

E. Di Rupo, M. R. Anseau, "Solid State Reactions in the
Zr0,.810,-aAl,0, System," J. Mater. Sci., 15, 114-18
(1980).

E. Di Rupo, M. R. Anseau, R. J. Brook, "Reaction
Sintering: Correlation Between Densification and

" Reaction," J. Mater. Sci., 14, 2924-28 (1979).

M. R. Anseau, C. Leblud, F. Cambier, "Reaction Sintering
(RS) of Mixed Zircon-Based Powders as a Route for
Producing Ceramics Containing Zirconia with Enhanced
Mechanical Properties," J. Mater. Sci. Lett., 2, 366-70
(19283), ‘

J. 8., Wallace, N. Claussen, M. Rihle, G. Petzow,
"Development of Phases in In Situ-Reacted Mullite-—
Zirconia Composites," Ceramics and Ceramic-Metal
Interfaces, 155-65, Ed. J. Pask, A. G. Evans, Plenum
Publ. Co., New York, 1981.

J. V. Emiliano, A. M. Segadaes, "Reaction—Sintered
Mullite-Zinconia Composites: Mechanism and Properties,"
Zirconia '88, Advances in Zirconlia Science and
Technology, 51-66, Ed.S. Meriani, C., Palmonari, Elsevier
Appl. Sci., London and New York, 1989.

J. Drennan, R. H. J. Hannink, "Effect of SrO Additions
on the Grain-Boundry Microstructure and Mechanical
Properties of Magnesia-Partially-Stabllized Zirconia,"
J. Am, Ceram. Soc., 69 [7] 541-46 (1986).

C. Baudin, J., 8. Moya, "Influence of Titanium Dioxide on
the Sintering and Microstructural Evolution of Mullite,"
J. Am. Ceram. Soc., 67 [7] C-134-C-136 (1984).

J. S. Moya, P. Miranzo, M. I. Osendi,"Influence of
Additives on the Microstructural Development of Mullite-
Zr0, and Alumina-ZrO,," Mater. Sci. Eng., A 109, 139-45
(1989).



42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

116

M. I. Osendi, J. S. Moya, "Role of Titania on the
Sintering, Microstructure and Fracture Toughness of
Al,0,/Zr0, Composites," J. Mater. Sci. Lett., 7, 15-18
(1988).

M. F. Melo, J. S. Moya, "Ageing Effect on
Microstructuural and Mechanical Properties of Mullite-
2r0,~Ti0, Composites," Zirconia'88 - Advances in Zirconia
Science and Technology, 47-79, Ed. 8. Meriani, C.
Palmonari, Elsevier Applied Science, London, 1989.

W. J. Baldwin, "Zircon and Zirconates," High Temperature
Oxides, Part II, 167-92, Ed. A. M. Alper, Academic Press,
New York, 1971.

Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th. ed.,
Vol. Al, 561, VCH, 1985.

I. J. McColm, ‘Ceramic Science for Materials
Technologists, 257-58, Leonard Hill, 1983.

Encyclopedia of Materials Science and Engineering, Vol.1,
155, Pergamon Press, 1986.

J, A. Blendell, H. K. Bowen. R. L. Coble, "High Purity
Alumina by Controlled Precipitation from Aluminum Sulfate
Solutions," Am. Ceram. Soc. Bull.,63 (6] 797-801 (1984).
B. E. Yoldag, "Alumina Sol Preparation From Alkoxides,"
Am. Ceram. Soc. Bull.,54 [3] 289-90 (1975).

B. E. Yoldag, "Alumina Gels That Form Porous Transparent
Al;,0,," J. Mater. Sci., 10, 1856-60 (1975).

B. E. Yoldas, "Effect of Variations in Polymerized Oxides
on Sintering and Crystalline Transformations,"” J. Am.
Ceram. Soc., 65 [8] 389-93 (1982).

D. E. Clark, J. L. Lannutti, "Phase Transformations in
Sol-Gel Derived Aluminas," Ultrastructure Processing of
Ceramicg, Glasses and Composites, 126-141, Ed. L. L.
Hench, D. R. Virich, John Wiley and Sons, New York, 1984.
N. Claussen, "Stress—Induced Transformation of Tetragonal
Zr0O, Particles in Ceramic Matrices," J. Am. Ceram. Soc.,
61 [1-2] 85-86 (1978).



54.

85,

56.

57.

§8.
59.
60.

61.
62.
63.

64.

65.

117

E.P.Butler, A.H.Heuer, “X-Hay Microanalysis of Zro,
Particles in ZrO,-Toughened Al,0,," J. Am. Ceram. Soc.,
65, g-zos-c-—zov (1982). ’

M. Rihle, A. G. Evans, R. M. McMeeking, P. G.
Charalambides, J.W. Hutchinson, "Microcrack Toughening
in Alumina/Zirconia," Acta Metall., 35 [11]. 2701-10
(1987). -

P, C. Dokko, J. A. Pask, K. S§. Mazdiyasni, "High
Temperature Mechanical Propgrties of Mullite Under
Compression," J. Am. Ceram. Soc., 60 [3-4] 150-55 (1977).
M.D. Sacks, R. B. Langston, S. T. Tso, J. A. Pask,
"Corrosion and -Mechanical Beﬁaviour Correlations with
Composition and Microstructure of Aluminﬁm Silicate
Refractories," Am. Ceram. Soc. Bull., 58 (7] 691-97
(1979).

M.D. Sacks, J. A. Pask, "Sintering of Mullite-Containing
Materials: I, Effect of Composition,” J. Am. Ceram. Soc.,
65 [2] 65—70 (1982).

M. D. Pask, "Sintering of Mullite-Containing Materials:
11, Effect of Agglomeration," J. Am. Ceram. Soc., 65 [2]
70-77 (1982).°

R. F. Davis, J. A. Pask, "Mullite," High Temperature
Oxides, Part IV, 37—76, Ed. A. M. Alper, Academic Press,
New York, 1971.

N. L. Bowen, J. W. Greig, "The System Al ,0~8i0, " J. Am.
Ceram. Soc. 7, 238 (1924).

N. A. Toropov,'F. Y. Galakhov, "New Data for The System
Al,0,-510,," Dokl. Akad. Nauk. S.8.S.R., 78, 299 (1951).
S. Araméki, R. Roy, "Revised Phase Diagram for the System

A1,0,-Si0,," J. Am. Ceram. Soc., 45, 229 (1962).

R. F, Davis, J. A. Pask, "Diffusion and Reaction Studies
in the System Al,0,-5i0,," J. Am. Ceram. Soc., 55 ([10]
525-31 (1972). )

R. F. Davis, 1. A. Aksay, J. A. Pask, "Decomposition of
Mullite," 55 [2] 98-101 (1972).



66.

67.

68.

69,

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

118

t. A. Aksay, J. A. Pask, "Stable and Metastable
Equilibria in the System 5i0,~Al,0,," J. Am. Ceram. Soc.,
58 [11-12] 507-12 (1975).

J. A, Pask, "Current Understanding of Stable and
Metastable Phase Equilibria and Reactions in the S5ioO,-

a—Aho; System," Ceramic Powders, 21-31, Ed. P.
Vincenzini, Elsevier Sci. Publ. Co. Amsterdam, 1983.

E. B. Colegrave, G. B. Rigby, "Decomposition of
Kaolinite by Heat," Trans. Br. Ceram., 51 [6] 355-67
(1952).

W. Brindley, M. Nakahira, "The Kaolinite-Mullite
Reaction Series: I, II, III," J. Am. Ceram. Soc., 42 [7]
311-14, 314-18, 319-24 (1959).

R. Roy, D. M. Roy, E. E. Francis, "New Data on Thermal
Decomposition of Kaolinite and Halloysite," J. Am. Ceram.
Soc.,38 [6] 198-205 (1955).

P. S. Nicholson, R. M. Fulrath, "Differential Thermal
Calorimetric Determination of the Thermodynamic
Properties of Kaolinite," J. Am. Ceram. Soc., 53 [5] 237~
40 (1970).

M. Bulens, A. Leonard, B. Delmon, "Spectroscopic
Investigations of the Kaolinite-Mullite Reaction
Sequence,” J. Am. Ceram. Soc., 61 [1] 81-84 (1978).

A. K. Chakraborty, D. K. Ghosh, “Reexamination of the
Kaolinite-to— Mullite Reaction Series," J. Am. Ceram.
Soc., 61 [3-4] 170-73 (1978).

L. B. Pankratz, W. W. Weller, K. X. Kelley, "Low-
Temperature Heat Content of Mullite," U.S. Bur. Mines,
Rept. Invest., 6287 (1963).

J. E. Fenstermacher, F. A. Hummel, "High Temperature
Mechanical Properties of Ceramic Materials: IV, Sintered
Mullite Bodies,” J. Am. Ceram. Soc., 44, 284 (1961).

K. 6. Skinner, W. H. Cook, R. A. Potter, H. P. Palmour,
"Effect of TiO,, Fe.,0,, and Alkalil on Mineralogical and
Physical Properties of Mullite-Type and Mullite~Forming



77.

78.

79.

80.

8l1.

82.

83.

a4.

85.

86.

87.

119

Al,0,~810, Mixtures: I," J. Am., Ceram. Soc., 36, 349
(1953).

P. P. Budnikov, K. M. Shmukler, "Effect of Minerallzers
on the Process of Mullitization of Clays, Kaolins, and
Synthetic Masses," Zh. Priklad. Khim., 19, 1029 (1946).
T. I. Mah, X. 8. Mazdiyasni, "Mechanical Properties of
Mullite," Am. Ceram. Soc., 66 [10] 699-703 (1983).

1st. International Conference on the Science and
Technology of Zirconia, Columbus, Ohio, 1980.

2nd. International Conference on the Science and
Technology of 'Zirconia, Stuttgart, 1983.

3rd. International Conference on the Science and
Technology of Zirconia, Tokyo, 1986.

Zirconia '88, Advances in Zirconia Science and
Technology, Bologna, 1988.

§. T. Gulati, J. D. Helfinstine, A, D. Davig,
"Determination of Some Useful Properties of Partially
Stabilized Zirconia and the Application to Extrusion
Dies," J. Am. Ceram. Soc., 59 [2] 211-19 (1980).

M. Marmach, D, Servent, R. H. J. Hannink, M. J. Murray,
M. V. Swain, "Toughened PSZ Ceramics - Their Role as
Advanced Engine Components," Met. Pow. Rep., 7-12 (1984).
B. C. H, Steele, J. Drennan, R. K. Slotwinski, N. Branas,
E. P. Butler, "Factors Influencing the Performance of
Zirconia-Based Oxygen Monitors," Advances in Ceramics,
Vol. 3 : Science and Technology of Zirconia I, 286, Ed.
A. H. Heuer, L. W.Hobbs, The American Ceramic Soclety,
Columbus, OH, 1981.

E. Erdle, A, Koch, W, Schafer, ¥. J. Esper, K. H. Friese,
"Preparation and Oparation of Zirconia High Temperaturse
Electrolysis Cells for Hydrogen Production," Advances in
Ceramics, Vol., 12: Science and Technology of Zirconia II,
685-90, Ed. N. Claussen, M. Rithle, A. H.Heuer, The
American Ceramic Society, Columbus, OH, 1984.

0. T. Yzkan, S. Kanaiko§lu, M. 8. Tasar, "Sr-La Xatkala
Pb(Zr,Ti)0, ve Ca—Pb Katkili BaTiO, Seramiklerinin tretim



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

120

Teknikleri ve Yzellikleri," 1. Seramik Kongresi, Ankara,
1981.

0. T. Bzkan, S. XainikoZlu, M. S. Tasar, Piezoelektrik
Seramiklerin Imalat Teknolojisinin Gelistirilmesi,
TYBLI TAK Raporu, 1984.

0. T. Yzkan, §. Kinako&lu, M. 8. Tasar, "Mn-Cr ve Sr-Ni
Katkili Kursun Zirkonat Titanat Plezoelektrik Seramik
Yapami ve Uzellikleri," 2. Seramik Kongresi, Ankara,
1985.

I. J. McColm, Ceramic Science for Materials
Technologists, 272, Leonard Hill, Glasgow, 1983.

R. C. Garvie, “Zirconium Dioxide and Some of its Binary
Systems," 117-66, High Temperaturs Oxides, Part II, Ed.
A. M. Alper, Academic Press, 1970.

A. H. Heuer, L. K. Lenz, "Stess-Induced Transformation
During Subcritical Crack Growth in Partially Stabilized
Zirconia," J. Bm. Ceram. Soc., 65, C-192-C-194 (1982).

G. M. Wolten, "Direct High Temperature Single Crystal
Observations of Orientation Relation in Zirconia Phase
Transformation,” Acta Crystallog., 17 [6] 763-65 (1964).
Garvie, M. F. Goss, "Intrinsic Size Dependence of €t h e
Phase Transformation Temperature in 2irconia
Microcrystals," J. Mater. Sci., 21, 1253-57 (1986).

M. V. Swain, "Inelastic Deformation of Mg-PSZ and its
Significance for Strength-Toughness Relationship of
Zirconia Toughened Ceramics," Acta Metall., 33 [11] 2083~
91 (1985).

V. Lanteri, T. E. Mitchell, A. H. Heuer, "Morphology of
Tetragonal Precipitates in Partially Stabilized
Zirconia," J, Am. Ceram. Soc., 69 [7] 564-69 (1986).

R. H. J. Hannink, J. R. Porter, D. B. Marshall, "Direct
Observation of Cycled Phase Transformation in Zirconia,"
J. Am. Ceram. Soc., 69 [8] C-116-C-119 (1986).

B. C. Muddle, R. H. J. Hannink, "Crystallography of the
Tetragonal to Mpnoclinic Transformation in MgO-Partiaally



99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

121

Stabilized Zirconia," J. Am. Ceram. Soc., 69 [7] 547-55
(1986).

R. R. Hughan, R. H. J. Hannink, "Precipitation During
Controlled Cooling of Magnesia-Partially Sttabilized
Zirconia," J. Am. Ceram. Soc.,69 [7] 556-63 (1986).

B. Feyley, P. White, H. K. Bowen, "Processing and
Characterization of 2r0, and Y-Doped 2r0, Powders," Am.
Ceram. Soc, Bull,, 64 (8] 1115-20 (1985).

S. Schmauder, H. Schubert, "Significance of Internal
Stresses for the Martensitic Transformation in Yttria-
Stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystals During
Degradation,”" J. Am. Ceram. Soc., 69 {71 534-40 (1986).
I. Nettleship, R. Stevens, "Tetragonal Zirconia
Polycrystal (TZP) - A Review," Int. J. High., Tech.
Ceram., 3, 1-32 (1987).

C. F. Grain, "Phase Relations in the Zr0,~Mg0 System," J.
Am. Ceram. Soc., 50 [6] 288-90 (1967).

V. S. Stubican, J. R. Hellman, "Phase Equilibria in Some
Zirconia Systems," Advances in Ceramics, Vol.3: Science
and Technology of Zirconia, 25, Ed. A. H. Heuer, L. W,
Hobbs, The American Ceramic Society, Columbus, OH, 1981.
M. G. Scott, "Phase Relations in the Zirconia-Yttria
System," J. Mater. Sci., 10, 1527-35 .(1975).

N. Claussen, M. Rihle, "Design of Transformation
Toughened Ceramics, " Advances in Ceramics, Vol.3: Science
and Technology of Zirconia, 137-52, Ed. A. H. Heuer, L.
W. Hobbs, The American Ceramic Society, Columbus, OH,
19861.

N. Claussen, '"Microstructural Design of Zirconia-
Toughened Ceramics (ZTC)," Advances in Ceramics, Vol.12:
Science and Technology of Zirconia II, 325-51, Ed. N.
Claussen, M. Rihle, A. H. Heuer, The American Ceramic
Society, Columbus, OH, 1984,

A, G, Evans, K. T, Faber, "Crack Growth Resistance of
Microcracking Brittle Materials," J. Am. Ceram. Soc., 67
[4] 255-60 (1984).



109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

122

‘D, L. Porter, A. H. Heuer, "Mechanism of Toughening

Partially Stabilized Zirconia," J. Am. Ceram. Soc., 60
[3~4] 183-84 (1977).

R. Stevens, P. A. Evans, "Transformation Toughening by
Dispersed Polycrystalline Zirconia," Br. Ceram. Trans.
J., 83, 28-31 (1984).

G. Fisher, "Zirconia: Ceramic Engineering's Toughness
Challenge," Am. Ceram. Soc. Bull., 65 [10] 1355-1360
(1986).

D. B. Marshall, "Strength Characteristics of
Transformation-Toughened Zirconia," J. Am. Ceram. Soc.,
69 [3] 173-80 (1986).

A. H. Heuer, "Transformation Toughening in Zirconia-
Containing Ceramics," J. Am. Ceram. Soc., 70 [10] 689-98
(1987).

F, F. Lange, "Transformation Toughening, Part 1. Size
Effect Associated with the Thermodynamics of Constrained
Transformations," J. Mater. Sci., 117, 225-34 (1986).
F. F. Lange, "Transformation Toughening, Part II.
Contribution to Fracture Toughness," J. Hater. Sci., 117,
235-39 (1986).

F. F. Lange,"Transformation Toughening Part III.
Experimental Observations in the Zr0,~Y,0, System, "

J. Mater. Sci., 117, 240-46 (1986).

F. F. Lange,“"Transformation Toughening Part 1IV.
Fabrication, Fracture Toughness and Strength of Al,0,~2r0,
Composites," J. Mater. Sci., 117, 247-54 (1986).

F. F. Lange, "Transformation Toughening Part V. Effect of
Temperature and Alloy on Fracture Toughness," J. Mater.
Sci., 117, 255-62 (1986).

J. Wang, R. Stevens, "Toughening Mechanisms in Duplex
Alumina-Zirconia Ceramics," J. Mater. Sci., 23, 804-808
(1988).

N. Claussen, R. L. Cox, J. S. Wallace, "Slow Growth of
Microcracks: -Evidence for One Type of Zr0O, Toughening,"
J. Am. Ceram. Soc., 65 [11] C-190-C-191 (1982).



121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

123

A. Krell, P. Blank, T. Weiss, "Influence of Microcracking
and Homogeneity on the Mechanicalr‘Behaviour of
(Al,0,+Zr0,) Ceramics," J. Mater. Sci., 22, 3304-308
(1987).

H., P. Kirchner,R. M. Gruver, M. V. Swain, R. C. Garvie,
"Crack Branching in Transformation-Toughened Zirconia,"
J. Am. Ceram. Soc., 64 [9] 529-33 (1981).

T. K. Gupta, F. F. Lange, J. H. Bechfolt, "Effect of
"Stress—Induced Phase Transformation on the Properties
of Polycrystalline Zirconia Containing Metastable
Tetragonal Phase," J. Mater. Sci., 13, 1464-70 (1978).
A. G. Evans, "Perspective on the Development of High-
Toughness Ceramics," J. Am. Ceram. Soc., 73 [2] 187-206
(1990).

N. Claussen, J. Steeb, "Toughening of Ceramic Composites
by Oriented Nucleation of Microcracks," J. Am. Ceram.
Soc., 59 [9-10] 457-58 (1976).

M. Rihle, E. Bischoff, N. Claussen, "Transformation
Behaviour of Small Zirconia Particles Embedded in
Different Ceramic Matrices, " Proceedings of International
Conference on Solid- Solid Phase Transformations, 1563-
67, Ed. H. I. Aaranson, R. E. Sekerka, D. E. Laughin, C.
M. Wayman, AIME, Warrandele, 1982,

A. H. Heuwer, N, Claussen, W. M. Kriven, M. Riihle,
"Stability of Tetragonal 2r0, Particles in Ceramic
Matrices," J. Am. Ceram. Soc., 65 [12] 642-50 (1982).
A. 6. Evans, A. H. Heuer, “"Transformation Toughening in
Ceramics: Martensitic Transformations in Crack-Tip Stress
Fields," J. Am. Ceram. Soc., 63 [5~6] 241-48 (1980).

R. M. McMeeking, A. G. Evans, "Mechanics of
Transformation~-Toughening in Brittle Materials,"” J. Am.
Ceram. Soc., 63 [5] 242-46 (1980).

D.L. Porter, A. H. Heuer, "Microstructural Development
in MgO~Partially Stabilized Zirconia (Hg-PSZ);” J. Am.
Ceram. Soc.. 62 [5-6) 498~ 305 (1979).



131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

124

G. K. Bansal, A. H. Heuer, "Precipitation in Partially
Stabilized Zirconia," J. Am. Ceram. Soc., 58 [5-6] 235-38
(1975).

A. G. Evans, N, Burlingame, M. Drory, W. M. Kriven,
"Martensitic Transformations in Zirconia- Particle size
Effects and Toughening, * Acta Metall., 29, 447-56 (1981).
M. Rithle, A. H. Heuer, "In-Situ Straining Experiments of
Zirconia-Containing Ceramics," Proceedings of 7th.
International Conference on High Voltage Electron
Microscopy, 359-64, 1983,

R. Stevens, Zirconia and Zirconia Ceramics, 12, MEL
Publication, 1986.

P.Pena, P. Miranzo, J. S. Moya, s. de Aza,
"Multicomponent Toughened Ceramic Materials Obtained by
Reaction Sintering- Part 1. 2r0,-Al,0,-Si0,~CaO System,"
J. Mater. Sci., 20, 2011-22 (1985).

P.Miranzo, P. Pena, J. S. Moya, S. de Aza,
"Multicomponent Toughened Ceramic Materials Obtained by
Reaction Sintering— Part 2. Zr0Q,~Al,0,-§10,~MgO" J. Mater.
Sci., 20, 2702~10 (1985).

M. F. Melo, J. S. Moya, P. Pené. S. de Aza,
*Multicomponent Toughened Ceramic Materials Obtained by
Reaction Sintering- Part 3. 2r0,~Al,0,-§i0,-Tio," J.
Mater. Sci., 20, 2711-18 (1985).

S. Kinikogdlu, M. Marsoflu, "Production of Mullite-
Zirconia Ceramic Composites by Reaction Sintering," 2nd.
European East-West Symposium on Materials and Processes,
Helsinki, 26-31 May, 1991.

C. B. De la Lastra, C. Leblud, A. Leriche, F. Cambier,
M. R. Anseau, "K,, Calculations for Some Mullite-Zirconia
Composites Prepared by Reaction Sintering," J. Mater.
Sci. Lett., 4, 1099-1101 (1985).

S. Yangyun, R. J. Brook, "Preparation of Zirconia-
Toughened Ceramics by Reaction Sintering," Science of
Sintering, 35-47 (1985).



141.

142.

143.

144.

145,

146.

147,

148.

149.

150.

125

E. Di Rupo, E. Gilbart, T. 6. Carruthers, R. J. Brook,
"Reaction Hot-Pressing of Zircon-Alumina Mixtures," J.
Mater. Sci., 14, 705-11 (1979).

J. 8. Wallace, G. Petzow, N. Claussen, "Microstructure
and Property Development of In Situ-Reacted Mullite-Zro,
Composites," Advances in Ceramics, Vol. 12: Science and
Technology of Zirconia II, 436-42, Ed. N. Claussen, M.
Rilhle, A. H. Heuer, The American Ceramic Society,
Columbus, OH, 1984.

T. Kosmac, J. S. Wallace, N. Claussen, "Influence of Mg0Q
Additions on the Microstructure and Mechanical Properties
of Al,0,~ZrO, Composites,” J. Am. Ceram. Soc., 65 (5]
C-66-C-67 (1982).

P. Pena, J. S. Moya, 8. de Aza, E. Cardinal, F. Cambier,
C. Leblud, M. R. Anseau, "Effect of Magnesia Additions
on the Reaction Sintering of Zircon/Alumina Mixtures to
Produce Zirconia Toughened Mullite," J. Mater. Sci.
Lett., 2, 772-74 (1983).

J. M. Rincon, J. S. Moya, "Microstructural Study of
Toughened Zro0,/Mullite Ceramic Composites Obtained by
Reaction Sintering with TiO, Additions," Br. Ceranm.
Trans. J., 85, 201-06 (1986).

M. F. Melo, M. 0. Figueiredo, "Behaviour of Titanium in
Mullite-Zirconia Composites," Mater. Scl. Eng., A 109,
61-68 (1989).

R. M. Andersen, "Testing Advanced Ceramics," Adv. Mater.
Proces., 3, 31-36 (1989).

T. Nose, T. Fuji, "Evaluation of Fracture Toughness for
Ceramic Materials by a 'Single-Edge-Precracked-Beam
Method," J. Am. Ceram. Soc., 71 [5] 328-33 (1988).

K. M. Liang,G. Orange,G. Fantozzi, "Evaluation by
Indentation of Fracture Toughness of Ceramic Materials,"
J. Mater. Sci., 25, 207-14 (1990).

P. Lemaitre, R. Piller, "Comparison of the Fracture
Toughness of Alumina Measured by Three Different
Methods," J. Mater. Sci. Lett., 7, 772-74 (1988).



151.

152.

153.

154.

155.
156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

126

R. F. Pabst, XK. Kromp, G. Popp, "Fracture Toughness -
Measurement and Interpretation," Proc. Br. Ceram. Soc.,
32, 89-105 (1982).
C. Rief, K. Kromp, "Fracture Toughness Testing," Int. J.
High Technol. Ceram., 4, 301-17 (1988).

P. Miranzo, J. S. Moya, Ceram. Int., 10 ([4] 147-52
(1984).

8. Palmgvist, "Occurence of Crack Formation During
Vickers Indentation as a Measure of the Toughness of Hard
Metals," Arch. Eisenhiittenwes, 33 [9] 629-34 (1962).
S. Palmgvist, Jernkontorets Ann., 147 [1] 107-10 (1963).
B.R. Lawn, M. V. Swain, "Microfracture Beneath Point
Indentations in Brittle Solids," J. Mater. Sci., 10, 113~
22 (1975).
B. R. Lawn, T. R, Wilshaw, "Review-Indentation Fracture:
Principles and Application,” J. Mater. Sci., 10, 1049-81
(1975).

B. R. Lawn, E, R. Fuller, "Equlibrium Penny-Like Cracks
in Indentation Fracture," J. Mater. 5Sci., 10, 2016-24
(1975).

A. 6. Evans, E. A. Charles, "Fracture Toughness
Determinations by Indentation," J. Am. Ceram. Soc., 59
[7-8] 371-72 (1976).
B. R. Lawn, BR. G. Evans, D. B. Marshall, "Elastic/Plastic
Indentation Damage in Ceramics: The Median/Radial Crack
System," J. Am. Ceram. Soc., 63 [9-10) 574-81 (1980).
D. B. Marshall, A. G. Evans, "Reply to 'Comment on
Elastic/Plastic Indentation Damage in Ceramics: The
Median/Radial Crack System'," J. Am. Ceram. Soc., 64 [12]
C-182-C-183 (1981).

G. R. Antis, P. Chantikul, B. R. Lawn, D. B. Marshall.,
"A Critical Evaluation of Indentation Techniques for
Measuring Fracture Toughness: I, Direct Crack
Measurements,"” J. Am. Ceram. Soc., 64 [9] 533-38 (1981).
P. Chantikul, G. R. Antis, B. R. Lawn, D. B. Marshall,



l64.

165,

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

127

"A Critical Evaluation of Indentation Techniques for
Measuring Fracture Toughness: 1I, Strength Method,"

J. Am. Ceram. Soc., 64 [9] 539-43 (1981).

X. Nihara, R. Morena, D. P. H. Hasselman, "Evaluation of
K, of Brittle Solids by the Indentation Methods With Low
Crack-to-Indent Ratiloes,"” J. Mater. Sci. Lett., 1, 13-16
(1982).

R, F. Cook, B. R, Lawn, J. Am. Ceram. Soc., 66 [11] C-
200- C-201 (1983).

C. B. Ponton, R. D. Rawlings, "Vickers Indentation
Fracture Toughness Test, Part 1: Review of Literature and
Formulation of Standardised Indentation Toughness
Equations," Mater. Sci. Technol., 5 [9] 865-72 (1989).

R. L. K. Matsumoto, "Evaluation of Fracture Toughness
Determination Methods as Applied to Cerlia-Stabilized
Tetragonal Zirconia Polycrystals," J. Am. Ceram. Soc.,
70 [12] C-366-C-368 (1987).

C. B. Ponton, R. D. Rawlings, "Vickers Indentation
Fracture Toughness Test, Part 2: Application and Critical
Evaluation of Standardised Indentation Toughness
Equations," Mater. Sci. Technol., 5 [10]) 961-76 (1989).
Prof. Dr. R. J. Brook, 8zel Gériisme, University of Leeds,
(1986) .

B. W. Kibbel, A. H. Heuer, "Ripening of Inter- and
Intragranular ZrO, Particles in Zro, Toughened Al 0, "
Advances in Ceramics, Vol. 12: Science and Technology of
Zirconia II, 415-24, Ed. N, Claussen, M.Rithle, A. H.
Heuer, The American Ceramic Society Inc., Columbus, OH,
l984.

B. Kibbel, A. H. Heuer, "Exaggerated Grain Growth in

.2ro,~Toughened Al,0,," J. Am. Ceram. Soc., 69 [3] 231-36

(1986).

T. K. Gupta, "Strengthening by Surface Damage in
Metastable Tetragonal Zirconia," J. Am. Ceram. Soc., 63
{1-2} 117 (1980).



128

173. D. J. Green, "A Technique for Introducing Surface
Compression into Zirconia Ceramics," J. Am. Ceram. Soc.,
66 [10] C-178-C-179 (1983).



' 129

OZGECMIS

Seher Kaniko§lu (Udenir) 1947'de Eskisehir'de dogmus, ilk
ve orta 6§renimini Eskigehir ve tzmir'de yapmigtir. 1965-66
8&renim yilinda Orta Dofu Teknik Yniversitesi, Kimya Bslimii'ne
girmis, 1970 yilinda mezun olmugstur. Eskigehir Eczacilik ve
Kimya Mihendisligi Yiksek Okullarai'nda &%retim gbrevliisi
olarak g¢aligarken Orta Dofu Teknik Universitesi Kimya
Bslumii'nde M.S. derecesini almastar. 1977'de TUBLITAK, Marmara
Aragstirma Enstitiisii, Malzeme Arastarma Bblimi'ne girmis,
1982'de 1iki ay Leeds tniversitesi, Seramik Muhendisligi
Bslumi'nde (Ingiltere) misafir arastiraici olarak ¢alismistar.
Yurt i¢i wve yurt disa kongrelere sundufu bildirileri ve
makaleleri mevcuttur. Halen TUBITAK, HMarmara Arastirma
Merkezi, Malzeme Aragtirma BSlimii'nde arastirma uzmani olarak
caligmaktadar. Evli ve iki c¢ocukludur.

“M\ m@“‘“ !

‘:\sw-‘“



