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Zirkonya Matrisli Seramik-Seramik Kompozitler

Arife Yurdakul!

Ozet

“Seramik Celik” olarak adlandirilan zirkonyum dioksit/zirkonya (ZrO,)
basta dental ve biyomedikal uygulamalar olmak tizere kesici uglar, rulmanlar,
zirth malzemeleri ve sensorler gibi ¢ok genis yelpazeye dagilmug birgok farkl
kritik sayilabilecek alanlarda oldukga dikkat gekici bir ileri teknoloji seramik
malzemesidir. ZrO,’ya bu kadar ¢ok uygulama alaninda kendisine yer
bulmasini saglayan en 6énemli faktor, tipki ¢eliklerde oldugu gibi martensitik
taz doniigiimii sergileyebilmesidir. Bu durum ¢ogunlukla, %3 mol itriyum
oksit ile oda sicakliginda kararhi kilinmug tetragonal zirkonya polikristalin
(3YTZP) seramikleri igin karakteristik olup, 3YTZP seramiklerinin
yiiksek mekanik (sertlik, tokluk ve egilme mukavemeti vb.) ve tribolojik
Ozelliklerinin sebebi olarak gosterilmektedir. Ancak gelisen teknoloji ve
ithtiya¢ duyulan uygulama alanlarindan beklenen miihendislik 6zelliklerinin
siirekli giincellenmesi nedeniyle, yeni malzeme arayiglari hiz kesmeden devam
etmektedir. Bu noktada, 3Y-TZP esashi seramik malzemelerinde mukavemet
degerlerinden 6diin vermeden hem tok hem de sert olarak iiretebilmek bu
alanda ¢alisan bilim insanlar1 i¢in 6nemli bir aragtirma konusu olmugtur.
Boylece, 3YTZP matris faz olarak diigiiniilerek sirasiyla aliimina (ALQ,),
silisyum karbiir (SiC), titanyum diboriir (TiB,), zirkonyum dibortir (ZrB,)
ve silisyum nitriir (Si,N,) gibi oksit, karbiir, boriir ve nitriir grubu ileri
teknoloji seramiklerinin takviye ikincil faz olarak kullanildigr seramik-seramik
kompozit tiretimleri gergeklestirilmistir. Bu kitap boliimiinde, sertlik, tokluk,
egilme mukavemeti ve aginma karakteristikleri gibi mekanik ve tribolojik
ozelliklerin  3YTZP/ALO,, 3YTZP/SiC, 3YTZP/TiB,, 3YTZP/ZrB, ve
3Y-TZP/Si,N, kompozitlerinde nasil optimize edildigi anlatiimaktadir. Burada
bahsedilen hususlarin aragtirmacilar tarafindan iyi bir gekilde anlagilmasi,
3YTZP matris esash ancak farkli yeni takviye fazlarla giiclendirilmis yeni
kompozitlerin tiretilmesinde 6ncii olacag: ve bu alanda yeni kapilar agacagi
degerlendirilmektedir.
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1. Girig

Yiiksek egme mukavemeti, iistiin biyouyumlulugu ve yiiksek kimyasal
direnci nedeniyle zirkonyum oksit [zirkonya (ZrQ,)], bugiine kadar birgok
tarkli fonksiyonel ve yapisal amaglar igin yaygin olarak kullanilmugtir. Dis,
kalca ve diz implantlar1 gibi biyomalzemeler, kesme takimlari, balistik
zirh, rulmanlar ve seramik burg gibi uygulamalar en 6nemli kullanim
alanlarina ornek olarak gosterilebilir [1-2]. Saf ZrO,, sicaklik araligina bagl
olarak ¢esitli polimorfik fazlarda bulunabilir. Monoklinik (m-ZrO,; oda
sicakligindan 1170°Cye kadar), tetragonal (t-ZrO,; 1170-2370°C arasinda)
ve kiibik (c-ZrO,; 2370°Cden ergime noktast 2680°C’ye kadar)[3-4].
Tetragonal form, monoklinik formdan daha yogundur ve faz doniigiimii
sirasinda  (yaklagtk 1000°C), yapilarinda catlaklarin olugmasiyla birlikte
hacimde 6nemli bir degisiklik meydana gelir. Bu nedenle, birgok yiiksek
sicaklik uygulamasinda saf ZrO,nin kullanimi sinirhdir. Ancak, ZrO,
kismen veya tamamen stabilize edilebilir ve bu nedenle birgok uygulamada
bagariyla kullanilmaktadir. ZrO, bazh yapisal seramikler ii¢ gruba ayrilir: (a)
dontigiimle toklagtirilmig ZrO,, (b) kismen stabilize edilmig ZrO, (PSZ) ve
(c) tetragonal ZrO, polikristalleri (TZP). Yiiksek sicakliklarda, gesitli oksitler
(ornegin MgO, CaO ve Y,0,) ZrO, ile kat1 ¢ozeltiler olugturur ve bu da
yiiksek sicakliktaki kiibik fazin daha diigiik bir sicaklikta stabilize edilmesini
miimkiin kilar. PSZ, ZrO, modifikasyonlarinin (kiibik ve tetragonal)
bir karigimidir ve vyetersiz kiibik faz olugturan katkilar (kararlastiricr)
eklendiginde olugur. Tamamen kararlagtirilmig ZrO,, uygun miktarlarda
MgO, Y,0, ve CaO gibi oksitlerin katkilanmasiyla iiretilebilir. Bu durumda,
kiibik yapiya sahip kat1 bir ¢ozelti elde edilir. Kararlagtiricinin tiiriine bagh
olarak temelde iki farklt mikro yapi olugur. Ornegin, MgO ilavesi nispeten iri
tanelerin olugmasina yol agarken, itriyum oksit (Y,0,) ilavesi ise ince taneli
bir mikroyapi ile sonuglanir [5].

t-ZrO, kristal yapisina 3 mol % Y,0, katkilandirildiginda, oda
sicakliginda ortaya ¢kan {Uriine itriyam stabilize tetragonal ZrO,
polikristalin (3Y-TZP) seramik adi verilmektedir. Ayrica 3Y-TZP’ler biyo-
esaslt seramiklerde mekanik ozellikleri geligtirmek i¢in kullanilan en popiiler
malzemedir. 900 ila 1100 MPa arasinda yiiksek egilme mukavemeti
sergilerler. Bununla birlikte, 8-12 MPa.m'? civarinda diigiik veya orta
derecede kirllma tokluguna sahiptir. Ancak nispeten diisiik sertlikleri (HV-
20°C, 1120 kg/mm?) tribolojik uygulamalarda kullanimlarini kisitlamaktadir
[3,4,6].

Literatiir aragtirmasina dayanarak, stres kaynakl tetragonal kristal yapidan
monoklinik yaprya (t-ZrO, —m-ZrO,) faz doniigtimii, 6nemli bir hacim
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degisikligine (~%4-5) neden olarak ilerleyen ¢atlagin yakiminda olugan baski
neticesinde yiiksek kirilma toklugu ve mukavemeti kazanmada anahtar bir
rol oynar. Boylece 3Y-TZP seramiklerinde olusan catlaklar1 engellemek igin
dontigtim toklagmas1 meydana gelir [7-9]. Bununla birlikte, 3Y-TZP’lerin bu
miikemmel mekanik 6zellikleri, t-ZrO, —m-ZrO, faz doniisiimii nedeniyle
nemli ortamda diigiik sicaklikta (150-400°C) bozunmadan dolay1 zarar
gormektedir. Bu yiizden doniigiim toklagmasinin kesfinden giiniimiize kadar
yapilan ¢aligmalarda, YITZP monolitik malzemelerin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla, ZrO, matrisine oksit ve oksit olmayan faz takviyesi ile
kompozit formunda tiretim yapmanin miimkiin oldugu gortilmiistiir [10-11].

3Y-TZP seramiklerinin kirilma toklugunu iyilestirmeye yonelik ¢aligmalar
incelendiginde, ilk olarak Y,0,’in kararlagtirici olarak %3’ten daha az mol
oraninda (6rn. %1,5-2 mol) kullanildigy dikkat ¢ekmektedir. Bagta ALO,
olmak tizere karbon nanotiipler (CNT), grafen vb. bir¢ok farkli ikincil
takviye malzemesi ilave edilerek, 3Y-TZP’nin kirilma toklugu gelistirilmeye
caligtlmugtir. Ayrica kivileim plazma sinterleme (SPS), mikrodalga sinterleme
gibi farkli yeni sinterleme tekniklerinin ve iki agamal sinterlemenin 3Y-TZP
seramiklerinin mekanik 6zelliklerinin geligtirilmesine etkileri rapor edilmistir.
Bu aragtirmalar bilimsel agidan ¢ok 6nemli katkilar saglasa da, tam yogun
kiitlelerin elde edilememesi, ikincil fazlarin 3Y-TZP igerisinde tam olarak
dagilamamas1 ve 6nerilen yeni sinterleme tekniklerinin sanayilesmeye uygun
olmamasi bilinen dezavantajlar olarak degerlendirilebilir [10]. Bu nedenle
3Y-TZP’lerin kirtlma dayanimini iyilestirmek igin hala daha pratik, endiistriyel
ve uygulanabilir yeni yaklagimlara ihtiyag vardir. Bu dogrultuda, seramik-
seramik kompozit yapilarin gelistirilmesi ile birlikte nitelikli malzeme tiretimi
onem kazanmustir.

1.1. Aliimina (Al,O,) ile Toklagtirilmig Zirkonya (ATZ)
Kompozitleri

Aliimina  (ALO,) ile toklagtirilmig zirkonya (ATZ) kompozitleri,
yiiksek mukavemet, sertlik, tokluk ve aginma direnci gibi olaganiistii mekanik
ozellikleri nedeniyle bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan
gekici bir yapisal seramik olarak kargimiza gikmaktadir. Bu ozellikler, ZrO,
fazinin digaridan uygulanan stres tarafindan tetiklenmesi ile tetragonal fazdan
monoklinik faza doniisiimiinden etkilenmektedir. ATZ kompozitlerinde
sinterleme iglemi sirasinda olugan kalint1 gerilim ile olugan bu faz doniisiim,
mikro yap1 tasarimu ile kontrol edilebilmektedir [12].

ALO, igeren seramikler, miikemmel mekanik performansina bagh
olarak en yaygin kullanilan yapisal seramiklerden birisidir. Ancak diigiik
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kirilma toklugu, miihendislikte genis uygulama alanini sinirlamaktadir. Bu
noktada, bir¢ok aragtirmacinin konu iizerinde iyilestirici yontemler sundugu
bilinmektedir. Catlak ucu gevresindeki alanlarda elastik olmayan tahribat
nedeniyle, Al O, seramiklerinin kirilma toklugunu gelistirmek igin stresle
tetiklenmig yari-kararli t-ZrO,’nin t—>m doniisiimiinii kullanan faz doniigiim
toklagmasi, burada geleneksel ve etkili bir yontem olarak dikkat gekmektedir
[13].

Saf ZrO,deki martensitik doniigiim sirasinda fazin neden oldugu
hacimsel degisim (%47in iizerinde) nedeniyle, kararh sinterlenmig ZrO,
seramiklerini elde etmek zordur. Boylece ZrO,’ye 3 mol % itriyum oksit gibi
az miktarda katki elementinin ikame edilmesiyle, oda sicakliginda tetragonal
taz (3YTZP; tetragonal zirkonya polikristalin) kararlagtirilmis olur. Az
miktarda AL,O, parcaciklari igeren ZrQO,; yani aliimina ile toklagtiriimig
zirkonya (ATZ) kompoziti, ALO,’in yiiksek mukavemeti, sertligi ve
kimyasal kararlihig ile tokluk ve biyouyumluluk gibi dikkate deger mekanik
ozelliklerin bir kombinasyonunu sergiler. Bu ATZ kompoziti, asinmaya
ve korozyona direngli malzemeler gerektiren birgok endiistriyel pargalarda
yaygin kullanilan ¢ekici bir yapisal seramiktir. Ayrica, ATZ kompozitleri
son zamanlarda biyouyumluluklar1 ve estetik, fiziksel ve mekanik 6zellikleri
nedeniyle ortopedik cerrahi, dig hekimligi ve biyomedikal implantlarda
(ortopedik kalga protezleri, endoosse6z implantlar ve seramik kronlar gibi)
uygulama i¢in talep gormektedir [12].

ATZ kompozitlerinin mekanik Ozellikleri paslanmaz  gelikler ile
kargilagtirilabilir. Ancak ATZ metalik malzemelere gore daha diistik tokluk
nedeniyle kirilgandir. Yiizey taglama islemi ve nemli ortamda yaglanma, ATZ
kompozitinin 6zelliklerini bozabilir. ATZ ile iliskili bu dezavantajlar, ZrO,
matrisinin tane boyutu ve matris i¢indeki Al,O,’lin pargacik boyutunu igeren
mikro yapr Ozelliklerinin tasarlanmasi ve stabilize ZrO,’de gozlemlenen
faz dontisim toklagmasinin maksimuma ¢ikarilmasiyla azaltilabilir. Tane
biiyiimesi kontrol edildiginde, faz doniigiimiiniin (t—m) daha az oldugu
bilinmektedir. Ayrica ZrO, nintane boyutu faz doniigtimiinii etkileyen 6nemli
bir faktordiir. Bu nedenle ZrO,’nin faz doniigtimiini siirlandirmak igin
tane biiylimesini optimize etmek 6nemlidir. Kompozitteki ZrO, matrisinin
kalint1 stresi, stresle tetiklenmis faz doniigiimii igin ¢ok onemlidir. Ciinkii
bu durum, ¢atlak tarafindan absorbe edilen stresle iliskilidir. Ozellikle ATZ
kompozitlerindeki artik gerilmeler, ZrO, ve ALO,{in ¢ekme ve basmaya
maruz kalmasina bagh olarak, ATZ bilegenlerinin (ZrO, matrisi ve Al,O,
pargaciklari) elastik 6zellik uyumsuzlugu ve farkli termal genlesme katsayilari
nedeniyle yiiksek sicaklikta sinterleme sonrasinda sogutma iglemi sirasinda
ortaya cikabilir. Bununla birlikte, ATZ kompozitlerinin yiiksek sicakliklarda
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sinterlenmesinden sonra soguma hizinin kontrol edilmesi ile bu kalinti
gerilmeler kontrol edilebilmektedir [12].

Yapilan bir ¢aligmada [12], 1550°C’de ATZ kompozitleri sinterlendikten
sonra farkli sogutma hizinin mekanik 6zellikleri, mikroyapisal gelisgimine ve
matris fazinin kalint1 gerilimine etkisi aragtirilmigtir. ATZ kompozitlerinin
mekanik Ozellikleri ozellikle de kirilma toklugu, yiiksek sicakliklarda
sinterleme sonrasi1 sogutma islemi sirasinda olugan kalinti gerilmelere baglh
oldugu belirtilmigtir [12].

En  yaygin  kullanilan  seramik  biyomalzemeler = miikemmel
biyouyumluluklarindan dolayr ALO, ve ZrO, dir. AL,O,in ana avantajlart
yiiksek sertligi ve aginma direncidir. ZrO, ise daha diigiik Young modiiliiniin
yani sira daha yiiksek mukavemet ve kirilma toklugu sergiler. Dig implantlar1
igin seramik bilegenler geligtirmek amaciyla, sinterleme sicakligy, sinterleme
siiresi ve AL O, igeriginin ZrO,~-AlL O, kompozitlerinin mekanik ozellikleri
ve sitotoksisite tizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Bu amagla 3 mol % Y,O,
iceren t-ZrO, seramikleri degerlendirilmigtir [14].

AL O, miktarmin artmas ile birlikte kompozit malzemelerin sertliginde
lineer bir artig gozlemlenmigtir. Agirlik¢a %30 oraminda ALQO, ilavesi ile
sertlik 1600 HV degerine ulagmigtir. Ote yandan, kompozitlerin yaklagik
8 MPa.m'? olan kirilma toklugu ALO, igeriginden etkilenmemigtir.
Goriiniige gore, diigiik t-ZrO, igerikleri, ZrO, matrisi ile ALO, taneleri
arasindaki termal uyumsuzluktan kaynaklanan gerilmeler tarafindan
telafi edilmektedir. Agirlikga %20 ALO, igeren ve 1600°C’de 120 dakika
sinterlenen numunelerin egilme dayanimi 690 MPa’a yakin olup, Young
modiilii 200 GPa’dir. Ayrica, biyouyumluluk 6n testi, ZrO,-AlL O, kompozit
malzemenin sitotoksik olmayan olarak siniflandirilabilecegini ve bu nedenle
implant bilegenleri olarak olasi uygulamalar igin biiyiik potansiyele sahip
oldugunu gostermigtir. Bu ¢aligmada, ZrO,-AlLO, kompozitinin estetik
ozelliklerinin yani sira mitkemmel mekanik 6zellikleri ve biyouyumlulugu
nedeniyle, dental implant uygulamalarinda biyoseramik malzeme olarak
kullanilabilecegi gosterilmigtir [14].

Upadhyaya ve arkadaglarinin yapmig oldugu bir ¢aliymada, 3YTZP
matris fazi i¢in tane biiylimesini engelleme potansiyeli gosteren ALO,
dispersiyonlart kullanilmugtir [15]. Tek fazli seramik-seramik kompozit
sistemlerin toz prosesi kritik bir adimdir. Kiigiik tane boyutlu partikiil
takviyelerinin matris fazinda dagilimi igin sentez gergeklestirilmistir. Mekanik
alagimlama, ¢ozeltilerin buharlagtirilarak ayrigtirilmasi, birlikte ¢oktiirme
ve sol-jel vb. gibi ¢esitli yontemler ile galigilmigti. Mevcut ¢aligmada, yag
kimyasal metot olan birlikte ¢oktiirme ile iiretilen, iki geligen fazin kargilikli
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etkilesimi anlatilmigtir. 3Y-TZP ve ALQO, igin kristallegme davramgi XRD
analiz ile incelenmigtir. TG-DTA ve XRD analizleri, kristallesmenin AL O,
takviyesi ile engellendigini ortaya koymusgtur [15].

Basu ve arkadaglar1 [16], ZrO,-AlLO, kompozitlerini iiretmek amaciyla,
agirlikga %20 (hacimce %28) Al igeren itriyum oksit ile stabilize edilmig
tetragonal zirkonya (YTZP) polikristallerini kullanmiglardir. Kompozitler
(%28 hacim igerikli) ALO, ile 1450°C’de 1 saat siireyle vakumda sicak
presleme yoluyla iretilmistir. Mikroyapt ve mekanik Ozellikler ticari
Zr0,-%20 ALO, seramigi ile de kargilagtirlmugtir. Elde edilen toklukta
gozlenen farklilik, itriyum oksit igerigi ile dagilimi ve Al O, partikiillerinden
kaynaklanan kalint1 gerilimler nedeniyle agiklanmugtir. Karigtirma metodu
ile olusturulan homojen olmayan itriyum (Y) dagilimi ve azaltilmig toplam
itriyum oksit igerigi ile yeni gelistirilen kompozitlerin tokluk degeri ~10
MPa.m'?a kadar artig gostermistir. Boylelikle ticari ZrO,’nin, agirlik¢a %20
AL O, igeren seramiklerden iki kat daha fazla tokluk degerine sahip oldugu
goriilmiigtiir. Aragtirma sonuglarina dayanarak, TZP-AL O, kompozitlerinin
toklugunu uygun degerlere getirmek igin basit bir yaklagim 6nerilmistir [16].
Doniigiim toklagmasinin, ana toklagma mekanizmasi oldugu gozlemlenmistir.
Doniigiim sicakhiginin ZrO,’nin tane boyutunun artmasina bagh olarak artig
gosterecegi, baskilanmug t-ZrO,’ nin doniigim davranig1 ve kararhligin tane
boyutuna bagl oldugu, yiizey ve gerinim enerjisi, kimyasal serbest enerji
ve matriste monoklinik fazin g¢ekirdeklesme zorlugu agiklanmugtir. ZrO,
matrisinin mitkemmel toklugu korunurken, Y-TZP/ALO, kompozitlerinde
sertlik ise 6nemli Olciide artmistir. Kompozitlerde doniigiim toklagmasinin
artigina katkida bulunan diger mikroyapisal degiskenler, mekanik karigtirma
ile iiretilen kompozitlerin mikroyapisinda genis ve homojen olmayan bir
itriyum oksit dagiliminin olmasidir.

ZrO,, ALO, ve ALO,-ZrO, (ATZ) kompozitleri farkli teknikleri
optimize etmek ve degerlendirmek igin kullanilmaktadir. Bu malzemeler
biyouyumluluk, mukavemet, yorulma ve aginma direnci 6zelliklerinden dolay:
biyomedikal endiistri i¢in ¢ok caziptir. Dig, protez ve implant endistrisi,
eklemeli imalat (EI) teknolojisinin odak noktalarindan {igiidiir. Tsiga
duyarli camur siispansiyonlarin gelistirilmesi, 3D baski sirasinda en 6nemli
noktalardan biridir ve bu nedenle, mikro yapida iyi bir homojenlik saglamak
ve genel kusurlari azaltmak icin kolloidal prosesin kullanilmasi gereklidir.
Son zamanlarda bazi aragtirmacilar, katt madde igerigi, ¢oziicii, dagitict vb.
gibi farkli parametrelere dikkat ¢ekerek ¢amur siispansiyonlarin gelisimine
odaklanmuglardir. Borlaf ve arkadaslar: tarafindan yapilan galiymada, litografi
esaslt seramik tiretimi (LCM) ve djjital 151k prosesi (DLP) tekniginde UV
kiirlenebilir stispansiyonlarin geligtirilmesi igin bir ve iki adimda uygulanan
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proses sonuglarinin kargilagtirmalart yapilmistir. Sinterlenmis biinyelerde
%99 civarinda ortalama yogunluk degerleri ile birlikte mikro gozenekler
tespit edilmigtir. Her iki yontem ile benzer 6zelliklere sahip ZrO, numuneleri
tiretilmigtir. Tek adimda hazirlanan UV takviyeli stispansiyondan hazirlanan
ATZ igin 781 MPa egme mukavemeti degerine sahipken, iki adimda
hazirlanan numunelerde delaminasyon olugtugu belirtilmigtir [17].

1.2. Zirkonya (ZrO,)-Silisyum Karbiir (SiC) Kompozitleri

Doniigtimle toklagtirilmig ZrO, sisteminde, sadece doniigiimle toklagtirma
yoluyla hem mukavemeti hem de toklugu iyilestirmenin zor oldugu
yapilan ¢aligmalarda belirtilmigtir. Bu miitkemmel 6zellikler, sadece ortam
sicakliginda elde edilen tetragonal (t-ZrO,) fazdan monoklinik (m-ZrO,)
faza stresle tetiklenmis faz doniigtimiinden kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikler
artan sicaklikla 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Ciinkii daha yiiksek sicakliklarda
t-ZrO, faz kararliigmin artmasiyla t-ZrO,’den m-ZrO,’ye doniisiim
toklagmasi etkisi azalir. Ayrica, diigiik sicakliklarda, yaklagik 200°C°de tavlama
esnasinda da mekanik 6zellikleri bozulur [18].

Kompozit teknigi ve Ozellikleri iyilestirmek i¢in cgesitli yontemler
uygulanmaktadir. Visker, levha, fiber veya partikiil gibi ikincil takviye
fazlarinin matris i¢inde dagitildigi kompozit teknigi en etkili yontemlerden
biridir ve yaygin olarak kullaniimaktadir [19]. Son aragtirmalar, matris
taneleri ig¢inde veya tane sinirlarinda nano boyutlu partikiil igeren seramik
kompozitlerin (nanokompozitler olarak adlandirilir) yiiksek sicakliklarda
bile mitkemmel mekanik 6zelliklere sahip oldugunu bildirmigtir. Matris
malzemesi ve takviye arasindaki termal genlesme katsayilarimin (CTE)
uyumsuzluguna dayanan artik gerilmeler ve dagitilan faz tarafindan yiiksek
sicakliklarda gatlak sapmasi ve tane sinir1 kaymasinin engellenmesi sebep
olarak gosterilmigtir. Bu nedenle nanokompozit teknikleri 3 mol % Y,0O,
katkili ZrO, (3YTZP) igin uygulanmig ve hem mukavemeti hem de toklugu
artirmak i¢in 3Y-TZP/SiC nanokompozitleri tretilmigtir. SiC  partikiili,
3YTZP’den ¢ok daha diisiik termal genlesme katsayisina, yiliksek Young
modiiliine ve yliksek sicakliklarda miikemmel mekanik 6zelliklere sahip
oldugu i¢in bu ¢alismada ikinci faz olarak kullanilmistir. Ayrica, diisiik ve
yiiksek sicakliklarda 1s1l iglem ile mekanik 6zelliklerin azalmasinin yani sira,
termal iletkenlik ve termal kararlilikta da iyilesmeler beklenmektedir [18].
Bamba ve arkadaglari tarafindan, YTZP/SiC nanokompozitleri sicak presleme
kullanilarak bagaril bir sekilde tiretilmigtir. Nano-kompozitlerin mikroyapisi
ve mekanik Ozellikleri degerlendirilmis ve SiC partikiiliiniin 3Y-TZP’nin
ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmigtir. SiC partikiilii yogunlagma ve
tane biiylimesini engellemis ve boylece nanokompozitler ince ve homojen
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bir mikro yapiya sahip olmustur [18]. Ding ve arkadaslari, hacimce %20
’ye kadar SiC partikiilleri iceren, basingsiz sinterlenmis ve ardindan sicak
izostatik preslenmis Y-TZP seramiklerin mikroyapisi ve mekanik ozelliklerini
incelemigtir. ZrO, matrisinin tane biiyiimesi SiC ilavelerinden 6nemli 6lgiide
etkilenmemigtir. Sertlik, Young modiili ve kirilma toklugu (K,.) degerinin
arttigi ve egilme mukavemetinin (o, ) artan SiCigerigiile azaldigi bulunmustur.
Maksimum K, ve o sirasiyla 7-8 MPa.m'? ve 849 MPa hesaplanmustr.
SiC ilaveleri, gatlak boyutlarinin artmasina ve diigiik sicaklikta yaglandirma
sirasinda t-ZrO,’nin termal kararliliginin azalmasina neden olmugtur. Baskin
toklagtirma mekanizmasi mikro gatlak olarak belirlenmigstir. Stres kaynakl
taz doniigiimii yalnizca ikincil bir rol oynamugtir [20].

SiC-visker takviyeli 3Y-TZP (SiCw/3YTZP) kompozitlerinin dongiisel
yorulma ¢atlak biiyiimesinin ilk incelemesi Zhan ve arkadaslar1 tarafindan
[21] gergeklestirilmistir. Visker takviyeli bir seramik iizerinde elde edilen
yeni deneysel sonuglar, toklagtirilmig seramiklerin dongiisel yorulma
davranig1 hakkindaki bilgi birikimine katkida bulunacaktir. Deneyler, sabit
tepe yiikii kosulu altinda dongiisel olarak gerilim altinda dort nokta egme
numuneleri kullanilarak gergeklestirilmigtir. Dort noktali egme numuneleri
kullanilarak yapilan uzun gatlak deneylerine dayanarak, dongiisel yorulma
catlak biiylime oranlarinin (10-1°- 10 (m /dongii) araliginda) maksimum
gerilme yogunlugu faktoriine ve yiik oranina duyarl oldugu bulunmustur.
Diger seramik malzemelere benzer sekilde, uzun gatlak yorulma esgiginin
(AK,,,), indentasyon kirilma toklugunun (Kic) %45’ mertebesinde
oldugu ve artan kirilma toklugu ile arttig1 bulunmugstur. Caligma ile SiCw/
YTZP kompozitlerinde yorulma cgatlak biiylimesinin mekanik olarak
indiiklenen dongtisel bir siire¢ oldugu gosterilmigtir. Ayrica, sonuglar
hem toklugun hem de gatlak biiyiime direncinin visker igerigine bagh
oldugunu gostermektedir. Kompozitlerde yorulma gatlagy biiyiimesinin
mikroplastikle iligkili bir mekanizma izledigi one siiriilmektedir. Mikro
catlama, mikroplastisite i¢in makul bir genel agiklama olarak kabul
edilmektedir [21].

1.3. Zirkonya (ZrO,)-Titanyum Diboriir (TiB,) Kompozitleri

Uzun yillar boyunca titanyum diboriir (TiB,) hafif zirh i¢in ilgi gekici
malzemelerden biri olmustur. Bu bilesik nozul, conta, kesici takim, kalip
ve aginmaya dayanikli Griinler igin genis ticari uygulamalar igermektedir.
TiB, ayrica, erimig aliiminyuma kargi mitkemmel 1slanabilirligi ve korozyon
direnci nedeniyle aliiminyum {retiminde elektrot yapiminda potansiyel

uygulama alani bulmugtur [5,23].
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TiB, miikemmel bir sertlige (1800-2700 kg/mm?) sahip olmasina
ragmen, ancak kirilma toklugu c¢ok yiiksek olmamakla (5-7 MPa.m'?)
birlikte, ayrica orta diizeyde de bir egilme mukavemetine sahiptir. Bu
nedenle, TZPTiB, kompozitlerinin tribolojik uygulamalar ig¢in umut verici
kompozit malzemeler oldugu diisiiniilmektedir. TiB,-ZrO, kompozitinin
bir bagka avantaji da, 6zellikle kiibik fazda ilave edilecek ZrO, durumunda,
termal genlesme katsayisi uyumsuzlugunun diigiik olmasidir.  Oda
sicakhiginda, TiB, ve c- ZrO, i¢in termal genlesme katsayilari sirasiyla
7.19x10°¢ ve 8.0x10° K “dir. Yapilan ¢aliymada [5], ZrO, ve itriyam oksit
ile yakilarak sentezlenen TiB,’nin mikroyap: goriintiilerinde, geligmis TiB,
kristallerinin ZrO, fazina iyi baglandigi gozlemlenmistir. Ortalama kiiglik
partikiil boyutuna sahip kompozit tozlar elde etmek igin, yanma sicakliginin
azaltilmast gerektigi belirtilmigtir. Bu durumda, gesitli miktarlarda ZrO,
eklenerek farkli bilegimlere sahip triinler elde edilmektedir. Sasirtici bir
sekilde, yapilan deneylerde olugan TiB, kristallerinin, yanma sicakliginin ve
ortalama pargacik boyutunun genig aralikta (agirhk¢a %35% kadar) ZrO,
ilavesinden etkilenmedigini gostermistir. Ancak seyreltme, yanma cephesi
hizini etkilemigtir. ZrO,’yi tam olarak stabilize etmek igin, yeterli miktarda
itriyam oksit reaksiyona giren karigima ilave edilmigtir. Eklenen itriyum
oksit miktarina bagl olarak, tetragonal ((ZrO,), ¢,(Y,0,)00)0.017)
oksitler ((ZrO,);¢(Y,0,)012)0505) €lde edilmigtir. ZrO, ilaveli, titanyum ve
bor tozlarinin yakma teknigi (CS) ile dogrudan sentezlenerek kompozitlerin
tretimi gergeklestirilmigtir [5].

veya kiibik

Parcacik takviyeli seramik matrisli kompozitlerde, ikincil bir fazin varlig
genellikle termal genlesme katsayis1 uyumsuzlugu nedeniyle kalinti stres
olusturur. Artik gerilmenin biiylikliigii, farkl fazlar arasindaki E-modiilii
uyumsuzluguna da baghdir. Yapilan bir ¢aligmada, artik gerilimin ve farkli
ZrO, baglangig tozlarinin ZrO,-TiB, kompozitlerindeki tetragonal ZrO,’nin
doniigiimii ve toklugu tizerindeki etkisi aragtirilmigtir [22]. Ayni1 zamanda,
cahiymalarda yiiksek toklukta malzemeler gelistirmek igin TiB, gibi ¢esitli
kirilgan matrislere t-ZrO, fazimin ilavesi de gergeklestirilmigtir. Ancak TiB,
gibi sert bir faza sahip, YIZP kompozitlerinin toklugunu kontrol eden farkli
mikroyapisal degiskenler ile ilgili kapsamli bir galigma yapilmamugtir.

ZrO, matrisindeki katkilama dagiliminin, YTZP seramiklerinin toklugu
tizerinde biiyiik bir etkisi oldugu gozlemlenmistir. Caligmada, ticari olarak
temin edilebilen farkli Y,O, ile kararlagtirilmig ZrO, tozlarmn, hacimce
%30 TiB, katkili ZrO, kompozitlerinin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi
agtklanmugtir. ZrO, baglangig tozlarimin yapisal farkliliklart ve kalintr stresin,
TiB, kompozitlerinin mekanik o6zellikleri tzerindeki etkisi bildirilmigtir.
Ayrica ZrO, matrisindeki itriyum dagiliminin, YTZP bazh kompozitlerin



90 | Zirkonya Matrisli Seramik-Seramik Kompozitler

tokluguna etkisi agikliga kavusturulmugtur. Hacimce %30 TiB, igeren
tam yogun t-ZrO, kompozitleri 1450°C’de vakumda sicak presleme ile
tretilebilmigtir. Kompozitlerde, kirilma toklugu 10 MPa.m'? ve sertlik
degerleri 13 GPa olarak tespit edilmigtir. ZrO,-TiB, kompozitlerinin ZrO,
matrisindeki kalinti gekme gerilmesinin, t-ZrO, matrisinin doniisebilirligi
ve kompozitlerin genel toklugu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
bulunmugtur.

Kalint1 streslerin faz doniigiimii {izerine etkileri, itriyam oksit ile kaplt
ZrO, tozlan ile kiyaslandiginda, birlikte ¢oktiirme yontemi ile tiretilmis
ZrO, tozlarinda daha belirgin oldugu saptanmugtir. TiB, fazi tarafindan
olugan gatlak sapmasi, aktif ve 6onemli bir toklagtirma mekanizmasi olarak
tespit edilmigtir. Tetragonal fazin tane boyutunun elde edilen tokluk tizerinde
herhangi bir etkisi yok gibi goriinse de, ZrO, matrisindeki itriyum dagilimu,
t-ZrO, fazinin doniigebilirligini ve doniigiim toklugunu kontrol etmede ek
bir degigken olarak tamimlanmigtir. Bu nedenle, ZrO, matrisindeki kalint:
gerilmelerle birlikte bu faktortin, YTZP igeren doniisiimle toklagtirilmig
malzemelerin gelistirilmesinde tasarim parametreleri olarak dikkate alinmasi
gerektigi ifade edilmistir [22].

Basu ve arkadaslar tarafindan [23], yiiksek tokluga sahip itriyum oksit
ile kararlagtirilmug tetragonal zirkonya polikristalin (YTZP) kompozitlerini
gelistirmek i¢in sert TiB, parcaciklar1 ile takviye yapilmistir. Deneysel
sonuglar, hacimce %30 TiB, igeren tam yogun Y-TZP kompozitlerinin 13
GPa sertlik degerinde, 1280 MPa’a kadar yiiksek mukavemet ve 1450°C’de
vakumda sicak presleme ile 10 MPa.m"?a kadar miikemmel bir indentasyon
kirilma toklugu ile elde edilebilecegini ortaya koymustur. Saf monoklinik ve
3 mol % Y,0, ile ¢oktiiriilmiig ZrO, baglangi¢ tozlarmin karigtiriimasiyla
elde edilen toplam 2,5 mol % itriyum oksit igerigine sahip bir ZrO, matrisi
i¢in optimum kompozit toklugu elde edilmistir. Geleneksel 3 mol % itriyum
oksit ile ¢oktiiriilmiiy ZrO, tozlar ile kargilagtinldiginda, 3 mol % itriyum
oksit kaplt ZrO,TiB, (70/30) kompozitlerinde elde edilen iistiin toklugun,
ZrO, baslangig tozundaki %3 mol itriyum oksit stabilizator dagilimi ile
elde edildigi vurgulanmugtir. TiB, katkili %3 mol itriyum oksit igeren Y-TZP
ile 3 mol % YTZP ve m- ZrO, toz karigimina sahip monolitik fromlarda
tamamen tetragonal faz elde edilirken, 2 mol % itriyum oksit igeren TiB,
katkilh  kompozitlerde ©6nemli oranda tetragonalden monoklinik faza
doniigiim (m-ZrO, %67,4) gozlemlenmistir. Ayrica, 2,5 ve 3 mol % itriyum
oksit ile kararlagtirilan ZrO,-TiB, (70/30) kompozitlerinde t-ZrO, fazinin
doniigebilirligi, saf ZrO, matris malzemelerinden daha yiiksektir. Bu durum,
TiB, ilavesinin t-ZrO, fazina dontigebilirligini artirdigini gostermektedir.
Ayni zamanda boylesi seramiklerde baskin toklagtirma mekanizmasinin
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doniigiim toklagmasi oldugu da agikardir. Kompozitlerin genel tokluguna
yonelik doniigtim toklagmasinin biiytik olglide ZrO, matris bilesimine ve
TiB, katkist ile meydan gelen artik gerilmelere bagli oldugu oldukga agiktir.
TiB, ilavesi, ZrO, matrisinde t-ZrO,’ya doniigebilirligini artiran termal artik
¢ekme gerilmelerine neden olur. Déniigiim toklagmasinin 2,5 ve 3 mol %
itriyum oksit igeren ZrO,-TiB, kompozitlerinde ana mekanizma oldugu
tespit edilirken, gatlak sapmasinin da aktif oldugu gozlemlenmigtir [23].

TiB,nin yiiksek sertlige sahip birkag boriirden biri olarak, yiiksek
sicakliklarda ZrO, ile kimyasal olarak uyumlu olmast beklenmektedir.
Hacimce %50°den daha az TiB, igeren, YIZP bakimindan zengin
kompozitler hakkindaki mevcut bilgiler literatiirde sinirhdir. 1,94 mol %
Y,0, ile kararlagtinlmig ZrO, nanotozlardan iiretilen, agirlik¢a %80°den
tazla ZrO, igeren ZrO,TiB, kompoziti 1500°C’de hazirlanmgtir. Saf
ZrO, ve TiB, den olusan kompozitler (TiB,- agirhk¢a %30 ZrO,) igin 800
MPa’dan daha yiiksek mukavemet ve 7-9 MPa.m'? tokluk degeri, yiiksek
saflikta 1800-1900°C°de sinterlenmis numunelerden elde edilmistir. m-ZrO,
ile hazirlanan TiB,-ZrO, sistemindeki deneysel sonuglarin, tane boyutu
incelmesinin yam swra Ti’nin ZrO,’ye diflizyonu ve bir (Ti,Zr)B, kati
¢ozeltisinin olugumu sonucunda t-ZrO, fazinin kismi bir stabilizasyonunun

gergeklesmesi ile iligkili oldugunu agiklamuglardir [24].

Deneysel sonuglardan Ti’nin her zaman ZrO, tanelerinde, TiB, tanelerinde
de her zaman Zr konsantrasyonunun bulunup bulunmayacagi konusunda
kesin sonucuna varmanin miimkiin olmadig: yapilan benzer ¢aliymalardan
gozlemlenmigti. Bu durum Sarbu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
gahymada, ZrO,/TiB, (70/30) kompozit numunelerinin EDS ile yapilan
ilk mikrokompozisyon incelemesi sirasinda da ortaya ¢ikmugtir. Ti’nin, TiB,
taneciklerinden ZrO, taneciklerine difiizyonunun enerji dagiml x-131m
spektroskopisi (EDS) mikroanaliz verilerine dayanarak kesin olarak tespit
edilemeyecegi kanaatine varilmistir. Bu nedenle, X-151n1 floresans teknigi
yerine mevcut ¢aligmada yalnizca elektron enerji kaybi spektroskopisi (EELS)
kullanilmigtir.  ZrO,/TiB, (70/30) kompozitleri igin detayli mikroyapi
incelemesi, YTZP matrisine hacimce %30 TiB, eklenmesinin kompozitin
sertliginde Onemli Olglide iyilesme saglamadigini  gosteren  deneysel
sonuglarin uygun bir sekilde agiklanmamasi nedeniyle gergeklestirilmistir. Ti,
ne ZrO, taneciklerinin i¢inde nede ZrO, taneleri arasindaki tiglii baglantilar:
dolduran amorf taneler arasi faz i¢eren bolgelerde tespit edilmemistir. Ti
yalnizca biiytik titanyum bortir taneleri ile BN aglomerat1 arasindaki amorf
fazda tespit edilmistir. Zr hi¢bir zaman amorf tanecikler arasi fazda veya
titanyum boriir tanelerinin iginde tespit edilmemigtir. Literatiirde onerildigi
gibi, (Ti,Zr)B, kati ¢ozeltisinin olugumunun yani sira Ti interdiflizyonu
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ile t-ZrO, fazimin stabilizasyonu, 1450°C’de sicak preslenen ZrO,TiB,
kompozitleri igin hari¢ tutulmaktadir [24].

1.4. Zirkonya (ZrO,)-Zirkonyum Diboriir (ZrB,) Kompozitleri

IVB grubu metal boriirlerinden olan zirkonyum boriirler, ultra yiiksek
sicaklik malzemesi olarak bir¢ok alanda kullanim yeri bulmakta olup, ileri
teknoloji refrakter seramik malzemeler olarak adlandirihirlar [25]. Giiglia
kovalent bag nedeniyle, gecis metal boriirleri yiiksek ergime noktas
(3245°C), vyiiksek sertlik, yiiksek elastik modiil, elektriksel ve termal
iletkenligin (60-130 W/m.K) yani sira, ergimig metallere ve bazik olmayan
ciiruflara kargi olan inert kimyasal davraniglar1 ve istiin termal sok direnci
olan bir malzemedir [26-27]. Zr-B ikili faz diyagramina gore, zirkonyum
boriir fazlari olarak, ZrB (927°C’ye kadar), ZrB , (1720-2030°C araliginda)
ve ZrB, (3227°C’ye kadar) bilegikleri mevcuttur ve bunlar arasinda en kararl
taz ZrB, dir [25].

ZrB'nin siiperiletkenlik davraniglar: literatiirde incelenmig ve giincel
olarak da incelenmeye devam etmektedir. Cesitli oksit ya da karbiir katkilar
ile geligtirilen zirkonyum boriir esash kompozit malzemeler (ZrB,-ZrC,
ZrB,-7ZxO,, ZrB,-SiC, ZrB,-SiO,, ZrB,-B,C, vb.) miikemmel fiziksel ve
mekanik 6zellikler gostermektedir [25].

Bununla birlikte, distik kirilma  toklugu ve mukavemeti, zayif
sinterlenebilirlik ile birlestiginde, monolitik boriirlerin yapisal malzemeler
olarak uygulamasini sinirlamaktadir [26]. Literatiirde, 3 mol % itriyum
oksit igeren ZrO, ve ZrB, kompozitler ile ilgili olarak Basu ve arkadaglar:
[26] tarafindan, hacimce %30 ZrB, igeren itriyum oksit ile kararlagtiriimug
YTZP kompozitleri, 1450°C’de 1 saat boyunca vakumda sicak presleme
ile hazirlanmigtir. Kompozit iiretimi igin farkli ticari ZrO, baglangig
tozlarinin yani sira, birlikte ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ZrO, toz
karigimlart kullanilmugtir. Elde edilen kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde
Olgiilen farkliliklarin mikroyapi, ZrB, katkisindan kaynaklanan kalinti
stres gerilmeler, kararlagtirict igerigi ve dagilimi nedeniyle meydana
geldigi agiklanmugtir. Stabilizator igerigi ve dagilimi 6nemli olurken, ZrO,
matrisindeki kalint1 gerilmenin t-ZrO,’nin doniigebilirligini etkileyen 6nemli
bir ek faktor oldugu bulunmustur. ZrB, fazi tarafindan gatlak sapmasi,
kompozitlerde aktif bir toklagtirma mekanizmas: olarak tanimlanmugtir.
Mekanik ozellikleri incelendiginde, 9MPa.m'? kirilma toklugu ve 13 GPa
sertlik degeri elde edilmistir. Ttriyam oksit kapli tozlarin kullamimi ile 10
MPa.m'"? maksimum kompozit toklugu ayrica saglanabildigi kaydedilmistir.
ZrO,-ZrB, kompozitlerinin toklugunu optimize etmek igin basit bir ‘toz
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karigtirma’ yonteminin etkili oldugu bulunmustur. Mevcut ¢aligmada
matrisin toklugu, 2 mol % Y igerigi ile en yiiksek deger elde edilirken,
kompozitlerin toklugunun 2,5 mol % Y kullamldiginda maksimum oldugu
ve daha sonra itriyum seviyesinde azalma ile birlikte toklugun azaldig:
bulunmugtur. Bu durum, ZrO, esash kompozitlerin gelistirilmesinde son
derece 6nemlidir [26]. Burada doniigiim toklagmasi, optimize edilmig
kompozitlerde baskin toklagma mekanizmasi olarak gozlemlenmistir. ZrO,-
ZrB, kompozitlerinin ZrO, matrisindeki kalint1 gekme gerilmesinin, t-ZrO,
matrisinin doniigebilirligini ve kompozitlerin doniigiim toklugu iizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu bulunmugtur. Deneysel sonuglar, kalinti
gerilmenin kompozitlerin doniisiim toklugunun optimize edilmesinde
dikkate alinmas: gerektigini agikga gostermektedir. ZrO, matrisindeki genel
itriyum igerigi ve dagilimy, t- ZrO, doniistiiriilebilirligini ve buna eslik eden
doniigiim toklugunu kontrol etmede kilit faktorler olarak tanimlanmuistir.
Dolayisiyla tiim bu faktorler, YITZP bazl doniigiim toklugu kazandirilmig
malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli tasarim parametreleri olarak dikkate
alinmalidir. Ayrica, ZrB, faz1 taratindan meydana gelen gatlak sapmasi aktif
ve ek bir toklagtirma mekanizmasi olarak tanimlanmugtir.

Tribolojik uygulamalar igin, yiiksek toklukta ve sertlikte seramiklerin
gelistirilmesi her zaman biiyiik bir itici gii¢ olmustur. Bu nedenle tribolojik
ozellikleri degerlendirmek ve anlamak igin kapsamli aragtirma g¢abalari
ortaya konulmugtur. Bakshi ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligmada
[28], argon (Ar) atmosferi alinda 110 MPa basingta 1400°C’de 1 saat
boyunca sinterleme-HIP igleminden sonra yogun, hacimce %30 ZrB,
iceren TZP kompozitlerinin iiretilebilecegi bildirilmistir. Ince tane
boyutunda ZrB, takviyeleri ile YTZP malzemelerin mekanik ozelliklerini
onemli olglide artirdig1 ve bu kompozitlerde yiiksek sertlik (16 GPa) ve
miitkemmel tokluk (18 MPa.m'?) gibi mekanik ozellikler tespit edilmistir.
Komporzitlerin siirtiinme ve aginma 6zellikleri ise malzeme parametrelerine
(matris ile takviye fazin igerigi ve hacmi, sertlik, tokluk vb.) ve ¢aligma
parametrelerine (kayma hizi, yiik, nem vb.) baghdir. Aginma mekanizmast,
kayma temaslarindaki tribokimyasal reaksiyonlar tarafindan kontrol altina
alinmaktadir. Burada, ZrO, faz doniisiimiiniin rolii ihmal edilebilir diizeyde
bulunmugtur. Tim kompozitler, incelenen stirtiinme kogullar: altinda gelige
karsi diigitk aginma orami (107-108 mm?/Nm) sergilemektedir. Ayrica,
kompozitlerin aginma orani artan toklukla birlikte azalmakta ve %2 mol Y
ile stabilize edilmig ZrO, matrisli kompozitlerde daha yiiksek aginma direnci
Olgtilmiigtiir. Birlikte ¢oktiiriilmiis 3 mol % itriyum oksit ile stabilize edilmig
ZrO, komporzitlerinde nispeten daha yiiksek aginma orani (107 mm?/Nm)
kaydedilmistir. Bu durum, toklugun tribolojik uygulamalar i¢in 6nemli
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malzeme parametrelerinden biri olarak kritik bir gekilde dikkate alinmasi
gerektigini gostermektedir. Fenomenolojik aginma modeli iizerine yapilan
bu ¢aligmada, sinter-HIP olmug ZrO,-ZrB, kompozitlerinin gevrek kirilma
ve siddetli aginmaya karg1 yiiksek direncinin Oncelikle mitkemmel kirilma

toklugundan kaynaklandigini ortaya koymaktadir [28].

Bakshi ve arkadaslar tarafindan [29], sicak izostatik pres (sinter-HIP)
yontemi kullanilarak tiretilen hacimce %30 ZrB, partikiilleri ile gli¢lendirilmig
sert ve tok ZrO, kompozitlerinin mikroyapisi ve ozellikleri incelenmistir.
Sinter-HIP kompozitlerinin mikroyapist ve mekanik Ozellikleri {izerine
ZrO, matris bilesiminin (Y,O, igerigi) etkisi arastirilmistir. Tamamen
yogun sinterHIP mikroyapisinda; mikron alti ZrO, matrisindeki ZrB,
partikiillerinin (1-3 um) dagilimi dikkat ¢ekmigtir. Bu ¢aligmanin 6nemli bir
sonucu, ZrO, bazlh kompozitlerde ilk kez mitkemmel bir sertlik (20 GPa) ve
tokluk (18 MPa.m'?) degerinin elde edilmis olmasidir. Kirtlma yiizeyindeki
m-ZrO, igerigi, doniigim toklagtirma mekanizmasinin tokluk artig1 igin
aktif bir mekanizma oldugunu gostermektedir. Ek olarak, ZrB, partikiilleri
tarafindan meydana gelen gatlak sapmasi da kompozitin toklagmasina katkida
bulunmustur. Indentasyon catlak uzunlugu &lgiimlerine ve ayni zamanda
ZrO, ve ZrB, i¢in teorik elastik modiil degerlerine dayanarak indentasyon
toklugu, Anstis’in formiilasyonuna gore degerlendirilmistir. Tokluk degerleri
7-18 MPa.m'? gibi genig bir aralikta degismektedir [29]. Tokluktaki bu
biiyiik degisimin, ZrO, matrisindeki Y,O, stabilizasyonundaki degisimden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, daha diisiik % mol itriyum oksit igerigine sahip
ZrO, matrisli kompozitler i¢in toklugun daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Elde edilen tokluk degerlerinin diger ZrO, igerikli kompozitler ile
kargilagtirildiginda, sicak izostatik preslenmis ZrO,-ZrB, kompozitlerinin,
TiB, [30], ALO, [16] veya ZrB, [29] ile takviye edilmig sicak preslenmig
ZrO, kompozitlerinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksek tokluga sahip oldugu,
takviye igeriginin ise hacimce %30 civarinda olabilecegi soylenmektedir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) mikroyap1 goriintiilerinde mikrogatlak
izine rastlanilmamugtir. t-ZrO, fazinin HIP ile sinterlenmig mikroyapida
bulunmasina bagl olarak, stresle tetiklenmis dontisiim toklagmas:
mekanizmasinin baskin toklagtirma mekanizmasi oldugunu gostermektedir
[29]. Basingsiz sinterleme yontemiyle iiretilen hacimce %30 ZrB, igeren
ZrO,-ZrB, komporzitlerinde [30] ise, sinterleme 1400-1600°C sicaklik
arahginda Ar atmosferinde 1 saat siireyle gergeklestirilmistir. Caligmada,
baglangi¢ tozu olarak 3YTZP ve itriyum igermeyen m-ZrO, tozlari
kullanilmugtir. ZrO, matrisindeki itriyum igeriginin yani sira sinterleme
sicakliginin kompozitlerin yogunlagmasi, mikroyapisi ve mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Deneysel sonuglar incelendiginde, 1400°C



Arife Yardakul | 95

ve 1500°Cde iiretilen kompozitlerin mitkemmel sertlik (12 GPa) ve kirilma
toklugu (10-15 MPa.m'?) degerleri elde edilmistir. Bununla birlikte, 1600°C
ve tizerindeki sicakliklarda sinterlemenin mekanik 6zellikleri olumsuz
etkiledigi gozlemlenmigtir.

1.5. Zirkonya (ZrO,)-Silisyaum Nitriir (Si,N,) Kompozitleri

Geligmig bir yapisal seramik olan silisyum nitriir (Si,N,), yiiksek egilme
mukavemeti, 1yi stiriinme direnci ve yiiksek sertlik gibi bir¢ok miikemmel
ozellige sahiptir. Ashinda, Si,N, agir1 diizeydeki termal gok ve termal
degisimlere dayanabilen birkag 6nemli monolitik seramik malzemeden
biridir. Bu ilging 0Ozellikleri nedeniyle gaz tiirbini motorlari, termokupl
tiipleri ve ergimis metallere yonelik potalar gibi yiiksek sicakliktaki yapisal
uygulamalar i¢in uygun bir ileri teknoloji seramik malzemesidir. Bu 6zellikler
temel olarak Si ve N iyonlar1 arasinda olugan giiglii kovalent kimyasal baglar
nedeniyle ortaya ¢tkmaktadir. Bununla birlikte, cogu seramik gibi, geleneksel
Si,N, seramigi de zayif kirilma tokluguna sahiptir. Bu durum da diigiik hasar
toleransina ve zayif glivenilirlige, yani kiiglik Weibull modiiliine yol agar [31-
33]. Literatiir aragtirmas, sicak preslenmig Si,N ’tin kirilma toklugunun 3-5
MPa.m'? araliginda oldugunu ve bu degerlerin beklenen uygulamalar igin
kabul edilebilir bir noktada olmadigini gostermektedir [32]. Monolitik Si,N,
seramiklerinin iglevsel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek igin bir takviye
bilegeni olarak yiiksek performansh nanolif ve nanopartikiiller kullanilarak
kompozit malzemeler gelistirilmeye caligtimigtir. Takviye olarak partikiil
ZrQ, ilavesinin, stres kaynakli martensitik t—m doniigiime ve mikro gatlak
toklagtirmasina dayanan toklastirma mekanizmalariyla seramiklerin kirilma
toklugunu artirdigy bildirilmigtir [31]. Cain ve arkadaglari sicak preslenmig
Zr0,-SiAION kompozitlerinin kirilma toklugunu aragtirmugtir.  Sistemin
kirlma toklugunun ZrO, igeriginin artmasiyla iyilestigi ve hacimce %30
Zr0O, igeren SiAION kompoziti igin 7,5 MPa.m"?ye ulagtigi bulunmusgtur.
Ayrica, Hirano ve arkadaglari agirhkga %5 Y,0,-ZrO, ilavesinin sadece
B-Sialon kompozitinin kirllma toklugunu ve sertligini iyilestirmekle
kalmadigini, aym1 zamanda bu bilegigin sinterlenmesine de biiyiik olgiide
yardimcr oldugunu gostermigtir [31]. t-ZrO,’nin takviye bileseni olarak
kullanilmast Si,N, seramiklerinin kirilma toklugunun iyilegtirilmesinde etkili
olsa da, ZrO, bilegeni ve Si,N, matrisi arasindaki yiiksek sicaklik etkilegimi,
ozellikle 1600°C’nin {izerindeki sicakliklarda sinterleme sirasinda ZrN
veya ZrON fazlarinin olugumuna yol ag¢tig1 goézlemlenmigtir. Si,N,-ZrO,
kompozitlerinin hava atmosferinde 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda,
zirkonyum nitriir ve zirkonyum oksinitriir fazlar1 kolayca oksitlenir ve
kompozit govdelerin yapisal bozulmasina yol agan %4-57ik bir hacim
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artig1 ile birlikte m-ZrO,ye doniisiir [31]. Sayyadi-Shahraki ve arkadaglar:
tarafindan yapilan galiymada [31], ZrO, igeriginin hacimce % 0 -30 arasinda
degistigi tam yogun Si,N,-ZrO, nano-kompozitleri, 10 dakika boyunca 30
MPa basing altinda 1600°C’de kivileim plazma sinterleme (SPS) yoluyla
tretilmigtir. ~ Sinterlenmig nano-kompozitlerin  XRD  grafikleri, ZrO,
bileseninin tamaminin tetragonal kristal yapida kararli oldugunu, kivilcim
plazma sinterleme (SPS) iglemi sirasinda ne m-ZrO, ne de istenmeyen
ZrN/ZrON fazimin olugmadigim gostermigtir. t-ZrO, partikiillerinin Si,N,
matrisi i¢inde homojen dagilimi SEM analizi ile gozlemlenmigtir. Mekanik
ozellikleri degerlendirildiginde, Si,N, bazli kompozitlerin sertliginin 16,6
GPx’dan 13,2 GPa degerine diistiigiint, kirlma toklugunun ise ZrO,
igeriginin hacimce %0’dan %30’ ¢ikarilmasiyla 5,8 MPa.m'? ‘dan 7,1 MPa.
m'? degerine yiikseldigini gostermigtir. Bu durum, sirasiyla p-Si,N,’iin
yerinde olugumuna ve stres kaynakli t-ZrO,—m-ZrO, faz doniigtimiine
bagh olmasiyla agiklanmugtir. Ayrica Si,N, seramiklerinin biyo-aktit oldugu
ve kolayca osteointegre olabildigi kamtlanmigtir [34]. ZrO, seramikleri
tizerinde in-vitro ve in-vivo testler mutajenik veya kanserojenik etkiler igin
bulgu gosterilmemistir. ZrO, nin biyolojik aktivitesini iyilestirmek ve mevcut
biyolojik dokulara entegrasyonunu saglamak igin hidroksiapatit gibi aktif
fazlarla alagimlama, kaplamalar, ylizey lazer modifikasyonlar1 ve tekstiire
etme gibi birgok farkll iglem Onerilmisti. Hem mekanik dayanikliliga
hem de estetige sahip olsa da, kendine 6zgii biyo-kararliiga genellikle
biyolojik entegrasyon eksikligi ile sonu¢lanmaktadir. Yapilan ¢aligmada [34],
osteointegrasyonu gelistirmek amaciyla biyomedikal ZrO,, biyolojik yanini
lyilegtirmek igin Si,N, tozu ile lazerle kaplama iglemi gelistirilmistir. Proses,
nano-kristalin/amorf silikon iginde dagilmig Si,N, partikiilleri ile kompozit
kaplama olugumu ile sonuglanmistir. Mikroskobik goézlem, tabakanin alt
tabakaya yapistigimi gostermigtir. Lazer kaplama igleminin uygulanmasi,
piiriizliliigiin artmasina neden olarak biyolojik dokularla etkilesim olasiligini
ve dolayisiyla biyoaktiviteyi daha da artirmigtir. Lazer kaplama, en yiiksek
ergime noktali seramikleri bile eritebilen yiiksek yogunluklu bir lazer kaynagi
ve genellikle tel veya toz seklinde bir hammaddeden olusan giiglii ve gok
yonlii bir tekniktir. Eritilen malzemeler daha sonra kaplama tiretmek ve ayni
zamanda hasarh bilegenleri onarmak igin kullanilabilir.

Sonug

Bu galismada, ileri teknoloji seramikleri alaninda ¢aligan aragtirmacilara bir
kilavuz olmast agisindan oksit esash zirkonya (ZrO,) seramikleri goz oniinde
bulundurularak, ZrO,’nin aliimina (AL O,), silisyum karbiir (SiC), titanyum
dibortir (TiB,), zirkonyum diboriir (ZrB,) ve silisyam nitriir (Si,N,) gibi
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sirastyla oksit, karbiir, boriir ve nitriir grubu ileri teknoloji seramikleri ile
gergeklestirilen seramik-seramik kompozit iiretimlerine o6rneklemelerden
detayll bir gekilde bahsedilmistir. Burada, ilgili alanda galiymak isteyen
aragtirmacilar mevcut yazin taramasini incelediklerinde, 6zellikle 3 mol %
Y, 0, ilekararli kilinmug tetragonal ZrO, polikristalin (3Y-TZP) matris igerisine
degisen agirhikga ve hacimce % miktarlarda AL O,, SiC, TiB,, ZrB, ve Si,N,
takviyesi sayesinde olugturulan 3YTZP/AlL O,, 3YTZP/SiC, 3Y-TZP/TiB,,
3YTZP/ZrB, ve 3YTZP/Si,N, kompozitlerinin hem tiretim hem de fiziksel,
mekanik ve tribolojik ©zelliklerinin istenilen uygulama alanlarina bagh
olarak nasil uygun hale getirilebileceklerini gérmeleri miimkiin olabilecektir.
Ozellikle mekanik ve tribolojik 6zelliklerin ayarlanmasinda, ZrO,’nin stres
kaynakli t->m doniigim toklagtirmasi ile katki ilavelerinin ¢atlak sapmasi
gibi temel mekanizmalarin etkin rol oynadigi anlagilabilecektir. Mevcut
kitap boliimiiniin burada bahsedilen 3Y-TZP esash zirkonya seramiklerinin
miithendislik o6zelliklerinin iyilestirilmesi ve/veya gelistiriimesinde burada
bahsedilen bilegiklerden farkli yeni takviye fazlarla gii¢lendirilmesinde oncii
olacag1 ve yeni kapilar agacag: degerlendirilmektedir.



98 | Zirkonya Matrisli Seramik-Seramik Kompozitler

Kaynakga

[1] Souza R. C., Santosa C., Barboza M.J.R., Baptista C. A. R. P, Strecker K.,
Elias C. N., (2008), Performance of 3Y-TZP Bioceramics Under Cyclic
Fatigue Loading. Materials Research 11, 89-92.

[2] Coppola B., Lacondemine T., Tardivat C., Montanaro L., Palmero P,
(2021), Designing alumina-zirconia composites by DLP-based stereolit-
hography: Microstructural tailoring and mechanical performances. Cera-
mics International 47, 13457-13468.

[3] Yurdakul A., Balci O., (2021), Effects of titanium diboride on the mecha-
nical, tribological, and microstructural properties of alumina toughened
co-doped (Y-Mg) stabilized zirconia composites. Advanced Composites
and Hybrid Materials 4, 415-434.

[4] EI-Ghany O.S., Sherief A.H., (2016), Zirconia based ceramics, some clinical
and biological aspects: Review. Future Dental Journal 2, 55-64.

[5] Hayk K., Suren K., (2008), Combustion Synthesis of Titanium Dibori-
de and Zirconia Composite Powders. Part 1. J. Am. Ceram. Soc. 91,
3504-3509.

[6] Zhigachev A.O., Rodaev V. V., Umrikhin A. V., Golovin Y. L., (2019), The
effect of silica content on microstructure and mechanical properties of
calcia-stabilized tetragonal zirconia polycrystalline ceramic. Ceramic In-
ternational 45, 627-633.

[7] Chen C.R., Li S$.X., Zhang Q., (1999), Finite element analysis of stresses
associated with transformations in magnesia partially stabilized zirconia.
Mater Sci Eng A 272, 398-409.

[8] Kelly J.R., Denry I., (2008), Stabilized zirconia as a structural ceramic: An
overview. Dental Materials 24, 289-298.

[9] Khaskhoussi A., Calabrese L., Bouaziz J., Proverbio E., (2017), Effect of
TiO2 addition on microstructure of zirconia/aliimina sintered ceramics.
Ceramics International 43, 1039210402.

[10] Soylemez B., Sener E., Yurdakul A., Yurdakul H.,(2020), Fracture tough-
ness enhancement of yttria-stabilized tetragonal zirconia polycrystalline
ceramics through magnesia-partially stabilized zirconia addition. Journal
of Science: Advanced Materials and Devices 5, 527-534.

[11] Kocjan A., Cotic J., Kosmac T. , Jevnikar P, (2021), In vivo aging of zirco-
nia dental ceramics — Part I: Biomedical grade 3Y-TZP. Dental Materials
37,443-453.

[12] Patil S., Patil D. R., Jung I.C., Ryu J., (2022), Effect of cooling rates on

mechanical properties of alumina-toughened zirconia composites. Cera-
mics International 48, 21048-21053.



Arife Yardakul | 99

[13] Rong S., J1 Z.,Zhu Y, Zhang J., (2007), Effect of rod-like grain on pro-
perties and toughening mechanism of 3YTZP/AI203 ceramics. Trans.
Nonferrous Met. Soc. China 18, 3888-392.

[14] Santos C., Teixeira L.H.P, Daguano J.K.M.E, Rogero S.0O., Strecker K.,
Elias C.N., (2009), Mechanical properties and cytotoxicity of 3Y-TZP
bioceramics reinforced with AI203 particles. Ceramics International 35,
709-71.

[15] Upadhyaya D.D., Gonal M.R., Prasad R., (1999), Studies on crystalliza-
tion behaviour of 3YTZP/Al203 composite powders. Materials Science
and Engineering A270, 133-136.

[16] Basu B., , Vleugels J., Van Der Bies O., (2004), ZrO2-Al203 compo-
sites with tailored toughness. Journal of Alloys and Compounds 372,
278-284.

[17] Borlaf M., Szubra N., Serra-Capdevila A., Kubiak W. W,, Graule T., (2020),
Fabrication of ZrO2 and ATZ materials via UV-LCM-DLP additive ma-

nufacturing technology. Journal of the European Ceramic Society 40,
1574-1581.

[18] Bamba N., Choa Y., Sekino T., Nithara K., (2003), Mechanical properties
and microstructure for 3 mol% yttria doped zirconia/silicon carbide na-
nocomposites. Journal of the European Ceramic Society 23, 773-780.

[19] ShiJ. L., Li L., Guo J. K., (1998), Boundary Stress and its Effect on Tou-
ghness in Thin Boundary Layered and Particulate Composites: Model
Analysis and Experimental Test on YTZP-based Ceramic Composites.
Journal of the European Ceramic Society 18, 2035-2043.

[20] Ding Zh., Oberacker R., Thiimmler E, (1993), Microstructure and me-
chanical properties of yttria-stabilised tetragonal zirconia polycrystals
(YTZP) containing dispersed silicon carbide particles. Journal of the
European Ceramic Society 12, 377-383.

[21] Zhan G.D., Zhang Y.Z., Shi J.L., Yen TS., (1997), Cyclic Fatigue-Cra-
ck Propagation in SiC-WhiskerReinforced Y-TZP Composites, Journal of
the European Ceramic Society 17, 1011-1017.

[22] Basu B. , Vleugels J., Van Der Biest O., (2004), Development of ZrO2-
TiB2 composites: role of residual stress and starting powders. Journal of
Alloys and Compounds 365, 266-270.

[23] Basu B., Vleugels J., Van der Biest O., (2005), Processing and mechanical
properties of ZrO2-TiB2 composites. Journal of the European Ceramic
Society 25, 3629-3637.

[24] Sarbu C., Vleugels J., Van der Biest O., (2007), Phase instability in
ZrO2-TiB2 composites. Journal of the European Ceramic Society 27,
2203-2208.


https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-the-european-ceramic-society

100 | Zirkonya Matrisli Seramik-Seramik Kompozitler

[25] Bala O., Akgamli N., Agaogullart D., Ovegoglu M.L., Ismail Duman,
(2017), Otoklavda sentezlenen ZrB2 -ZrO2 tozlarinin farkl tekniklerle
sinterlenmesi ve y1gin yapilarin mikroyapisal ve bazi mekanik 6zellikleri-
nin incelenmesi. BORON 2 (1), 1-10.

[26] Basu B., Vleugels J., Van Der Biest O., (2002), Development of ZrO —ZrB
composites. Journal of Alloys and Compounds 334, 200-204.

[27]Dokumact E., Ozkan 1., Onay A.B., (2018), Gozenekli ZrB2 Peletlerin
Farkli Sicakliklardaki Oksidasyon Davraniglari. Dokuz Eyliil Universite-
si-Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi, Cilt 20, Say1 58.

[28] Das Bakshi S., Basu B., Mishra S.K., (2006), Fretting wear properties of sin-
ter-HIPed ZrO2-ZrB2 composites. Composites: Part A 37, 1652-1659.

[29] Das Bakshi S., Basu B., Mishra S.K., (2006), Microstructure and mecha-
nical properties of sinter-HIPed ZrO2-ZrB2 composites. Composites:
Part A 37, 2128-2135.

[30] Mukhopadhyay A., Basu B., Das Bakshi S., Mishra S.K., (2007), Pressu-
reless sintering of ZrO2-ZrB2 composites: Microstructure and proper-
ties. International Journal of Refractory Metals & Hard Materials 25,
179-188.

[31] Sayyadi-Shahraki A., Rafiaei S.M., Ghadami S., Nekouee K.A., (2019),
Densification and mechanical properties of spark plasma sintered Si3N4/
ZrO2 nano-composites. Journal of Alloys and Compounds 776, 798-806.

[32] Zhao W, Cui J., Rao L, (2018), Effect of molten zone ablated by femto-
second lasers on fracture toughness of Si3N4 measured by SEVNB met-
hod. Journal of the European Ceramic Society 38, 2243-2246.

[33] Yang J-M., Tiegs T-N., (1995), Chapter 2- Strenght and toughness of cera-
mic composites at elevated temperatures. High Temperature Mechanical
Behaviour of Ceramic Composites , 87-119.

[34] Fu Q., Fu J., Wang J., Li S., Zhao Y., Defects control of silicon nitride
ceramics by oscillatory pressure sintering and consequent hot isotropic
pressing. Ceramics International In Press.



