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Ozet

Bu galismanin temel amaci, ilk kez ileri teknoloji malzeme Uretim tekniklerini kullanarak homojen renk

dagihmh ve Ustin mekanik o6zelliklere sahip siyah renkte ZrO, seramik malzemesinin Uretimini
saglamaktir. Bu amagla Fe, Co, Ni, Mn iceren gecis metal oksitleri (Fe, Co, Ni, Mn) kullanilarak Al,O4
spinel yapiya sahip itriyum katkih zirkonya baslangi¢ tozu hidrotermal ydontemle ikinci bir prosese ihtiyag
Anahtar kelimeler duyulmadan tek asamada sentezlenmis ve diisiik sinterleme sicakliginda kararli siyah ZrO; seramiklerin
Hidrotermal; Y-TZP; Uretimi saglanmistir. Boylelikle maliyetin azalmasi ile birlikte siyah renkte ZrO, kristallerinde homojen
Kirilma Toklugu; Sertlik  renk dagilimi gozlenmistir. Ayrica, tek kademede sentezlenen siyah renkteki ZrO, tozlarini graniil hale
getirilmeden 6nce katki malzemelerinin ilavesi ile seramik Gretimini gerceklestirmek amaciyla uygun
teknik ile sekillendirilip, yuksek tokluk ve sertlik degerlerinde Uretilebilirligi arastirilmistir. Deneysel
sonuglar ile siyah renkli ZrO, numunesine ait ortalama tokluk degerinin 11 MPa.m?/2 ve sertlik degerinin
ise 9.5 GPa oldugu kanitlanmistir. Bu degerler, siyah renkli ZrO, Gretiminde yapilan literatiir calismalari
arasinda en yiliksek degeri gostermektedir. Bu ylzden, yiksek asinma direnci, sertlik gerektiren
uygulamalar ve agir yik altinda calisabilecek alternatif seramik malzeme olarak kabul edilebilir.

Nano-Sized Dark Black Colored TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystal)
Powders Produced by One-Step Hydrothermal Method

Abstract

The basic purpose of this current research is, for the first time, to provide the production of black

colored ZrO; ceramic material possessing homogeneous colored distribution and superior mechanic
properties through state-of-the-art hydrothermal processing route. For this aim, nano-sized black-
colored yttrium doped ZrO, starting powders bearing transition metal oxide e.g., Fe, Co, Ni and Mn
Keywords were successfully in a one-step resulting for stable tetragonal (t) zirconia phase. Thus, homogeneous
Hydrothermal; Y-TZP;  color distribution into black-colored ZrO, crystals were obtained with low cost. Granulation of
Fracture Toughness; synthesized black-colored zirconia powders were shaped with cold isostatic pressing (CIP) technique to
Hardness. enhance bulk ceramic body. After pressureless sintering, high toughness and hardness values were
recorded from the sintered samples. Here, average toughness value of black ZrO, sample was 11
MPa.m¥/2 and hardness was 9.5 GPa. Based on the mechanical properties to the best of author’s
knowledge, production of black colored zirconia with high mechanical properties was the first study in
the literature. We, therefore, believe that this material can be considered as alternative ceramic

material to use applications requiring high abrasion resistance, hardness and under heavy load.
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1. Giris

Son birka¢ yil icerisinde renkli ZrO, seramikleri,
dekoratif amacli kullaniminin yanisira ileri teknoloji
uygulamalarinda yapilan calismalar hiz kazanmistir.

Renkli Gretilen ZrO, seramikleri, aksesuar pargasi
(saat pargalan), dis kisimlar (cep ve ev telefon
elektronikleri), optik bilesenlerde ve yapisal kisimlar
(mutfak bigaklari) gibi genis uygulama alanlarina
sahiptir (Fujisaki and Shunan, 2007). Yiksek 1sil
kararlihga ve kimyasal dayanima sahip seramik
renklendirici malzemelerin ¢ogu, spinel yapida
kristallesen gecis metal oksitleridir. Bunlar arasinda
kobalt aliminat en popdler bilinen spinel tlrtdir.
yaplya birlikte,
uygulamalarda ¢ok genis kullanim alanina sahiptir
(Ouahdi et al.2005).

Normal spinel sahip olmakla

Renklendirici seramik arasinda, siyah renkli
seramikler goriiniir 1s18in tamamini absorbe etmesi
Ancak
hakiki
seramikleri Gretmek blyuk bir ¢ozilmesi gereken
Siyah

Uretilmesine yonelik bircok calisma yapilmistir.

istenmektedir. yuksek sinterleme

sicakliklarinda siyah  renkli  zirkonya

sorundur. renkli zirkonya seramiklerin
Simdiye kadar iki buylk strateji gelistirilmistir.

Birincisi, indirgeyici veya karbon atmosferde
seramik matris icine karbon sizdirmaktir. Ancak,
Ornegin igcinde ve ylzeyi arasindaki renk
farklihklarini Gretmek kaginilmazdir. Diger yontem
ise, renklendirici olarak Cr, Co, Er, Fe, Mn, Ti, Ni ve
Tm gibi oksit gruplarinin kullanilmasi ile gérinir
IsIZIn tamamini absorbe etmesi icin seramik matris
icine renklendirici oksitleri icine katmaktir (Wang et

al. 2009).

Tetragonal polikristalin zirkonya (TZP) olarakta
bilinen Y,0;
glinimuzde en ¢ok ¢alisilan formudur (Gremillard et

ile kararli hale getirilmis ZrO,
al. 2000). Sinterlenmis 1triyum stabilize zirkonya (Y-
TZP) yiiksek kirilma toklugu ile seramikleri kesme
ekstriizyon kaliplari,

takimlari, valf klavuzlari,

asindirici  takimlar gibi yapisal uygulamalarda

kullanim araligina sahiptir (Mazaheri et al. 2008).
ZrOy’da T->M faz donisiminin gerceklesmesi

mekanik acidan bu malzemeyi bircok miihendislik
uygulamasi icin vazgecilmez kilmaktadir. Stresle
tetiklenmis atermal faz donldsimi veya hizli
sogutma gibi dis etkilerle harekete gecen T—>M faz
donlisimi  sikistirma  gerilmelerine sebep olan
%4’lik bir hacim artisiyla sonuclanir. Bu gerilmeler
genellikle ¢atlak ucu civarinda veya ylizeyine yakin
bolgelerde gelisir.
ucundaki enerjiyi alir ve ¢atlak ilerlemesini engeller.
diger
karsilastirildiginda yuksek kirilma tokluguna sahip
ZrOy'nin
toklastirmasi olarakta bilinmektedir (Witek and
Butler, 1986; Mclaren et al. 2005). Dolayisiyla ZrO,
yiksek mukavemet ve tokluk gerektiren asinma

Boyutsal degisiklik c¢atlagin

Bu durum seramik malzemelerle

olmasini  saglar.  Ayrica, donlisim

parcalari ve kesici uclar gibi yapisal uygulamalar da
oksit esasli malzeme olarak tercih edilmekte ve
yillardir s6z konusu alanlarda kullanilmaktadir (Kelly
and Denry, 2008). Malzemenin gostermis oldugu bu
Ustlin 6zelliklerinden dolayi renkli kristaller halinde
sentezi yapilarak calisma alanlarinin genisletilmesi
bu calismada hedeflenmistir.

Renkli ZrO, {retim tekniklerinden mekaniksel
karistirma yontemi cok yaygin olarak kullanilan
renklendirme yontemlerinden birisidir. Geleneksel
yontem, ana metal oksit ve ZrO;'nin mekaniksel
karisiminin kati hal reaksiyonunu iceren seramiklere
oksit spinel yapiyi eklemek ve sonrasinda 1500 °C’de
sinterleme vyapilmasidir. Bu durumda oldukca
maliyetli olan renklendiricinin buharlasmasi, ayrica
renklendirici elementlerin fazla miktarda tiketimi
ve ciddi cevresel problemler s6zkonusudur. Bunlara
ek olarak, 6rnegin mavi renkli zirkonya tozlarinin
Uretiminde ikinci bir faz olarak yapiya CoAl;O4
katildiginda,

sinterlemede topaklanma ve uzun kitle transfer

mekaniksel karisim yoluyla
mesafesinden dolayl homojen olmayan mikroyapiya

sebep olmaktadir (Wang et al. 2009).

Sinterlenmis siyah renkli zirkonya blinyeleri elde
etmek icin her nekadar renklendirici elementleri
kullanmak mumkiin olsada, biyilik bir sorun olan
elementlerin katki miktarlarina bagh olarak farkh
egme mukavemetinde ve/veya renkte cesitli
sinterlenmis blinyeler elde etmek mimkinddr.
Ornegin siyah renkte sinterlenmis zirkonya biinyesi

icin dnemli bir renklendirici bilesen olan Mn yaygin
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bir sekilde kullaniimaktadir.  Ancak

calismalarda, Mn iceren sinterlenmis blinyede mavi

yapilan

ve kirmiziya yakin siyahlik goérilmekte ve yeterli
egme mukavemeti elde etmekte oldukga zor oldugu
belirtilmistir. Ayrica siyah zirkonya seramiklerini
Uretmek igin Cr iceren renklendirici kullaniimaktadir.
Fakat yliksek toksik 6zelliginden dolayi fazla tercih
edilmez ve toksik elementlerin kullanimina yonelik
sinirlama getirilmistir. Cr icermeyen CoFe;04 spinel

yap!i vyapilan c¢alismada renklendirici olarak
kullanilmistir.  Ancak Fe ve Co renklendirici
elementlerinin  yiksek sicakliklarda kolaylikla

buharlastigl gorilmistir. Bu durum renklendirici
elementlerin renk goclini kolaylastirarak igyapida
olmaktadir.

kirlilik problemine neden Boylesi

sinterlenmis blnyelerin ylzeyinde renk tonu

farkhligi olusmakta ve sinterlenmis blnyenin

ylzeyini derince asindirmak gereklidir. Ayrica,
renklendirici bilesenlerin buharlasmasindan dolayi,
sinterlenmis blnyenin vylzeyinde genis porlar
meydana gelmektedir (Fujisaki and Shunan, 2007).
Wang ve ark.(2012)’a gore, heterojen ¢ekirdeklesme
metodu ile CuO-Al,03-ZrO; bilesenleri ile siyah renkli
seramiklerin retimi gergeklestirilmistir. Hazirlanan
zirkonya seramik ile homojen renk dagilimi
gostermistir. Burada ticari olarak kullanilan 3Y-TZP
tozu 6ncilil malzeme olarak tercih edilmistir ve disiik
(1200°C)

Fernandez-Osorio ve ark. (2014)’a gore, siyah renkte

sicaklikta  sinterleme yapilmstir.
nanokristalin Mn ile kararlastirilmis kibik zirkonya
Uretimi sol-gel metodu ile gergeklestirilmistir. %3,6
ve 9 oranlarinda Mn ile kararlastiriimis kibik
zirkonyanin 500-800 °C’de termal kararliligindan
bahsedilmistir. Rietveld analizi ile Uretilen nano
yapida zirkonya kati ¢ozeltinin florit yapida, 6 nm
ortalama kristalit boyutunda oldugu dogrulanmistir.
Klglk kristalit boyutu, zirkonyanin kiibik yapida
kararlastiriimasinda 6nemli bir faktordiir. Baslangig
katkih

polikristalin zirkonya kullanilarak, Qian ve ark.

malzemesi  olarak 1triya tetragonal
(2011) heterojen ¢oktiirme ile siyah renkli zirkonya
seramikleri hazirlanmistir. Mangan ve alliminyum
nitrat renklendirici ve PEG 2000 dagitici olarak
kullanilmistir. Hazirlanan kompozitlerin sinterleme
sonras! c¢ekirdek-kabuk yapida ve homojen parlak
MnAl,O4

siyah renginde oldugu gorilmustdr.

taneleri homojen bir sekilde zirkonya taneleri
icerisinde dagitilmistir.

Sonug olarak ilgili literatlirde hazirlanmis olan siyah
renkli bilnyelerin mekanik sonuglarinin yeterli

seviyede gelistirilemedigi gbzlemlenmis olup,
yapisal amag ile {retilen siyah renkli zirkonya
seramik binyelerinde ylksek kirilma toklugu ve
asinma direncinin en dnemli arastirilmasi gereken
parametreler oldugu kanisina variimistir. Bu ylizden
mevcut arastirmada birinci asamada, Oncelikle
zirkonya ticari tozu yerine itriyum katkih nano
boyutlu zirkonya tozlarinin sentezi yapilmistir.
Kaliteli ve etkili ZrO, tozlarinin Uretimi igin, ZrO;
tozlarinin alkali ile notralize edilerek zirkonyum
hidroksitlerin  ¢oktirilmesinin - uygun  yontem
oldugu goérilmustir. Nano boyutlu kararli zirkonya
tozlarinin dislik aglomerasyon seviyesinde basit bir
teknoloji ile Gretiminin mimkin olabilecegi bu
calismada gosterilmistir. ikinci kademede ise
Uretilen siyah renkli zirkonya blinyelerinin mekanik
Ozelliklerini artirmada etkisi olan spinel yapilarin
mikroyapisi ve biinye icerisinde dagilimi XRD, SEM,
SEM-EDS teknikleri ile karakterize edilmistir. Siyah
renkli ZrO, yapisinda CoO-Fe;03-MnO-NiO spinel
kristallerinin cekirdeklesmesi ve gelismesi ile
mikroyapida tane biylmesi engellenmis olup
malzemenin mekaniksel Ozelliklerini de olumlu

yonde etkiledigi gortlmistir.
2. Materyal ve Metot

2.1.Tetragonal Zirkonya Polikristal (TZP)
Hazirlama

Siyah renkte 1triyum katkili zirkonya tozunu tretmek
amaciyla ¢alismada 6nciil malzeme olarak seyreltik
asit icerisinde %16 Zr igeren zirkonyum asetat
¢ozeltisi  kullanilmistir.  Kararlastirici  (stabilizér)
olarak 1triyum 3 klorit hekzahidrat (YCl;.6H,0) ve
metal hidroksitlerin ¢cokmesini saglayan ¢ozelti pH
degerini ayarlamak icin Gre [NH,CONH, (%99
saflikta)] tercih edilmistir. (Fe, Co, Ni, Mn)Al,O4
spinel yapiyr olusturmak amaciyla Kobalt Il Klorit

Hekzahidrat  (CoCl,.6H,0), Nikel 1l Klorir
Hekzahidrat  (NiCl,.6H,0), Demir 1ll  Klorit
Hekzahidrat (FeCls.6H,0) ve Mangan |l Nitrat
Hekzahidrat [Mn(NOs),.6H.0] metal tuzlar

kullanilarak slispansiyon hazirlanmistir. Renkli ZrO,
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tozlarini Gretmek icin dncelikle beher kabina 100 ml
saf su bosaltilmistir. Saf su icerisine damlalikla 2
molar asetik asit c¢ozeltisi icinde seyreltilmis
zirkonyum asetat ilavesi yapilmistir. Takiben itriyum
stabilize toz hazirlamak icin %3 mol 1triyum klorit
hekzahidrat (YCls.6H,0) ve 1,75 molar tre (CH4N,O)
¢Ozeltisi hazirlanan ¢ozeltiye damlalikla eklenmistir.
Cozeltinin pH degeri 4-6 araliginda ol¢lImustir.
Hidrotermal sistemde renkli ZrO, lretimi igin
renklendirici metal oksitler kullanilmistir. Siyah
renkli binye hazirlamak icin CoO-Fe;03-MnO-NiO
tercih edilmistir. pH degerinin degisimine bagl
olarak zirkonyum asetat ve metal oksit arasi
kimyasal etkilesim sonucu tozda renk degisiklikleri
meydana gelmektedir. Siyah renkigin, ilavesi yapilan
metal oksitlerin 4 saat sire ile homojen karisimi
saglanmistir. Fakat kullanilan metal oksit icerikli toza
yiksek sicakliklarda sl

islem uygulandiginda

buharlasma gerceklesebilecegi icin spinel yapi
olusturmak amaciyla 0,23 gr aliminyum klorid
(AICI3) katkisi yapilarak, renklendirici kararl spinel

fazin olusmasi gerceklestirilmistir.

Kullanilan AICI5’tGn hidrolizi ile Al,Os’e donisimi
metal oksit renklendiricilerin stabilizasyonu igin
oldukga 6nemlidir (Wang et al. 2012).

AICl; + 3H,0 — AI(OH)3 +3HCI (1)

2A|(OH)3—)A|203+ 3H20 (2)

Tek adimda hazirlanan siispansiyona yaklasik 500
devir/dk’da 4-5 saat sire ile homojen karistirma
yapilmistir. Cozelti, teflondan yapilmis hidrotermal
reaktor %75-80"ini
bosaltilmistir.  Hidrotermal ¢oktlirme teknigi ile
reaktorde toz Uretimi 180 °C’de, 30 bar basing
altinda ve 24 saat sire ile gerceklestirilmistir.

kabinin dolduracak sekilde

NH.CONH, ile H,O arasindaki tepkime sonucu
ayrisan NHs; ve CO; hazirlanan ¢ozeltinin 5,72 pH
degerine degismesini saglamaktadir.

Burada, karbonik asidin diamidi olan tre (karbamid),
isil islem esnasinda 80-100 'C arasinda H,0
¢Ozeltisinde OH" iyonlarini birakarak bozunmaktadir
(Gonzalo-Juan et al. 2009).

Reaktérde meydana gelen homojen ¢okelti dncelikle
saf H,0 ile yikanmis ve ayni zamanda AgNOs ¢ozeltisi

sistemdeki klor (CI)
uzaklasip

damlatilarak iyonlarinin

tamamen uzaklasmadigi  kontrol
takiben

amaciyla

edilmistir. Bu islemleri nanotozlarin

topaklanmasini  6nlemek ultrasonik
uygulanmistir. Bunun icin Dumlupinar Universitesi
(DPU) Jeoloji Miihendisligi Laboratuarlari’nda
bulunan sonikasyon cihazi 8000 devir/dk’da 10 dk
sire ile kullanilmistir. Ultrasonik ile santrifiij sonrasi
¢Okelen toza etanol (C;HsOH) ile yikama islemi
yapiimistir. Boylece atik haldeki NHs; ve diger
anyonik safsizliklarin yas haldeki toz ylizeyinden
uzaklastiriimasi saglanmistir. Burada, birincil amag
oncelikle saf H,O araciligi ile klor iyonlarini (NH4CI)
sistemden uzaklastirmak, sonrasinda ise ikincil
agregalarin biraraya gelmesi ve boyut farkhligini

onlemek ya da en aza indirmektir.

Hidrotermal ¢oktiirme ile hazirlanan toz 80 °C’'de
Electro-mag (M420P) marka etlivde 3 saat sire ile
kurutulmustur. Detayli siireg Sekil 1'de verilmistir.

Seyreltilmisacetic
acid icerisinde Renklendirici metal Ure CO(NH).
Zirconium acetate oksit tuzlan %%
(2r %16)
100 ml. Saf su

G
| | (280°c/20-50 bar

)

\

Sekil 1. Hidrotermal yontem ile siyah renkli Y-TZP
toz Uretim sireci.

Sispansiyon  hazirlama  esnasinda  kullanilan
baslangi¢c reaktantlari, kullanilan tozlar, basing,
sicaklik ve zaman olusan kristal faz ve kristalin
boyutunu etkilemektedir. Monoklinik faz eldesine
NH,CONH, ve katyon konsantrasyon etkisinin 0,1-
1,5 molar araliginda olmasi gerektigi yapilan bir
calismada incelenmistir (Gonzalo-Juan et al. 2009).
NH,CONH, molarite artisina bagli olarak monoklinik
faz artisinin oldugu tespit edilmistir. NH,CONH,
belirli bir stokiyometrik degerde saf H,O igerisine
eklendiginde pH degeri alkalindir (pH-6.5-9,0). Bu
sonug, NH,CONH;'nin bozunumu ile OH" iyonlarinin

arttiginin gostergesidir.
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CO(NH2)2#3H20 wp CO+2NH4"+20H (3)

Hidrotermal islem esnasinda Zr ve itriyum
hidroksilasyon ile yogusmasindan dolayl c¢ozelti
asitligi artmaktadir. Tepkime itriyum katkili ZrO,
tane ¢okelmesinin olusmasina yardimci olmaktadir

(Vasylkiv et al. 2005).

2.2. Yiginsal Numune Hazirlama

Etlvde kurutulmus tozlara agirlikca %1,5 oraninda
Darvan 7 dispersanti katilarak toz slispansiyonunun
topaklasmasi engellenmeye calisiimistir. Dispersant
katkisi ile birlikte %1,5 oraninda polivinil butiral
esasl baglayicl (BUTVAR), %1,5 oraninda PEG 2000
plastiklestirici ve %3 oraninda stearik asit esasli
yaglayici toz stispansiyonu icin kullaniimistir.
Suspansiyon icerisinde ZrO, 06gltlcli bilyelerin
bulundugu kapali tlip seklinde siselere alinip, yatay
karistirictda 165 devirde 12 saat slire ile
karistinlmistir.  SUspansiyon  karisim  sonrasl
stizgecten gegirilerek kaba bosaltilmis ve 60 °C'de
etivde 1 giin slire ile kurutulmustur. Kurutulan
tozlar grandl haline getirmek amaciyla 150 pum’lik
elek kullanilmistir. Pelet numune hazirlamak igin
silikon kaliba granil toz tartilmis ve soguk izostatik
pres (CIP) ile 250 MPa basingta sekillendirilmistir.
Sinterleme Oncesi baglayici uzaklastirma firininda
700 °C’de 2 saat bekleme siiresiile organik maddeler
uzaklastirilmis ve sinterleme 1400 °C sicaklikta 2
saat bekleme siresinde yapilmistir. Sinterleme
numunede ve numunenin
althkta

dekompozisyonundan kaynaklanan herhangi bir

sonrasi koyuldugu

refrakter buharlasmadan ve renk
renk kaybi yasanmamistir.

2.3. Toz ve Yiginsal Numuneler igin
Karakterizasyon Teknikleri

Hidrotermal reaktérde Uretilen tozlara ait kristalin
fazlari tespit etmek ve ayni zamanda tozlarin kararli
olup olmadigini, yeniden Uretilebilir oldugunu
gormek amaciyla Uretilen toza Rigaku Miniflex
marka X-isinlari cihazi kullanilarak 2°/dk tarama hizi
ile XRD analizi
numuneye ait agirlik kayiplari ve muhtemel tepkime

sicakhklari STA 409 PG Simultane Termal Analiz

gerceklestirilmistir. Hazirlanan

Cihazi
numune platinyum potada 10 K.dk? isitma hizi ile

ile yapimistir. Isil analiz dlgiimlerinde
isitilmistir.  Sinterlenen numunelerin ve kaynak
pimlerinin tokluk ve sertlik degerleri Vickers
indasyon metodu ile 10 kg’lik ylik uygulanarak elde
edilmistir. Herbir numuneye bes farkli indent
uygulanmistir. indent kdsegenleri (d) sertlik (H)
olgmek icin kullanilirken, ¢atlak uzunlugu (c)
indentasyon kirilma toklugunun (Kic) 6l¢tilmesinde
kullanilmistir. Catlak uzunlugu, optik mikroskop

yardimi ile indent mikrografisinden hesaplanmistir.

Sekil 2. indentasyon Toklugu &lciimleri icin indent
goruntisi.

Laugier tarafindan Onerilen Palmqvist catlak
modeline gore kirilgan malzemelerde indentasyon
kirillma toklugu degeri Niihara tarafindan belirtilen
formilden hesaplanarak elde edilmistir (Leon et al.

2002).

(). (2)" = 0035 ()™ ”

Kic : Kirllma toklugu

H : Sertlik

E : Young modiilii

2a =d indent kosegeni

C: Catlak uzunlugu

& : Baski faktori yaklasik 3 olarak alinmustir.

Tokluk;
Kic=9.052-103-H3/.2/5.d-c /> (5)

Numunelerin Elastik modil (E) degeri 210 olarak
alinmistir (Caruta, 2006). Numune ylizeyine indent
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uygulandiktan sonra yik uzaklastirilarak catlak
uzunlugu (4) ile 6lgUlmustar.

Ayrica yapilan c¢alismada sentezlenen tozlar ve
sinterlenmis numunelere ait mikroyapi gortntileri
DPU-ILTEM biinyesinde bulunan FEI NovaNano
SEM650 ve EDAX Tridient kimyasal analiz tnitesine
sahip cihaz ile gerceklestirilmistir.

3. Bulgular

Sekil 3 incelendiginde, siyah renkli ZrO, tozlarinin 24
saat sire ile reaktorde uretilmesi sonucu %100
tetragonal fazlarin meydana geldigi yapilan X-isini
kirlnimi analizi ile belirlenmistir. Bilindigi Uzere,
kalsiyum oksit (CaO), magnezyum oksit (MgO),
itriyum oksit (Y,0s3) ve seryum oksit (CeO;) gibi
bilesenlerin ¢cok az oranda ilavesine bagl olarak
cesitli kristal formda kararli fazlar elde edilebilir. Bu
fazlar oda sicakhginda dengeleyiciler (Y,0s, CaO,
MgO vb.) sayesinde kararli olmaktadir. Genellikle,
zirkonya yulksek sicakhk fazlarini oda sicakliklarinda
kararli  hale getiren Y,03 gibi oksitlerle
katkilanmaktadir. Bu katki malzemeleri sayesiyle
kibik faz

Uretilebilmesi de mimkiindir. Oda sicakhginda

tamamen stabilize tetragonal ve
distk konsantrasyonlarda katki ile (Y203 igin % 2-3
mol) tetragonal fazin kararhligi (mekaniksel tokluk
icin) veya vyuksek katki konsantrasyonlarinda
(yuksek iyonik iletkenlik igin) kibik faz zirkonyanin
kararli hale gelmesi mimkin olmaktadir (Graeve,
2008; Coric et al. 2017).

Yapilan analiz ile, kararli tetragonal fazin eldesi ile
renkli zirkonya tozlarinin hidrotermal yontem ile
ekstra bir slirece gerek kalmadan {retilebilirligini

kanitlamaktadir.

Sekil 3. Hidrotermal reaktérden elde edilen siyah renkli
ZrO2 tozuna ait XRD grafigi.

Uretilen ZrO, tozunun 1200 °C’ye kadar isitilarak
TG-DTA (Sekil  4)
incelendiginde, 100 °C’de bir endotermik pik

yapilan analiz  sonucu
mevcuttur. Gonzalo-Juan ve ark. (2009) tarafindan
¢ok ince tanecikli toz sentezlemek icin ¢ogu hidroliz
sureglerinde Urenin kullanildigi ve 80 °C-100 °C
arasindaki sicakhklardaki isil islem esnasinda sulu
¢Ozelti icerisindeki Urenin ayristigl ve bunun
sonucunda OH" iyonlarinin ortama birakildigindan
Dolayisiyla, burada 81,1 °C'de
gozlemlenen pik asagidaki (6) denklemine gore

dolayi

bahsetmislerdir.

Urenin  bozunumundan kaynaklandig

soylenebilir.

CO(NH,); + 3H,0 — CO,+2NH,* +20H  (6)

Bununla birlikte, 270 °C’de ise kristal
dehidrasyonundan kaynakli bir endotermik pik
mevcuttur. 400 °C’'den 1050 °C’'ye kadar uzanan

pikte metal hidroksitlerin ayristigl soylenebilir.

suyun

Sekil 4. Siyah renkli ZrOz tozuna ait TG-DTA grafigi.

Zr0,-Y;03-Al,03-Co0-Fe;03-Mn0O-NiO  sistemi ile
hazirlanan siyah renkli Y-TZP tozlarindan (retilen
seramik bilnyeye ait XRD analiz sonucu Sekil 5’'de
gosterilmistir. 1400 °C’de sinterlenmis numunelere
ait XRD analiz deseni incelendiginde, ¢ogunlukla
tetragonal faz ve soguma esnasinda olusan
martensitik donlstimlerin etkisiyle monoklinik fazin
olustugu sdylenebilmektedir. Uretilen seramiklerde
kullanilan metal oksit katkisi agirlikca %1 oraninin
altinda kullanildigi icin XRD analizinde spinel fazin
tespit edilmesi miimkiin olmamis ve ayrica herhangi

bir metal oksit pikine rastlanmamustir.
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Sekil 5. 1400 °C’de sinterlenmis siyah renkli ZrO:
numunesine ait XRD analiz sonucu.

1400 °C’de sinterlenen siyah renkli ZrO,; numunesine
10 kg yik altinda uygulanan sertlik ve kirilma
toklugu degerleri Cizelge 1'de ayrintili bir sekilde
verilmigtir.

Cizelge 1. 1400 °C'de 2 saat sire ile sinterlenen
numuneye ait sertlik ve kirilma toklugu

degerleri.

Sertlik Tokluk Uygulanan

(GPa) (MPa.m?) yiik (10kg)
125 M indent 1 10.02 11.92 HV-10
125 M indent 2 9.66 11.58 HV-10
125 M indent 3 9.13 10.64 HV-10
125 M indent 4 10.23 11.86 HV-10

Cizelge 1 incelendiginde, siyah renkli ZrO;

numunesine ait yaklasik ortalama tokluk degerinin
11 MPa.m*? ve sertlik degerinin ise 9.5 GPa oldugu
renkli ZrO,
Uretiminde yapilan literatlr ¢alismalari arasinda en

gortlmektedir. Bu degerler, siyah

yiksek  degeri  gostermektedir.  Literatiirde

heterojen c¢oktirme metodu ile siyah renkli

kompozitler ticari 3Y-TZP tozlari ile hazirlanmistir.
Yapilan oOnceki calismalarda seramik biinyelerin
kirilma mekaniksel

toklugu ve sertlik gibi

ozelliklerinden  bahsedilmemistir.  Hidrotermal

yontemle (retilen siyah renkli ZrO; tozlarindan
mekaniksel

sekillendirilen seramiklere ait

ozelliklerinin maksimum degerlere ulastigl yapilan

bu calismada gorilmiustir. Siyah renkli ZrO;
yapisinda CoO-Fe;03-MnO-NiO spinel kristallerinin
cekirdeklesmesi ve gelismesi ile mikroyapida tane
blylimesi engellenmis olup malzemenin mekaniksel
ozelliklerini de olumlu yénde etkiledigi gbrilmuistar.
Ayrica, yapida seramige siyah rengi veren metal
oksitlerin aliimina ile birlikte yeralmasi, sinterleme
esnasinda kitle transfer mesafesini azaltarak (Qian
et al. 2011) buharlasmanin engellenmesi ile koyu

siyah rengin korunmasini da saglanmistir.

Sekil 6. Siyah renkli ZrO2 numunesine ait temsili Vickers
indent gorintisu (5 farkli bolgeden daha indent
gorlintlsii alinmis ve benzer sonuglar elde
edilmistir).

Indent kosegenleri ve catlak uzunluguna bagli
degeri
belirlenmistir. ZrO, numunesine ait Vickers indent

olarak, indentasyon kirilma toklugu
gorintisi Sekil 6 incelendiginde, numune ylizeyine
indentin her kdsegeninde olmayan ok ufak ¢atlak
izine rastlaniimistir. Bu durumun, ZrO, numunesine
ait kirilma toklugu degerlerini (11 MPa.m%?; 9,5
GPa) artirici etken oldugunun bir gostergesi olarak
belirtilmistir. 1400 °C’de sinterlenen siyah renkli
ZrO; numunesine ait SEM goérintisi Sekil 7’de

verilmistir.
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Sekil 7. 1400 °C’de sinterlenen ZrO2 numunesinin SEM
goriintisa.

Sekil 7'de ki SEM analiz gorintisi incelendiginde,
toz numunelerinden hazirlanan peletlerin 1400

°C’'de sinterlenmesi sonrasi elde edilmistir.
Numunede bazi bolgelerde meydana gelen
bosluklarin  sekillendirme  sireci  esnasinda,
kullanilan katki malzemelerinden

kaynaklanabilecegi duslnilmastir. Ayni zamanda,

tanelerin topaklanmasinin tam olarak

gideriimemesine bagh olarak dizensiz sekilli
tanelere de rastlanilmistir. ZrO, taneleri arasinda
diizensiz geometride spinel kristallerinin varhgi, yine
SEM-EDS analizleri ile tespit edilmistir.

Sekil 8’de 1400 °C’'de sinterlenen siyah renkli ZrO,
numunesine ait mikroyapida tek bir tanenin
ylzeyinden analiz yapilmistir. Tanede %3.25 Mn,
%8.19 Fe, %1.83 Co, %2.32 Ni ve %8.78 Al igerigi

yapilan SEM-EDS analizinde tespit edilmistir.

- , ’ ,. ,’_ }
re, - ™
(d s A
f, ' {52~ -

o ' |
1k 2 e
i ll S s —— ., \‘

Element Atomik %
o 75,49
Al 8,78
2r 0,15
Mn 3,25
Fe 8,19
Co 1,83
Ni 2,32

Sekil 8.1400 °C’'de sinterlenen ZrO2 numunesinin SEM-

EDS analizi.

SEM-EDS ile % oranlari belirlenen ZrO; numune
icindeki elementlerin varligi elementel haritalama
ile de kanitlanmistir.

Sekil 9. 1400 °C’de sinterlenen ZrOz2 numunesinin

elementel haritalama gorintis.

4. Sonuglar

Mevcut calismada, toz sentez yontemlerinden
hidrotermal yontem ile CoO-Fe;03-MnO-NiO metal
oksit katkili siyah renkli Y-TZP tozlarinin nano
stabil
karakteristiklerinde Uretilebilirligi saglanmistir. Ayni

boyutta Uretimi ve olarak ayni toz
zamanda (retilen nano boyutlu mevcut tozlardan
ylksek kirllma toklugu ve sertlik degerlerine sahip
yiginsal Urin hazirlanmistir. Hidrotermal metot ile
kisa zamanda, kalsinasyon yapilmadan ve ekstra bir
slrece gerek kalmadan toz Uretimi yapiimistir. Bu
yontem ile, ayni Uretim sartlarinda lretilen tozlara
ait faz analizlerinden kararli TZP tozlarinin eldesi
goralmastir.

Hazirlanan tozlardan (retilen siyah renkli zirkonya
seramiklerinin yuksek sertlik ve tokluk degerleri
neticesi ile asinma direnci gerektiren vyapisal
uygulamalar igin kullanilmaya elverisli oldugu bu

calisma ile kanitlanmistir.
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