NANOKRISTAL ZIRKONYA — SILIKA
KOMPOZIT TOZLARININ SUPERKRTIK CO,
YONTEMIYLE SENTEZ VE TOPAKLANMA
PROBLEMININ ONLENMES
Ismail UZULMEZ
Yuksek Lisans Tezi
Seramik Muhendisfii Anabilim Dali
Haziran - 2012



NANOKRISTAL ZIRKONYA — SILIKA KOMPOZIT TOZLARININ SUPERKHRTIK CO;,
YONTEMIYLE SENTEZ VE TOPAKLANMA PROBLEMININ ONLENMES

ismail UZULMEZ

Dumlupinar Universitesi
Lisansusti Eitim Ogretim ve Sinav Yonetmedi Uyarinca
Fen Bilimleri Enstitist Seramik MuhendgglAnabilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZ
Olarak Hazirlannstir.

Dansman: Prof. Dr. Hasan GOCMEZ

Haziran - 2012



KABUL ve ONAY SAYFASI

Ismail UZULMEZ'in YUKSEK LiSANS tezi olarak hazirlagh “Nanokristal Zirkonya
- Silika Kompozit Tozlarinin Superkritik GQ¥6ntemiyle Sentezi ve Topaklanma Probleminin
Onlenmesi” bglikli bu ¢alsma, jiirimizce Dumlupinar Universitesi Lisansiisgitin Ogretim

ve Sinav Yonetmedinin ilgili maddeleri uyarinca derlendirilerek kabul edilngtir.

..... /.....12012
Uye : Prof. Dr. Hasan GOCMEZ
Uye : Dog. Dr. Mustafa AYDIN
Uye : Yrd. Dog. Dr. Faruk EBEQLUGIL
Fen Bilimleri Enstitisindn Yonetim Kurulunun ...... [..12012 gin ve .......... saylli

karariyla onaylanngtir.
Prof. Dr. Hasan GOCMEZ

Fen Bilimleri Enstitist Madura




NANOKR ISTAL ZiRKONYA — SiLiKA KOMPOZ iT TOZLARININ SUPERKR ITiK
CO, YONTEMIYLE SENTEZi VE TOPAKLANMA PROBLEM iININ ONLENMESI

Ismail UzULMEZ
Seramik Muhendisfji, Yiksek Lisans Tezi
Tez Dangmani: Prof. Dr. Hasan GOCMEZ

OZET

Nano boyutta toz sentezlerken dikkat edilecek eentinnokta, tozlarin topaklanmasini
onlemektir. Yiksek ylzey alanina sahip olan nartdqidier ¢cok kolay topaklanabilmektedir.

Buda toz Uretimi esnasindasgaan en blyuk teknolojik problem olarak ortaya @ktadir.

Bu tez caymasinda stperkritik CQyontemiyle nanokristal ZrESiO, kompozit tozlari
basarili bir sekilde sentezlenmy topaklanma problemi kontrol altina aligmee tetragonal

zirkonya fazinin genibir sicaklik araiiinda kararl kalmasi genmstir.

Nanokristal ZrQ-SiO, kompozit tozlarini stiperkritik C{/dntemiyle sentezlemek icin
baslangicta hazirlanan sollisyona herhangi bir ilayalgzadan topaklanma derecesgde 5'e

kadar digurtlmistr.

Anahtar Kelimeler: Nanokristal, Nanotoz, Silika, SO Superkritik CQ, Topaklanma,
Zirkonya, ZrQ.



THE SYNTHESIS OF NANOCRYSTALLINE ZIRCONIA - SILICA COMPOSITE
POWDERS WITH SUPERCRITICAL CO , METHOD AND THE PREVENTION OF
AGGLOMERATION PROBLEM

Ismail UzULMEZ
Ceramic Engineering, Master Thesis
Thesis Advisor: Prof. Dr. Hasan GOCMEZ

SUMMARY

The most fundamental concerns during the synthafsinopowder is to prevent the
powder from agglomeration. Nanoparticles havinchtégrface area tend to agglomerate very

easily. This , thus, emerges as the biggest teobiwall problem.

In this study, nanocrystalline Zg%iO, composite powder was successfully synthesized
by using supercritical CQOmethod, and agglomeration problem of this powdes wader

control, and tetragonal zirconia phase was stauilet a wide range of temperature.

In order to synthesize nanocrystal 21810, composite powder via supercritical €0
method, the degree of agglomeration was decreas&dwithout any additions to the initial

solution.

Keywords: Agglomeration, Nanocrystalline, Nanopowder, SiliiO, Supercritical CQ
Zirconia, ZrQ.
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1. GIRIS

Malzemelerde boyut kiculdikge malzemelerin 6zd@tikbelsmektedir ve bu ylzden
nanoteknolojiye yapilan yatirim her gecen yil aktadir. Ulusal bilim kurumunun (National
Science Foundation, NSF) yaptiaciklamaya gore 2015 — 2020 yillar arasinda Akaer
Birlesik Devletlerinde (ABD) nanoteknoloji pazarinin liljon $'a ulaaca beklenmektedir.
Su anda nanoteknolojiye yapilan yatirrm ABD’'de 72@0yh $, tim dinyada ise 2 Milyar
$'dir.

Literatlrde cgitli sentez yontemleriyle nano boyutta toz Uretihai karilagiimaktadir,
fakat Superkritik algkan yontemiyle toz sentezi c¢ok fazla bulunmamakta&uperkritik
akiskanlar, kritik basin¢g ve sicaklik gerlerinin (zerinde yapilan basing ve sicaklik
degisimleriyle farkli 6zelliklerde toz Uretimine olanagszlamaktadir. Superkritiksartlarda
akiskan olarak su, alkol ve karbondioksit kullaniimakta Ucuz olmasi, alev almamasi,

kimyasal kararlilgl ve zararsiz olmasiyla G@ikca ¢6zlicl olarak kullaniimaktadir.

Nano malzemelerin geahnis 6zelliklerinin yaninda, nanoboyutun getigmoldugu
dezavantaj olarak topaklanma problemi ile skagilmaktadir. Topaklanma yiksek ylzey
enerjisine sahip tozlarin birbirlerini cekmesiyleeydana gelmektedir ve tozun yilizey alanini
distrerek malzemenin 06zelliklerinin  kotglmesine sebep olmaktadir. Bu yiksek lisans
calismasinda slperkritik karbondioksit yontemiyle farktitik sicaklik ve basing gerlerinde
nanokristal Zr@ — SiQ, kompozit tozlarin dretilmesi ve Uretilen bu narsboin topaklanma
probleminin herhangi bir ilave katki yapmadan, @gsgonel adimlari arttirmadan dnlenmesi

Uzerine calmalar yapilngtir.



2. NANOTEKNOLOJ i VE NANOMALZEME

Nano kelimesi Yunanca “nannos” kelimesinden gedir‘kiiciik yglh adam veya ciice”
demektir. Gunumuizde nano, teknik bir 6lgu birimarak kullanihir. 1 nanometre (nm), 1
metrenin (m) milyarda birinesgtir. Bir malzeme 100 nm ve daha kuguk boyuttaldodan

meydana gelngiise nanomalzeme olarak adlandirilir.

Nanoteknoloji kelimesi ise 1974 yilinda Tokyo Unsitesinden Nario Taniguchi

tarafindan 1 nm divuluk ve hassagtinda ultra ince uretim teknolojisi olarak tanimlasgtmn.
2.1. Nanoteknoloji Alanlari

Gunimuzde nanoteknoloji kiyafetten havacilik veyuganayisine, tiptan molekiler
elektronge kadar hayatimizin hemen her yerinde kullaniimaggamistir. Onlimizdeki 10
yilda nanoteknoloji alanina yapilmasi beklenen ryatarla her alanda nanoteknolojinin

kargimiza ¢ikmasi beklenmektedir. Nanoteknoloji kultaralanlari kisaca;
* Nanokristalin malzemeler
* Nanotanecikler
* Molekiler elektronikler
* Kuantum noktalari
* Nanokapstuller
* Nanog6zenekli malzemeler
* Nanofiberler
* Nanocubuklar
» Fullerenler
* Nanoakskanlar
* Nanofotonik
* Nano-optikler
* Nanomagnetikler

* Nanolithografi



* Nanotupler

* Nanoyaylar

* Nanokemerler

* Nanotip

* Nanobiyo olarak siralanabilir.
2.2. D@ada Nanoteknoloji

Dogadaki bircok bitki ve hayvan nanoteknolojinin gei#i Ozelliklere dgustan
sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde gladaki tehlikelerden korunurlar vegganlarini bu 6zellikleri

sayesinde surdurtrler.
Bu dzelliklere sahip bazi canlilar;

Kertenkele: Kertenkele ayaklarindaki elastik nano tlyler sayge duvar Uzerine

yapsma 0Ozellgine sahiptir.

Lotus Cicegi: Yuzeyinde hidrofobik mikro ve nano noktalara gaini Bu noktalar

sayesinde lotus cigekendi kendini temizleme 6zegii tasir.
Glve gozi Guveler nano yumrular sayesinde goérinmezler.

Kum keleri, Kum bali g1: Nano gikler sayesinde @nmayi ve sirtinmeyi azaltan bir
yapilari vardir. Boylece kum igine gomdulirken kumderilerine zarar vermesi engellegmi

olur, parlakliklarini korurlar vessnmazlar.
Karanlik bocegi: Mikro benekleri sayesindegteri toplarlar.

Kopek bahgi: Kopek balg pullari uzunlamasina mikro yivler sayesinde tieb&i

azaltir.
Su 6rimcegi: Mikro tuyleri sayesinde kuru kalabilme 6zgihie sahiptir.
2.3. Nanokristal Malzemeler ve Ozellikleri

Nanokristal malzemeler kristal boyu 100 nm’den Kiboyutlardaki malzemeler olarak
tanimlanabilir. Cok kiicik tane boyutlarindan dolaganokristalin malzemeler, iri taneli
malzemelerle karlastirildiginda, daha farkli ve genellikle cok iwteilmis 0Ozellikler

gOsterirler.



Bu 0Ozellikler,
« artan mukavemet ve sertlik,
* ylUksek yayinim,
» daha yuksek elektrik direnci,
e artan 6zgul 1sl,
» daha yiksek termal geghae katsayisi,
» daha d&uk termal iletkenlik ve
e (Ustun nitelikli yumygak manyetik 6zellikler olarak belirtilebilir.

Nanomalzemelerin optik adsorpsiyon, erime noktekaktrik ve termal iletkenlik gibi
spesifik 6zellikleri yapisindaki maddeleregbdir. Bu spesifik 6zellikleri yuzey alanlari ile
ilgilidir. Tane boyu kuclldikce ylzey enerjisi agkta ve sinterlenebilme 6zgliartmaktadir.
Nanokristal malzemelesekilleri ve yapilari bakimindan farklilik gdsterktiiresel, tabakali v.b.

sekillerde olabilirler (Edelstein and Cammanata,&)99

Genel olarak, nanokristal malzemeler gebir uygulama alanina sahiptir ve gelecek
icin potansiyeli yiksek malzemelerdendir. Manyetdeellikler (yalitim, ferroelektrik,
piezoelektrik, yari iletken iyon iletim malzemesgptik 6zellikler, kimyasal 6zellikler (nem,
kataliz tagiyici, organik katalizor, elektrot), termal 6zelék, mekanik ozellikler (kesme
araclari, anma dayanim malzemesi, sicaklik dayanimli malzerad)iyolojik ozellikler (cok

¢esitli implantlar, hidroksiapatitbiyo-cam) nanokristaalzemelere 6zgudir (Gar, 1999).

Nanomalzemeler boyuta, faz kompozisyonuna ve Urgtimseslerine gore dmik
bicimde siniflandirilabilir. Cizelge 2.1'de nanomsinelerin  bu  6zelliklere gore
siniflandirilmasi verilmgtir. Zhang'ten uyarlanan bu cizelgenin Uretim psbsg kismina

superkritik faz reaksiyonu sonradan eklegtmi



Cizelge 2.1Nanomalzemelerin siniflandiriimasi (Zhang, 2004).

Siniflandirma Ornek
Boyutsal

Uc boyutlu < 100 nm - Partikdiller
Iki boyutlu < 100 nm - Fiberler
Tek boyutlu < 100 nm - Kaplamalar

Faz Kompozisyonu

Tek fazh katilar - Kristaller
Cok fazl katilar - Matrikskompozitler, kaplangrpartikiller
Cok fazl sistemler - Kolloidler

Uretim Prosesleri

Gaz faz reaksiyonu - Yooinlsgtirma
Sivi faz reaksiyonu - Sol- Jel, hidrotermel
Mekanikselprosesler -gtme, plastik deformasyon

. Superkritik faz reaksiyonu - Stperkritik Akan

Nanomalzemeler ¢ok iyi manyetik, optik, mekanikyddojik ve kimyasal Ozelliklere
sahiptir. Cizelge 2.2'de bu Ozelliklere sahip naatwemeler ve uygulama alanlar

gorilmektedir.

Nanomalzemeler yiksek ylzey alanina sahip malzedieleBu sebepten dolayi
topaklama eilimi gosterirler. Nanomalzemelerde topagiza yumgak topaklama ve sert
topaklama olarak iki farklisekilde bulunur (Edelstein and Cammanata, 1996hén2004).

Topaklanmg malzemeler mukavemeti ve settli dislrir. Yuzey enerjisinin

azalmasindan dolayl malzemenin sinterlenmesinagant (Zeng and Guo, 1998).

Nanomalzeme Udretiminde kdesilan en ©Onemli sorunlardan biri topajtaa
problemidir. Topaklgma problemi farkli sentez yollariyla ve farkl y§zenodifiye edici

katkilarla dnlenmeye callir.



Cizelge 2.20zelliklerine gére nanomalzemeler ve uygulamalatagLuther, 2004)

Ozellikler Malzeme Uygulamalari
_ Yumusak ferrit Sicaklik sensorleri
Manyetik _
Sert ferrit Guc¢ motorlari

Yari saydam alimina
Yuksek basingh sodyum buharlanmalari

Optik Yari saydam ¥YO5-ThO, _
_ Lazer malzemeleri
seramikler
Mekaniksel 2rQ, Al,O; Kesici uclar
Biyolojik Alimina seramikler Kemiklerde
_ Zn0, FeO;, SNQ Gaz sensorleri
Kimyasal

Florokarbon dedektorleri

2.4. Nanomalzemelerde Topaklanma ve Onlenmesi

Genel anlamda topaklanma, birincil partikillerinbiine ylzey kuvveti, sivi ya da kati
koprist yardimiyla birbirine yaldarak olymus toplu ygin olarak adlandirilirSekil 2.1'de

yogun polikristal birincil partiktllerin topaklanmagosterilmitir.

Birincil partikiller, ba&imsiz veya ayrilmy, disik poroziteli tek veya ¢ok kristalden
olusabilir. Birincil partikil, tozun net birsekilde ytzeyini tanimlayan en kiguk birimidir.
Topaklanma, yumiak ve sert olmak Uzere iki sinifta incelenebilirunylsak topaklanma
genelde zayif kuvvetlerle birbirine gedir ve utrasonik kagtirma yardimiyla sivi icinde
birincil partikillerine ayrabilir. Sert topaklanma da ise partikillerin biibé kimyasal
baglanmasi olayl s6z konusudur. Ultrasonik kammayla bolinmezler. Bu yiizden seramiklerde

mikroyapi hatalarinin oblwmuna sebep olurlar (Rahaman, 1995).



Sekil 2.1 Yogun polikristal birincil partikillerin topaklanmasi

Topaklanan malzemenin iginde gdun poroziteler y@ yogunlugu distrir ve bu da
seramik malzemenin istenilen sinterlemegyoluguna veya teorik ygunluga ulgmasini
zorlastirir. Topaklanma esnasinda g partikil yginlarinin kiimelgmesi ve belli bir kritik
boyutun tzerindeki buytk poroziteler sinterlemelyinasuz etkiler. Bu kritik porozite boyutunu
sicaklik, saflik gibi parametreler belirler.glime ve daitici eklemede barili olunmazsa,

sinterleme sonrasi kalan porozitelerden dolayl mekeet dgecektir.

Topaklanmayi sdayan Van der Waals kuvvetine kapartikiller arasina itme kuvveti
yaratilarak topaklanma Onlenebilir. Bu itme kuveetl elektrostatik, sterik ve
elektrosterikkolloit ydntemlerini kullanilarak eldedilir. Seramiksekillendirme olarak dokim
tekniklerini kullanacaksak, slip ya da sUspansiyimerinde bu itme kuvvetlerinin mutlaka
olusturulmasi gerekmektedir. Ancak, bu sayedkillendirme esnasinda topaklanma énlenebilir
(Lewis, 2000).



3. SUPERKRITIK AKI SKAN

Gundelik hayatta maddeler genel olarak kati, savidg gaz halinde bulunur, ancak

Dinya dginda, evrendeki maddenin %99'u plazma (iygmiia gaz) halindedir.

Madde, istenildiinde ortam sartlari elver§li hale getirilerek bir halden
digerine gecirilebilir. Maddenin genel olarak bilindrhalinin dsinda 17 adet daha olmak Uzere
toplamda 21 adet hali bulunmaktadir. Bunlar; kldsaier, digik enerji halleri, yiksek enerji
halleri ve dgerleri olmak Uzere 4 ana ¢k altinda toplanabilir. Maddenin halleri Cizelge

3.1'de gosterilmitir. Maddenin sutperkritik akkan hali yiiksek enerji hallerindendir.

Cizelge 3.1Maddenin halleri.

Klasik Haller | Diuk Enerji Halleri Yuksek Enerji Halleri Rer Haller

Bose-Einstein

Katl Dejenere madde Kolloit hali
yogunlasmasi
Fermiyonik _ _

Sivi QCD maddesi Cam hali
kondensatlari

Gaz Quantum Hall Hali Quark-gluon plazma hali  &nstal hali

Plazma (iyonlgmis gaz)

Rydberg molekuli hal Manyetik dizenli hali
ali

Ilging madde Superkritik aggan hali | Sicimsi sivi

Superakgkan hali Supercam

Superkati hali

3.1. Superkritik Aki skan Hal

Maddeler belirli bir kritik sicaklik ve kritik bas¢ deerinin tstinde ki deerlere maruz
kaldiginda superkritik akkan dedgimiz farkli bir hal alirlar. Stperkritik akkanlar kritik
basing (PC) ve sicaklik (TC) noktalarinin Uzerinkiendilerine 0zgu davraglari olan
maddelerdir (Subra, 1999).



Evrende yer alti volkanlarinda vegdr gezegenlerin atmosferlerinde stperkritik hal
gorulmektedir.Sekil 3.1’de maddenin 4 hali i¢in (kati, sivi, gag stperkritik) faz diyagrami

gOsterilmektedir.

Superkritik
Akiskan
- (@)

C

Sekil 3.1 Maddenin 4 hali (Kati, Sivi, Gaz ve Superkritiginifaz diyagrami (Aymonier et al,
2003)

1: Kati-Gaz faz sinir1 2: Kati-Sivi faz siniri 3viSGaz faz siniri 4: Sivi-Superkritik faz

siniri 5: Superkritik-Gaz faz siniri.

Yukaridaki sekilde kati ile gaz arasindaki faz sinir gorilneelkt (1). Belirli bir
sicaklik ve basin¢ derinin tzerine cikildiinda kati ile gaz arasindaki faz siniri kaybolmakta
ve kati-sivi (2) ve sivi-gaz (3) olmak lzere 2 aghsti faz sinin olgmaktadir. Sicaklik ve
basing dgerleri kritik seviyenin Ustine cilginda ise sivi ile gaz arasindaki faz siniri
kaybolmakta ve sivi-stiperkritik (4), superkritikzgalmak Uzere (5) 2 adet faz sinirt daha
olusmaktadir. Stperkritik akkanlarin sahip oldgu 6zellik; sivilarin ve gazlarin 6zelliklerinin
birlesimi seklindedir. Yani gazlarin viskozite ve yayinabilnggbi o6zellikleriyle sivilarin

yogunluk 6zelliklerinin tek bir maddede bgha halidir.



10

Akiskanlarin  kritik deerleri Gzerindeki farkli dgerlerde cakilarak stperkritik
akiskanin ygunluk, viskozite, yayinabilirlik, bilgenlerin ¢ozunurlgi gibi 6zellikleri geng bir
aralikta dgistirilebilir. Superkritik akgkanin o6zelliklerinin  bdyle gewmi bir aralikta
ayarlanabilmesi farkli ortamlarda toz sentezinipijabilmesine, dolayisiyla da farkh 6zellikte

tozlarin elde edilmesine izin vermektedir (Aymonéeml, 2003).
3.2. Superkritik Reaksiyonlarda Kullanilan Akiskanlar

Superkritik reaksiyonlarda kullanilabilecek bircakiskan vardir. Fakat egilebilir hatta
astlabilir kritik degerlere sahip oldgu icin su, alkol ve C@dikkat cekmektedir.

3.2.1. Superkritik su

Normal sartlarda kagimiza sivi olarak gikan su 3t ve 218 bar kritik dgerlerinin

Ustlinde superkritik hale gecer (Savage, 1999 ).

Yine normal standartlarda ytiksek dielektrik saleitisahip olan su, dik dielektrik
sabitine sahip hidrokarbonlarla ¢ok nadir kabilirken, sUperkritiksartlar altinda suyun

dielektrik sabiti dg§er ve kargim daha rahat bigekilde gerceklgebilir.

Superkritik suyun avantajlari sisteme adaptasyonwalayligi ve polar sividan apolar

akiskana kadar d#ésen ozellikleridir.

Kritik noktasinin yiksek olmasi ve yiksek asitlizetigi nedeniyle kullaniminda

korozyon problemi dezavantajlaridir.
3.2.2. Superkritik alkol

Normalsartlar altinda sivi olarak bulunan alkokitkerine gore farkh kritik sicaklik ve
basinc dgerlerine sahiptir. Literattirde superkritik @Ortamlarinda ¢coziinmeyen malzemelerin
uygulamasinin yapilagaproseslerde sik¢a ¢oziicu gorevinde kullaniimakt&gizelge 3.2'de

farkli alkollerin kritik sicaklik ve basing gerleri verilmitir.

Cizelge 3.2Farkli alkollerin kritik sicaklik ve basing glerleri.

Alkol Tc (°C) | Pc (MPa)
Metanol 239 8.09
Etanol 243 6.38
1-Propanol | 264 5.06
1-Butanol 287 4.90
1-Oktanol 385 2.86
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3.2.3. Superkritik karbondioksit (CO»,)

Normal sartlarda kagimiza gaz olarak cikan GR-=7.38 MPa, TC=31.2°C Kkritik
degerlerinin Ustline cikilganda superkritik hale gecer. Proseslerde yardidmiiciilerle birlikte

kullanildigi da ¢cokcga gortlar.
Superkritik CQ'in dzelliklerini su sekilde siralayabiliriz;
» Kolay ergilebilir kritik sicaklik ve basinc dgerlerine sahip olmasi,
» Sisteme adaptasyonunun kolgyli
e Kullaniminin problemsiz (korozyon vb.) olmasi,
* Yanmaz, parlamaz, inert ve zehirsiz 6zelliklereigatmasi, (Calar, 1999)
» Ticari olarak kolay temin edilebilir ve ucuz olmasi
* Cevre dostu olmasi vb.

Yukarida siralaggmiz 6zelliklerinden dolayr superkritik GO stperkritik alkol ve

superkritik sudan daha kullghibir ¢céziictdir (Aymonier and Cansell, 2009).

Superkritik CQ'in diger bir Ozellgi de proses sonunda sadece superkritik;'iGO
sistemden uzak$arilmasiyla kuru numune elde edilebiliyor olmasidiani malzemeyi

kurutmak icin herhangi bir enerjiye ihtiya¢c duyulimasidir (Hwang et al, 2007).

Bdylece proses adimlarinda da azalma olarak dahdetla daha kisa sirede toz

dretiminin gergeklgmesine olanak gtanir.

Ayrica organik bilgiklerin olusumunda CQ oksidasyonu tamamlayici malzeme rol
oynar. Bu nedenle 6zellikle oksidasyon reaksiyontia kullangh bir ¢6zicudir (Beckman,
2004).

Bunlarin yaninda COyuksek kritik buhar basinci sergiler. Ekzotermépkimeye
girebilme ihtimali oldgundan saliseler icinde yUksek basinclara cikabdibu da cajmalarda
6zel ekipman kullaniimasi gerekdiini ortaya koyar. Bu sebeple ¢c6ziicl olarak,&Gllanilan

cihazlarda guvenlik ekipmanlari anapara maliyeditiirir (Beckman, 2004).
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3.3. Superkritik Aki skanlarin Uygulama Alanlari

Superkritik akskan teknolojisi operasyonel adimlarin gglilave malzeme kullanmaya
gereksinim duymama, anapara maliyeti haricinde akulldn akgkanlarin ucuz olmasi gibi
sebeplerden dolayr gunimizde bircok alanda uygudatadir. Sidperkritik akkanlarin

uygulama alanlarirgu sekilde siralayabiliriz;

» Superkritik akskan ekstraksiyonu

* Dry-cleaning

e Superkritik akskan kromatografisi

* Kimyasal Reaksiyonlar

* Emdirme ve boyama

* Nano ve mikro boyutta parca elumu

» Farmakolojik kokristallerin olgumu

e Superkritik kurulama

e SuUperkritik su oksidasyonu

»  Superkritik su glicti okwmu

» Biodizel Uretimi

» Karbon yakalama ve depolama

* Geligtirilmig petrol Gretimi

* Sosutma

e Superkritik sivi depozisyonu

* Yiksek basincl sivilarin anti mikrobik 6zellikleri
3.4. Superkritik Karbondioksit Ydntemiyle Nanotoz Sentezi

Superkritik akskan yonteminde birgok organik akana alternatif olarak COsahip
oldugu 6zelliklerinden dolayi ilgi cekmekte ve bircokrefite siperkritik akkan olarak tercih
edilmektedir. Karbondioksitin ta disik kritik degerlere sahip olmasi, kimyasal karagj

ucuz olmasi, diilk vizkositesi, alev almamasi, zararsiz olmagem sonrasi C@n kolayca
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ortamdan uzakkurilabilmesi ve ilave bir buhagarma veya kurutma sureci gerektirmemesi

superkritik akskan olarak tercih edilmesini @amaktadir (Hakuta et al, 2003).

Literatlirde, sentezlenmek istenen malzemenin, €@risindeki ¢cozunurligline gore
superkritik karbondioksit sireci iki temel sinifgrdmaktadir. Eer ilgilenen bilgen siperkritik
CGO, icinde ¢ozunebiliyorsa bu metot; slperkritik sglirdarin ani genkgnesi (rapid expansion
of supercritical solution, RESS) olarak isimlenlitiken, bilesenin siperkritik CQ@ icinde
¢6zinmedii durumdaki metot ise gaz anti ¢c6zicl (gas antiesdl GAS) olarak isimlendirilir

(Jung and Perrut, 2001). Bu proseste superkridk &hti ¢cozlcu olarak gorev yapmaktadir.

GAS metodunda ilgilenen bijen superkritik C® iginde ¢6zunmedinden dolayi
¢ozanarligind arttirmak icin yardimer ¢ozuciler (alkol, su.)vbkullaniimaktadir. Yardimci
¢oziculer ¢ozunduriulecek olan ke ile etkilgerek ¢oziunarlgi ciddi bir sekilde arttirirlar.
Inorganik tozlarin sentezlenmesinde, seramik yap@langic malzemeleri CO iginde
¢Ozinmediinden dolayr yardimci bir c¢c6zicunin kullan@idi(GAS) sireci bu tozlarin

sentezlenmesinde en uygun yontemdir.

GAS surecinde sentezlenmek istenen seramik tozglarigag malzemesi (nitrat, klorat
vb.) superkritik CQ icinde ¢oziinmedinden dolay! yardimci bir ¢dzici (alkol, su) iginde
baslangic malzemeleri ¢ozilur. Elde edilen ¢ozelti sgik sicaklik ve basinca dayanikli kapali
bir kap icine koyularak sistem yahtilir. Cozeltinbulundgu bu kapali sisteme GCGlave
edilerek bu gaz icin superkritikartlarin olymasi sglanir. Stperkritik duruma gecen GO
cozelti ile kargarak, cozeltinin ¢oziculik kabiliyetini azaltir @giri doygun hale gelmesini
sgilar. Boylelikle ilgilenen bilgenin ¢cokmesi gdanir (Knez and Weidner, 2003; Bahrami and
Ranjbarian, 2007). Daha sonra kap i¢indeki, ®@saltilarak proses tamamlanir. Kap iginden
¢tkan numune herhangi bir yikangemi gerektirmeden sinterleni§ekil 3.2’de GAS yontemi

ile toz sentezinin temel basamaklari verilini
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&

(b) (c) d)(

Sekil 3.2 GAS yontemi ile toz sentezinin temel basamakkgy Kfistallendirilecek soliisyonun
hazirlanmasi, (b) sollisyonun reaktére alinmasiQgildvesi P<Pc — T<Tc, (c) Superkritik
sartlarin sglanmasi ve ¢okelme P>Pc - T>Tc, (d) £h uzaklgtinimasi (Tuncer, 2011).

Kisaca GAS surecini ele alirsak;
» solusyon hazirlanir,
* hazirlanan solisyon reakttre alinir,
e reaktor isitilir ve basinclandirilir,
* bu sicaklik ve basincta yeteri kadar bekleniligktéaleki gaz bgaltilir,

» kap icinden alinan numune sinterlenir.

Stiperkritik sartlarin
saglanmasi ve son olarak
gazin bosaltilmasi

Reaktdrden alinan
tozun sinterlenmesi

Soliisyonun Soliisyonun reaktore
hazirlanmast koyulmas1

Sekil 3.3 Superkritik CQ yontemiyle toz sentezi sureci.



15

Son zamanlarda nanoboyutlarda tozlarin elde editdessuperkritik algkanlarin
reaksiyon ve ¢Ozlcu ortami olarak kullaniimasi dtkkekici bir sentezleme yontemi olarak
ortaya ¢cikmaktadir (Reverchon and Adami, 2006; €idesal, 1999).

Superkritik akskan metodunun kompozit malzeme Uretiminde ana ajlantarasinda
drtnlerdeki organik ¢ozicunun eser miktarda olmdsgiik sicaklik, daha az operasyonel
adimda deneyin tamamlanmasi ve daha begedélti Grlinlerin Uretilebilmesi vardir (Bahrami
and Ranjbarian, 2007).

Superkritik CQ yonteminde C@nin kaba verils hizi parca boyutunda herhangi bir
degisikli ge sebep olmamaktadir (Rantakyla, 2002).

3.5. Superkritik Aki skan Yodnteminin Avantajlari

Akademik calgmalarda bu Ozellikler dikkate alinmasingmeen endustriyel boyutta
cevresel avantajlar daha da 6n plana ¢ikmaktadmki© en ¢ok kullanilan karbondioksit ve su
olup; giuvenli ve toksik olmayan c¢oziculerdir. Cesale yasal yukumlalukler ve klasik
¢oziculerin bertaraf edilme maliyetlerinin yikseknasi superkritik akkanlari endustriyel

boyutta daha da c¢ekici hale getirmektedir.
Belli basli avantajlarina ilaveten,
* Atik/yan drin olgumunda azalmanin s6z konusu olmasi,

» Kaesikli klasik sistemlerle (saatler bazinda) skastirildiginda reaksiyonun son

derece hizli (dakika bazinda) gercehiesi,

* Esnek calma sartlari sunmasi, reaksiyon hizinin ve sedili akiskanin

yogunlugu ile ayarlanabilmesi,

« Uriinde ¢o6ziicii kalintisi birakmamasi ve Bansadaki kurutma basaghai

ortadan kaldirmasi,
+ Uriinde daha ileri derecede safiema slemlerine ihtiyag gostermemesi,
» Enerji tasarrufu gdamasi,
» Otomasyon nedeniyle isgilik maliyetlerinde azalreglamasi,

* Baslangic maliyeti yiksek olmasinagraen sletme maliyetlerini azaltmasi gibi
Ozellikler, superkritik akgkanlarin reaksiyona yoénelik uygulamalarda tercih

edilmesine neden olmaktadir.
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3.6. Superkritik Aki skan Y&nteminin Avrupa Standartlarinda Degerlendirilmesi
Avrupa standartlarina gore guglendirilebilir gele 4 temel kurala dayanir bunlar;
* Hava kurah
e Su kurah
+ Kirlilik kurali
» Cevre icin siniflandiriingitesis kurahdir.

Bir gelismenin hem guclendirilebilir hem de slrekli olmalso®omi, ¢cevre ve toplumun
birlikte distinUlmesiyle yapilabilir. Sekil 3.3'te sdrdurdlebilir Gretim plani icin ekongm

toplum ve gevre ilkisi gosterilmitir.

Ekonomi

Yasanabilir

ir.

Sekil 3.4 Surdurulebilir Gretim plani icin ekonomi, toplure gevre ilgkisi (Savage, 1999).

Bu 3 ana etmeni gdz 6niine almadan yapilan birrirptani sirdirilemez. Orgie
ekonomi ve toplum parametreleri ele alinarakUdhiilen bir gekme adil olur fakat cevreye
uygulanabilirlik ve yaanilabilecek bir cevre dlncesi g6z ardi edilmi olur. Bu da

yaptiklarimizin veya yapacaklarimizin sirdirulelmlmamasi demektir (Savage, 1999).

SKA yontemini bu parametreler agisindargetéendirirsek, toplum ve gevre agisinda

hicbir zarari olmamakla birlikte ekonomik olaralgeii yontemler kadar maliyet gerektiren ve
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hatta dger yontemlerden daha ucuz bir yontemdik baksta anapara maliyetinin yiksek
oldugu disunulse de, cok hizlsekilde deneylerin yapilmasi, otomasyon sayesingg i
maliyetinin azalmasi ve kullanilan gkanlarin ucuz olmasi uzun vade de SCF yontemierdi

yontemlerden daha ucuz bir yontem @dou gdstermektedir.
3.7. Malzeme Bilimi Agisindan Superkritik Y6ntemin Uygulanabilirli gi

Malzeme bilimi, malzemelerin atomik diizeyini, mikyapisini ve 6zellikleri arasindaki

ili skiyi organize eden bilim olarak tanimlanabilir (&&ter, 2003).

Malzeme biliminde bir ydntemin uygulanabilir olglu ise o yéntemle Uretilecek olan
malzemenin bazi parametrelerineslidir ve bu parametrelerin proses sirasinda koradilip
edilemedgi cok onemlidir. Uygulanabilir yontem icin gerekblan 4 adimSekil 3.4'te

gOsterilmitir.

7 L

Sentez Fiziksel ve Kimyasal
Proses 2 Ozellikler

Endiistriyel dlcekte
uygulanabilirlik ve
Pazarlanabilirlik Spesifik Ozellikler

o}

Sekil 3.5 Uygulanabilir ydntem icin gerekli olan 4 adim (Rakyla, 2002).
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SKA yontemiyle toz sentezlenmesgdr yontemlere gbre ¢ok daha kisa ve operasyonel
adimin daha az ol@u bir sentez yontemidir. Kimyasal, fiziksel ve sfikgzellikler ise proses
esnasinda kritik sicaklik ve basing gederi Uzerinde yapilan daikliklerle kontrol
edilebilmektedir. SCF yontemiyle Uretilen tozlarzpdanabilirlik agisindan c¢ok iyi 6zelliklere
sahip olan tozlar olarak kamiza ¢ikmaktadir. Busamadaki tek sorun endustriyel dlgeklerde
superkritik reaktoriru siralar olmamasidir. Literatirde en fazla 5@ Ikapasiteli reaktorlerle
karsilasilmaktadir. Yontemin avantajlari g6z 6ninde tutséurgelecekte endustriyel acidan

kullaniimasi kac¢iniimazdir (Aymonier et al, 2006).

Sekil 3.6 0.5 litrelik reaksiyon kabina sahip pilot SKA yént dizeng. (CO, hizi 5kg/saat)
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Sekil 3.8 50 litrelik reaksiyon kabina sahip pilot SKA yomteliizengi. CO, hizi 500 kg/saat

3.8. Superkritik Aki skan Y&nteminin Kullanim Alanlari
e Atik sularin aritilmasi,
» Polimerizasyon,

» Hidrojenasyon,
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* Enzimatik reaksiyonlar,

» Kristalizasyon,

» Kaplama,

* Tekstil boyama,

» Elektronik devrelerin, metal ve polimer malzemeidamizligi,
e Partikdl tasarimi, kontrollt ilag salinimi,

» Sterilizasyon,

» Viruslerin inaktivasyonu,

e Kurutma,

+ Implant malzeme tasarimlari,

» Cevresel uygulamalar: kimyasal olarak kirlegngpraklarin temizlenmesi, atik

seliloz ve polimerlerin geri kazanimi.

Yukaridaki baliklar altinda inceleyebile@miz uygulamalar, stperkritik afan

kullaniminin rakipsiz oldgu durumlari géstermektedir.
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4. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemelerin gelimi, tarih 6ncesi dénemlerde saman ile desteklgnmi
tuglalardan gunimuizde malzeme bilimindeki 6nemli kanukapsayan bir sureci icermektedir.
Bu malzemelerin modern uygulamalari hava-uzay, sggalari, otomotiv, askeri ekipmanlar,
kesici aletler, iletim cihazlari, refrakterler, biyomalzemeler ve yapmanlari gibi geribir

alani olgturmaktadir.

Genel olarak, kompozit malzemeler iki ya da dahdafeilesenden meydana gelen
malzemelerdir. Kitlesel bir yamekillenirken kompoziti olgturan bileenler makroskopik
seviyede ayri ve belirgin olarak kalirlar. Kompdaiesenleri takviye ve anafaz (matriks) olmak
Uzere iki temel sinifa ayriimaktadir. Her iki tinden az bir miktar gereklidir. Anafaz tarafindan
kusatilarak desteklenen takviye faz fiziksel 6zellikeglclendiriimesinde rol oynamaktadir.
Ornesin, bir seramik malzemenin mekaniksel 6zelliklemizirkonya partikiillerinin ilavesi ile
iki bilesenin kompozit olarak beraber bulunmasgaloolarak meydana gelsimalzemelerde
mevcut olmayan bir Ozellikler ortaya cikarmaktadiiakviye ve anafaz bifenlerin farkl
¢esitlerinin  bulunabilirligine bali olarak, farkli 6zelliklere sahip kompozit malzelerin

tasarim potansiyeli inaniimaz bir hal sunmaktadir.

Muhendislik kompozit malzemeleri, son Uriinde ardiled 6zellikleri s@lamak amaci
ile takviye elemanin matriks icerisine 6zel Bekilde yerlatiriimesi g6z 6nine alinarak
sekillendiriimektedir. Kompozit malzemeler icin samindeki tasarim ihtiyaclarini §amaya
yonelik farkli Gretim yontemleri kullaniimaktadBu yontemler genel olarak farkli gigkenlere
sahip olan kaliplama veya dokim sirecleri olaramlendirilir. Yontemi etkileyen bgica

faktorler takviye ve anafaz elemanlarinin 6z@lir (Tuncer, 2011).
4.1. Zirkonya

Zirkonyum ilk olarak 1789 yilinda yeni bir elemesiarak Martin Heinrich Klaproth
tarafindan Zirkon (zirkonyum silikat) numunesindsfledilmistir. 1824 yilinda ise Jons Jakob

Berzelius tarafindan zirkondan ayriknnir metal olarak gorulmidr.

Zirkonya zirkonyumun en o6nemli oksididir ve 2710235 da erir. Monoklinik,

tetragonal ve kiibik fazlarda bulunur (Kirk et €84).
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Ileri teknoloji seramiklerinden olan zirkonyanin hamaddesi baddeleyittir ve

Brezilyanin dglik bolgelerinde bulunur (Miller, 1957).

Ayrica Avustralya, Hindistan ve Florida baddeleagtsindan zengin topraklara sahiptir.
Bazi metamorfik kayaclarda baddeleyit kaynaklarmtla Baddeleyit az miktarda titanya,

silika ve demir oksit gibi safsizliklar icerebilir.

Dogada hafniyum iceren zirkonyum cevherleri ile de skagiimaktadir. Fakat
hafniyumun ve zirkonyumun kimyasal benzerliklerindiolay! ayirmasiemi pahaliya mal olur
(Carter and Norton, 2007).

Zirkonyanin karakteristik 6zefli ekstra dayanimi, segdii ve sekillendirilememesidir.

Zirkonya bu Ozellikleri sayesinde en ¢ok dayaniaiaifs zirkonyum oksididir (Kirk et al, 1978).
4.1.1. Zirkonya bazli seramiklerin kullanim alanlari

Zirkonya esasli materyaller Ustiin mekanik ve bijiklozellikleri nedeniyle ilk olarak
ortopedik uygulamalar i¢in kullanilgtir (Bal et al, 2007; Manicone et al, 2007).

Zirkonyaseramikler di hekimliginde ortodontik braketler, post-core sistemleri,
implantabutmenti ve gunimizde kron koprd sistemdieri altyapr materyali olarak
kullaniimaktadir (Donovan, 2008).

Otomotiv endistrisinde, piston dbar1 ve yizeyleri gibi motor parcalarinda zirkonya
kullaniimasi, ainma diguk oldysu icin piston émrind uzatmaktadir. Motor glmun ve
pistonunun zirkonya'dan yapilmasi %25 mertebesiradat tasarrufu gdar ve ayrica sgutma

diizenine yani radyattre gerek kalmaz (Marmach, ét584).

Egzoz gazlarindaki ¢cok az miktarda mevcut olanjeksi kismi basincini olgerek iyi
bir yanma sglanip sglanmadginin kontrolinde, isilslem firinlarinin atmosfer kontroliinde,
ergimis gelikteki oksijen miktarinin tayininde zirkonyaiairetiimg oksijen sensdrleri ari
ile kullaniimaktadir (Steele et al, 1981).

Kati-oksit yakit hicreleri (SOFC)'de oksijen serefe benzerlik gosterir, SOFC’de
benzinden gdanan enerji elektrik enerjisi ve sicadi donigur. Tipik SOFC’larda zirkonya
yaklasik %8 molyittrium ile doplanir (Shackelford and [@anus, 2001).

Zirkonya kafesi icerisine kibik yapiyr kararh kdéi amaci ile Kalsiyum (Ca),
Magnezyum (Mg) ve Yttriyum (Y) iyonlarinin girmesinyon bgluklarinin olgmasina neden

olur. Bu isel000°C civarinda oksijen iyonu iletkgnlile sonuclanir. Bunun anlami kibik
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yapida kararl hale getirilmiZirkonya’'nin, “kati elektrot” olarak kullanilabilesidir (Gegkinli,
1991).

Zirkonya bunlarin dinda cok geni bir kullanim alanina sahiptir. Bunlan ¢haa su

sekilde siralayabiliriz (Geckinli, 1992).
+ Refrakter malzeme olarak,
* Isitici eleman olarak,
+ Izolasyon malzemesi olarak,
» Abrasiv kesici aletlerin Uretiminde,
» Ekstriizyon kaliplarinda vei@mmaya dayanikli makine parcalarinda,
» Oksitlenmeye kar ve termal bariyer amacli yapilan seramik kaplamut,
e Seramik filtre Uretiminde,
» Piezoelektrik, elektrooptik devrelerde ve kapasgtiite.
4.1.2. Zirkonyanin kristal yapilari

Zirkonya sicakliga bali olarak ¢ kristalografik formda bulunmaktadiruriar
Monoklinikzirkonya (m-ZrQ), tetragonal zirkonya (t-Zr§) ve kibik zirkonya olarak
adlandirtlir. Monoklinik, tetragonal ve kibik foramin sematik gosterimiSekil 4.1'de, kafes

parametreleri ve ygunluk degerleri ise Cizelge 4.1'de gdsterilgtir.

Sekil 4.1 Monoklinik, tetragonal ve kiibik formlargematik gosterimi
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Cizelge 4.1 Monoklinik, tetragonal ve kibik formlarin kafes rametreleri ve ygunluk

degerleri.

Monoklinik Tetragonal Kubik
a=5,156 A a=5094A |a=5124A
b=5119 A - -
c=5,304 A c=5177A |-

B=989A - -
d = 5,830 gr/cm |d=6,10gr/cm [d=6,09 gr/cm

4.1.2.1. Monoklinik zirkonya

Oda sicaklii ile 1170°C arasinda zirkonyanin kararli olan fornmonoklinik

zirkonyadir. Bu sicak#in tzerine ¢ikildiinda monoklinik form tetragonal forma ddii.

Tetragonal formdan monoklinik forma gstei ise gegi sicaklgl 100°C diser ve gegi
yaklasik 1070C'ta gerceklgir (Denry and Kelly 2008).

Monoklinik zirkonya, yedi kat Zr-O kalguyla birlikte ortalama mesafesi 0,216nm ve
titresimsel ses frekansi 410 ¢molarak tanimlanngtir. Ug tane @Zr bas ve dort tane
bukulmis tetrahedral @Zr bagini cevreleyen, toplamda yedi tane oksijen iyoauytgensel
koordinasyon polihedra tabakasindan zirkonyungrolgtur (Sekil 3). O-Zr arasinda 0,1185
nm ile 0,2360 nm, &Zr arasinda ise 0,1914 nm ile 0,2511 nm mesaféivéshackelford and
Doremus, 2001).

Monoklinik Zirkonyaningematik gosteriki Sekil 4.2'de gosterilmtir.

Sekil 4.2 Monoklinik zirkonya kristal yapisinigematik gosterimi.
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4.1.2.2. Tetragonal zirkonya

Zirkonyanin monoklinik formu 117C Uzerine ¢ikildiinda tetragonal forma dosiir

ve 2370°C’a kadar tetragonal form karagi surdardr..

Bu donigim 1929 yilinda Ruff ve Ebert tarafindan yukselaldik XRD’si kullanilarak

tanimlanmgtir.

Bu dongum atomlarin beraber hareketiyle meydana gelenkéyma glemidir ve

atomik hareketler, atomlarin arasindaki mesafeddra cizdir.

Tetragonal zirkonya P42/nmc (primitif) yapisina &&oordinasyon sayisina sahiptir.
Primitif yapi icindeki 2 zirkonyum iyonu (0, 0, @ (*2, ¥, ¥2), 4 oksijen iyonu ise (0, Y2, z),
(*2, 0, =2),(0, %, Y2 + z), ve (¥, 0, ¥2 -sgklinde yerlemistir (z = 0.185) (Steele, Drennan,
Slotwinski, Branas, Butler, 1981). Tetragonal zirka kristal yapisinigematik gosterimiekil
4.3'te gosterilmytir.

Tetragonal
Pseudofluorit hi]c%e
hicre -
¥ : ¥
i ) ()Pseudofluorith[jcrenin
Tl @ | ilavezirkonyum iyonu

- *

. 5 . ) Hacim merkezli tetragonal
u\/ﬁﬂcrenin zirkonyum iyonu

Sekil 4.3 Tetragonal zirkonya kristal yapisigematik gosterimi.

L
|

Saf zirkonyaya calcia (CaO), magnesia (MgO), cé@aQ,) yada yttria (¥O;) gibi
stabilize edici oksit ilave edilmesiyle, faz tramshasyonu engellenerek stabilize zirkonya elde
edilir. Stabilize zirkonya oda sicaginda multifaz 6zellik gosteren bir malzemedir (Gtel et
al, 1989; Piconi and Maccauro, 1999).

Zirkonya icerisine bir miktar stabilize edici oksiave edilmesiyle yapinin tetragonal

fazda kalmasi ganabilmektedir ve bu yapiya Tetragonal ZirkonyalikPistalleri (TZP)



26

denilmektedir. TZP Uzerine bir gerilme uygulafidiaktirde tetragonal fazdan monoklinik faza

donsUm meydana gelecektir (Christel et al, 1989).

catlak ucunda hacim agtna neden olur. Bdylece calla ilerlemesi engellenerek materyalin
sertligi artirthir. ~ Zirkonya’'nin bu 6zelfiine transformasyon-serflme mekanizmasi denir.

Transformasyon-sergme mekanizmasingematik cizimiSekil 4.4'te gosterilmektedir.

iglem bélgesi

depismemiz  defizmis
pargactk pargack

Sekil 4.4 Transformasyon-serfime mekanizmasinigematik ¢izimi (Piconi and Maccauro,
1999).

4.1.2.3. Kubik zirkonya

2370°C civarlarinda tetragonaldan kibik forma ddmi, Smith ve Clin tarafindan
beIirIenmistir. Bu d(‘jntwm monoklinikten tetragonale getg oldyu gibi difizyonsuz veya

Klbik zirkonya (Fm3m) basit hicreli (Z=1) birimirsahip bir fluorit yapisina sahiptir.
Bu hicrenin zirkonyum icefindeki iyonlar (0,0,0xeklinde yerlemistir ve 8 oksijen iyonuna
esit uzaklikta koordine olmglardir. 2 oksijen iyonu (1/4, ¥4, Y1) ve (3/4, %) ¥eklindedir ve
her biri tetrahedral olarak 4 zirkonyum iyonu il@dkdine olmglardir. YUlzey merkezli
duzenleme ile tanimlanan 4 zirkonyum iyonu (O, 1, (@2, %, 0), (*2, 0, %), ve (0, %, Y)
seklinde duzenlenrgierdir (Sekil 1). 8 oksijen iyonu ise (Ya, Ya, Ya), (Ya,%a, 52, &a, Ya), (¥4, Ya,
Ya), (Ya, Ya, Ya), (Ya, Ya, Ya), (Ya, ¥4,%) ve (¥4, ¥a,58Klinde dizenlenngierdir. Kibik zirkonya
kristal yapisinigematik gosterimgekil 4.5'te gosterilmitir (Shackelford and Doremus, 2001).
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Sekil 4.5Kubik zirkonya'ninsematik gosterimi.

Klbik zirkonyanin oda sicalinda kararli halde olabilmesi icin tetragonal foend
oldugu gibi stabilize edici oksit ilaveleri ile faz dégiiminin engellenmesi gerekmektedir. Bu

ilavelerle faz dongimi engellenmgi olan kibik zirkonyanin icerisinde eser miktarda

monoklinik ve tetragonal faz bulunabilir.
4.2. Silika

Silika yani silisyumdioksit (Sig) yerkabgunun hemen her yerinde bulunan ve geni
cesitlili gi olan kristalin bir mineraldir. Silikanin oda skdginda kararli olan formu adini
Almanca “quarz” kelimesinden algiolan kuvarstir. Kullanim alani ¢ok gt olan silika

kolayca elde edilebilir.
4.2.1. Silikanin kullanim alanlari

Goruniur bdlgede diik kirlma indisli (550 nm’'de n=1.46) malzeme olaraik
kullanilan oksit malzemelerden birisidir. Kuvargeti pek cok okside gore ¢cok dayanikli bir
malzeme oldgundan genellikle optik filtrelerde Ust katman komummalzemesi olarak da
kullaniimaktadir. Si@ dielektrik 6zellikleri iyi ve isilsoklara kagl dayanikl bir malzemedir.
Sahip oldgu vyuksek erime noktasi (1700°C) nedeniyle 1sil blakarma teknikleri
kullanilamamaktadir. Ozellikle yilksek kirlma indis sahip TiQ ile sirali olarak
kaplandginda cok katli dielektrik ayna veya cok kath yamsmsiz kaplama (AR Coating)
yapmak mumkundur (Cakan, 2009).

Saf SiQ seramikler icin énemli bir maddedir. En énemlileaim alani cam dretimidir.

Ornesin; parlak lambalarin ve ampullerinin yapiminda Ipgikk %70 SiQ iceren soda-kireg
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camlari kullanilir. Yuksek kaliteli optik camlardeklasik %99.8 oraninda SiQgerigi vardir
(Carter and Norton, 2007).

Silika seramik ve cam malzemelerin uretiminde omebiat rol oynar. Ozellikleri
nedeniyle yuksek sicakliklardagiadirici olarak kullanilabilir. Yiksek safliktakilika gaz
tastyicl sistemlerde, lazer optiklerde, fiber optikler isiticilarda, elektronikte, vakum
sistemlerinde ve firin camlarinda ve buna benzkrseyida énemli teknolojik amorf maddenin

uygulamasinda kullanilir (Carter and Norton, 2007).
4.2.2. Silikanin yapisal formu ve polimorflar

Silika MX, bilesimine sahiptir. Uygulanan deik sicaklik ve basin¢ gerleri altinda
birgok genel polimorfu vardir. Ornek olarak krisadib atmosferik basing altinda ve yakla
1470C’de kristalin silika polimorfudur. Birim hiicre kb@a 24 iyonu olan yiizey merkezli kiibik
latisine sahiptir. 5 tane formu vardir: Kuvars, Kibe Stishovit, Kristobalit ve Tridimit
(Shackelford and Doremus, 2001).

Pek ¢ok polimorfa sahip olan silikanin her forminj@isiik sicaklilardan faz, yuksek
sicakliklardap faz olwur. Form dgisimiyle baslar koparak dier bir form olgur. Si-O-Si
iyonlarinin digik sicakliklarda dizenlenmesi her zaman dizgurddgiru seklinde olymaz.
Eger balar saf iyonikse dizgin goular seklinde olmasi beklenir ve oksijen iyonu tam
ortalarda olmalidir; bunun sebebi ise ylksek ebsitatik cekim kuvvetiyle diilk elektrostatik
itmedir. Ayrica, Si-O bglari yaklaik %60 kovalenttir. Béylece gucli yonlennbaslar olusur
(Carter and Norton, 2007).

Kuvars 578C'ye kadar termodinamik olarak silikanin avantdgirmu olana-kuvars
seklinde bulunur. 57°%&’de, a-kuvars genellikle basit yapili fakat yapisi az idarakp-kuvarsa

donisr. Bu termal dongiim, kuvarsin optik 6zefiini muhafaza eder (Boch and Niepce, 2007).

Isitilan kuvars 86°C’de, oksijen tetrahedralar yeniden diizenlenere® $aslarini

kirar ve B-kuvarstanp-tridimite doniur. Kuvars-Tridimit déngiminde yuksek aktivasyon
Kristobalit 1728C’de ergir. Ergimj silika yava yava sosutularak kolayca camsi silikaya
donislr. Kristobalitin kristal yapisinigematik gdsterimiSekil 4.6'da verilmgtir (Boch and
Niepce, 2007).
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Sekil 4.6 Kristobalitin kristal yapisinigematik gdsterimi.

Kuvars 578C’de p kuvarstana kuvarsa AL/L= %-0,35) tersinir dgisim gosterirken,
ani boyut dgisimi ile ilgili olarak son Urinin mekaniksel 6zelkkinde kotileme olur. Ayni
sekilde B kristobalitin o kristobalite 228C’de dénigiiminde de son driinde kiiciik zararlar
olusur (Boch and Niepce, 2007).

Stishovit, silikanin yiksek sicaklik ve basinctasoius bagka bir formudur. Silikaya
gore daha ygun ve inert bir malzemedir fakat sicakb#rtlar deistiginde tekrar eski haline
donebilir.

Kuvars ve kristobalit yapilari oldukca kargrir. Bu kristalin yapilar oldukca quk
yogunluga sahiptir. Orngin; kuvarsin ygunlugu 2,65g/cm tiir. Bu disiik yogunluk, yiiksek
basin¢ altinda yap! dasimini ve faz dong§umini kolaylatirir. Sonucta, Si-O arasindaki
kuvvetli baglar, 1723C gibi yiiksek sicaklikta oldukga benzerdirler (Stedford and Doremus,
2001).
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5. DENEYSEL YONTEM

Nanoboyutlu toz sentezi, malzemem Uretim sirecingttékce 6nem kazanan bir
basamak olmyur. Bilindigi gibi yiksek yiizey alanina sahip olarak dretilan anotozlar,
yuksek yuzey enerjisi ofturduklarindan malzemenin spesifik 6zellikleriniaaa derece
gelitirirler. Optik, magnetik, elektrik ve mekanik 6likler tane boyutu vesekline bl
degisen oOzelliklerdir. Genel olarak tercih edilen tontezi istenilen tane boyutuna yekline
gore dgisiklik gosterebilir. Sentez parametrelerini kontemlebilmek, tekrar edilebilir sonuclar
almak, sentez metodunu endustriyel Olceklergyadilmek ve cevreye duyarli Uretim
yapabilmek her toz sentezi icin mimkin olmayab8itiperkritik teknolojisi belirtilen durumlar
icin uygun potansiyele sahip toz sentez teknolofirak dgerlendirilebilir. Superkritik
akiskanlar, y@unluk, vizkosite, difliizyon, ylzey alani gibi reajmi ortamlarini sicaklik altinda
yonlendirebilme firsati gfar. Bu akskanlar suya benzer yanluga ve gaza benzer vizkositeye
sahip oldgundan sentez icin homojen bir ortanglea. SuUperkritik akgkan kullanarak toz
eldesi, ucuz, dgaya dost, emniyetli ve toksik olma&indan dolay! giderek populerlik
kazanacaktir (F. Cansel et al. 2002, 2006). Budgiiz siperkritik akkanlarin, seramik toz
uretiminde ve sireglerinde ¢ozicl yada reaksiytemurolarak kullaniimasi son on yil iginde

oldukca poplilerlik kazanmtir.
5.1. Zirkonya — Silika Tozlarinin Superkritik Karbo ndioksit Yontemiyle Sentezi

Seramik yapici bdangic kimyasallari olarak Zirkonyum oksinitrat (k& % 26.5 Zr
gravimetrik saflginda), Yitriyum Klordr (Sigma, %99.9), TEOS (Fluk.98.5) kullanilmgtir.
Kullanilan balangic malzemeleri Cizelge 5.1'de gosteriftini ilk olarak Zirkonyum oksinitrat
ve Yitriyum Klordr 25 cc Etil Alkol icerisinde ¢otnistiir. Diger bir beherde 5 cc Etil alkol
icerisinde TEOS ¢o6zulmgive pipet ile déer ¢cOzelti igerisine ilave edilerek kstrrilmistir. Filtre
edilen berrak cozelti teflon bir kap icerisine,ldef kapta reaktor icine konulrgwr. Reaktor
istenilen sicakfia getirilmitir. Sicaklik sabit duruma geldikten sonra reakg@risine pompa
yardimi ile CQ gonderilerek icerideki basincin gaha basincina gelmesiganmstir. Calsma
basincina ukalmasi ile gaz aki kesilmstir. Sistem bu halde 30 dakika bekletigmve
sonrasinda sistem icindeki gaz, gikanasi yardimi ile uzaldariimistir. Cizelge 5.2'de toz
sentezinin gercekdtrildi gi deneyselsartlar verilmitir. Kompozisyonda hacimce (% 50/50)
ZrO, — SiQ, kullaniimistir ve ZrQ, % 2 mol Y,0O; ile katkilandiriimgtir. Deneylerin yapildi
duzenelSekil 5.1'de gosterilmitir.



Cizelge 5.1Seramik yapici bgangic kimyasallari.

Baslangi¢c Kimyasallari

Firma - Saflik

Zirkonyum Oksinitrat

Fluka - %26.5

Yttriyum Klortr

Sigma - %99.9

TEOS

Fluka - %98

Etil Alkol

Sigma - %99.8

Cizelge 5.2Superkritik yontem ile Zr@— SiQ, toz sentezinin gercekdtrildi gi deneysekartlar.

Sekil 5.1 Superkritik CQ yonteminde kullanilan cihaz.

SuperkritikSartlar
Deney Kodu | Kompozisyon Sicaklik | Basing | Sire
(°C) (Bar) | (dakika)
ZS1 Zrg - SiG 100 100 30
ZS2 Zrg - SiG 250 250 17*
ZS3 Zrg - SiG 200 200 30
7254 Zrg - SiG 150 150 30

* 250°C 250 Bar kritik dgerlerinde yapilan deneyin 17. dakikasinda reaktiide ani bir basing ati

meydana gelmngj kisa sirede artan basing etkisiyle reaktdrin rkarudiski patlany ve deney

tamamlanamangtir.
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5.2. Analiz Teknikleri
5.2.1. X-kinlar kirnim (XRD) yontemi ile faz analizi

Tozlarin faz analizlerinin belirlenmesinde nlari kinnimi tekngi uygulanmstir.
Cekimler Dumlupinar Universitesi Seramik Miihengisllaboratuvarinda bulunan Rigaku
Miniflex marka X-ginlari cihazi kullanilarak CuiKisimasinda 2 o/dak. tarama hizinda ¢ekimler
gerceklatirilmi stir. Scherrer Kitli gi (Esitlik 5.1) kullanilarak ortalama kristal boyutu gileri

hesaplannstir.

K xA

d [ — 2 _n2 _n2
XRD  BxCo9 (B _BGI(;UIen Bcihaz)

(5.1)
5.2.2. Raman spektroskopisi caymasi

XRD yoéntemini kullanarak zirkonya’nin tetragonal k@bik fazlari arasinda bir ayrim
yapmak mumkin dgldir. Raman spektroskopisi zirkonya igerisindektragonal ve kibik
fazlar ayirmak igin kullanilan hassas bir metot®Bu calsmada tozlardaki kibik / tetragonal
fazlarin tanimlanmasi ve kompozisyonun homof@miihn karakterizasyonu Raman
Spektroskopisi kullanilarak tayin edilgtir.

5.2.3. Fiziksel analizler

Tozlarin yuzey alanlart (S), ganluklart @) ve topaklanma dereceleri (N)

belirlenmitir.

5.2.3.1. Yiuzey alani élcuimleri

Tozlarin 6zgil ytzey alanlari ¢cok noktali Bruna&enmett-Teller (BET) (kitlik 5.2)
yontemine gore nitrojen @) adsorbsiyonu yardimi ile belirlengtir. Olciimlerde Dumlupinar
Universitesi Seramik Miihendigli laboratuvarinda bulunan Nova Quantachrome maitkazc
kullaniimigtir. Analizden 6nce tozlar lizerine adsorblapgazlarin ve nemin uzakfariimasi
icin tozlar 200C’de 2 saat boyunca vakum ortama konarak gaz gilgtemi yapilmstir.

i( X j_ c—1X+ 1
V\1l-x cvm cvVm (5.2)
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5.2.3.2._Toz y@unluklarinin belirlenmesi

Toz yasunluklari Dumlupinar Universitesi Seramik Miihenidis| laboratuvarinda
bulunan Quantachrome Ultrapyc 1200e marka helyura gé&nometresi kullanilarak
olculmistiir. Olgiimden ©nce tozlar ilk olarak etilv icerignd00 oC'de 1 saat boyunca
bekletilerek nemin ve daha sonra helyum gazi il@Udilerek absorblanmi gazlarin

uzaklgtiriimasi sglanmstir.

5.2.3.3. Sinterlenms malzemelerin ya&unluklarinin belirlenmesi

Sinterlenenen malzemelerin  gmluklart  Arimet prensibi (Ktlik 5.3) ile
belirlenmistir. Malzemeler 4 saat kaynatilarak gézeneklerdigkianin cikariimasi ve yerlerinin
su ile dolmasi gsganmstir. Kaynatilan numunelerin su icerisindelgiaklari (Ws) Arsimet
terazisi kullanilarak belirlenrgtir. Daha sonra numunelerin ylzeyigkamendil ile silinerek yg
agirliklarl hassas terazi yardimiyla tespit ediini (W,). Son aamada bir etlivde 185'de

kurutulan numunelerin kuryaliklarn (W) hassas terazide (0,0001) tartilarak belirletimi

2 "3 (5.3)

5.2.3.4._Tozlarin topaklanma derecesinin (N) tanimhmasi

Ortalama toz boyutu {dr), yluzey alani ve ygunluk deerlerinin kullaniimasi ile

Esitlik 5.4 yardimi ile hesaplanstir.

6

deT =
S .
BET P (5.4)
BET tekngi ile bir toz ygininin hacminin yuzeyi olculirken, XRD ile kristabyut
tanimlanmaktadir. Tozlarin topaklanma derecelebrlirlemek amaci ile BET ve XRD
teknikleri kullanilarak hesaplanan tozsfg) ve kristalin boyutlarinin (gp) orantilanmasi ile

topaklanma dereceskiik 5.5 kullanilarak belirlenmtir[17].

3
N = 3BET
3
dXRrRD (5.5)
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5.2.4. Mikroyapi analizleri

Taramali (SEM) ve gecirimli (TEM) elektron mikrogiar kullanarak sentezlenen

tozlarin ve sinterlenrgimalzemelerin mikroyapilari incelengtir.

5.2.4.1._Taramali elektron mikroskop cakmalari

Sentezlenen tozlarin morfolojileri, topaklanma kieastikleri ve sinterlenen ymn
malzemelerin mikroyapilari TUBAK MAM'da bulunan JEOL 6335F (hizlandirma volt&0
kV) marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Aok Universitesi Malzeme Bilimi ve
Muhendislgi SEM Laboratuvarinda bulunan ZEISS EVO 50 EP @mdirma voltaji 0.2 — 30
kV) kullanilarak belirlenmitir. Tozlarin kiicik bir miktari érnek tutucular tire yapstiriimis
karbon bantlar Uzerine bastirilarak yampiimis ve iletken bir ylzey okiurmak icin plazma
sputtering ile altin kaplangtir. Sinterlenen ygun malzemeler elmas pasta ile parlatilarak
1250¢C’de 5 saat sire ile isil olarak g@nmslardir. Isil dglama tane sinirlarindaki serbest
ylzey enerjini dgirerek elektron mikroskobu analizi icin kaliteli kb yapi gorintisiu

alinmasini sglamistir.

5.2.4.2. Gecirimli elektron mikroskop calsmalari

Nanokristallerin goruntileri TURAK MAM’'da bulunan JEOL 2100 LaB6 marka
yiuksek cozunarliklit gecirimli elektron mikroskobWEM, (hizlandirma voltaji 200 kV)
kullanilarak incelenmtir. Sentezlenen tozlarin kiicik bir miktari etaigarisine ilave edilerek
bir saat sure ile oda sicgkinda karstiriimistir. Elde edilen slispansiyonun bir kismi bir pipet
yardimi ile karbon kapl bakir gritler (200 mestegiek acikiiinda) Gzerine damlatilarak oda

sicaklginda kurumaya birakilrglardir.
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6. BULGULAR VE TARTI SMA

Deney oncelikle stperkritikartlarin sglandgi 100C — 100 Bar kritik dgerlerinde
yapilmstir. Farklarin gortlebilmesi amaci ile ikinci den2y(C — 250 Bar kritik dgerlerinde
yapiims olup, deney sirasinda basing ani dekilde artarak koruma diski patlagrwe deney
tamamlanamangiir. Emniyet agisindan 3. Deney 200~ 200 Bar kritik dgerlerinde yapilmy
ve deney sorunsuz olarak tamamlagimi ZS1 ve ZS3 kodlu 1. ve 3. Deneyden elde edilen
tozlar 1006C'de kalsine edilmi ve faz analizler§ekil 6.1'de gosterilmitir.

L]
t

\ n*.u :
. i M
ZS1 i .I :Frl I K.B.: 5.2 nm

100°C — 100 Bar '@ﬂ
ta

\ t Il' L J"r.l
m‘rr»mf MW W LT PR,

2oo°cz—S goo Bar . \" /I* HH ﬂwﬁ?ﬂ K.B.: 4.3 nm
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Sekil 6.1 1000 oC’de kalsine edilen ZS1 ve ZS3 kodlu tomlagisint kirinimlari. (K.B.:

Kristal boyut, t: tetragonal zirkonya)

100°C — 100 Bar ve 20C — 200 Bar kritiksartlarinda sentezlenen tozlaringyoluk
degerleri yaklgik olarak 2.8 gr/cnitir. ZS1 ve ZS3 kodlu numunede elde edilen somagla
bakilinca kicuk kristal boyutlari dikkat cekmekredS1 kodlu tozun kristal boyutu 5.2 nm,
ZS3 kodlu tozun kristal boyutu ise 4.3 nm olarakrtemistir. Cok ki¢uk kristal boyutlarina
sahip olan bu tozlar yiksek ylizey enerjisi sebebtglpaklanmy ve ylzey alani derleri
oldukca digmistir. Tozlarin yiizey alani gerleri ZS1 kodlu toz icin 4.8 g ve ZS3 kodlu toz
icin 3.4 nf/g’'dir. Bu verilerle ters orantili olarak tozlariopaklanma dgerleri ZS1 kodlu toz
icin 552226 ve ZS3 kodlu toz igin 18054 olarak uhwstur. Bu sonuclar deneyin yapigd
kritik degerlerde superkritilsartlarin topaklanma ofumunu sgladigl gérulmektedir. Cizelge

6.1'de ZS1 ve ZS3 kodlu tozlarin ylzey alanlaryuitari ve topaklanma dereceleri veriktiri.
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Cizelge 6.1 Superkritik yontem ile sentezlenen $iEXO, kompozit tozlarin ygunluklari,

ylzey alanlari, boyutlari ve topaklanma dereceleri.

Yogunluk | Yuzey Alani | Kristal Boyutu | Toz Boyutu | Topaklanma
Deney Kodu 3

p (gricm’) S (nf/g) dxro(NM) dger(nm) N
ZS1 2.93 4.8 5.2 426.6 552226
ZS3 2.68 3.4 4.3 658.4 18054

Sekil 6.2’'de ZS1 (a) ve ZS3 (b) kodlu ham tozlare 000C’'de kalsine edilen ZS3
kodlu tozun (c) SEM goruntileri verilgtir. Gorlinttlerde tozlar genbir boyut dgiliminda ve
dizensizdirler. Kuguk tanelerin bir araya gelenek/e diizensiz gézeneklere sahip olan geni
topaklanmalara sebep ofglu gorilmektedir. Goruntller topaklanma derecesgederini

desteklemektedir.

TUBITAK 200V X500 10pm WD 156mm

(b)

SEl  200kv X500 10pm WD 153mm

TUBITAK SEI

200k X¥5000  1gm WD 153mm

(c)
Sekil 6.1 (a) ZS1 ve (b) ZS3 kodlu ham numunelerin, 1000e&alsine edilen (¢) ZS3 kodlu
tozlarin SEM goruntdleri.
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Superkritik akskan yonteminin en 6nemli 6zelliklerinden biri denpgrametrelerinin
kolay bir sekilde deistirilebilmesi ve bu dgisimlerle toz 6zelliklerinin geni bir aralikta
degistirilebilmesidir. Bu nedenle ZS4 kodlu deneyde farkicaklik ve basing gerlerinde
tozlar sentezlenngiir. 15C — 150 barda yapilan ZS4 kodlu toza ait deneyetlar Cizelge
6.2'de gosterilmitir. Deney sonrasi tozlarin bir kismi 1000 bir kismi da 150'de
sinterlenmgtir. Sekil 6.3'te ZS4 kodlu tozun farkh sicakliklardataz olusumlari verilmitir.
XRD sonugclarina gére ham toz amorf bir yapidayR€9FC’'de sinterlenen tozlarda tetragonal
zirkonya fazi gozlemlenngtir. 1000°C’de tetragonal zirkonya’nin kristal boyutu 7.6 mfarak
belirlenmitir. Sinterlenme sicakli 1500C’ye cikartildginda 28,7 nm boyutundakristobalit
formunda silika, eser miktarda monoklinik fazindikanya ve tetragonal zirkonya glaustur.
Sicaklgin 1006C’'den 1500C'ye cikartilmasiyla tetragonal zirkonya’nin kriskoyutu 7.6nm’
den 12 nm’ ye yikselnir. Deney sonrasi zirkonya’nin oda sicgklile 1500C arasinda
tetragonal fazda kararli oldu gorUimigtir. Tetragonal zirkonya belirli bir kritik boyutun
altinda tetragonal fazdaki karargini monoklinik faza doniimneden koruyabilmektedir. ZS4
kodlu tozdaki tetragonal zirkonya'nin 12 nm’lik &al boyutu tetragonal fazin getuir aralikta

kararl kalmasini gsgamistir.

Cizelge 6.22S4 kodlu deneyin gercektildi gi sUperkritiksartlar.

, Superkritik Sartlar
Deney Kodu | Kompozisyon

Sicaklik | Basing| Sire
(°C) (Bar) | (saat)
ZS4 ZrG - SiG 150 150 30
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K.B.: 7.6 nm

Ham

20 30 40 50 60 70 80
26

Sekil 6.2 ZS4 kodlu numunenin farkli sicakliklardaki faz kriari (K.B. kristal boyut,A:

kristobalit, @ :tetragonal zirkonya).

150°C — 150 barda sentezlenen ZS4 kodlu numunenin°@@® ki yosunluk, ylizey
alani, kristal boyutu ve topaklanma dereceleri [Qze5.2'de verilmgtir. ZS1 ve ZS3 kodlu
numunelerle kanlastinldiginda ZS4 kodlu numunede uygulanan stperkrigdetlar toz
Ozelliklerini pozitif olarak etkilemitir. ZS1 ve ZS3 kodlu numunelerin aksine ZS4 kodlu
numunenin yuzey alaninda ciddi bir yikselme, topakia derecesi derlerinde ise ciddi bir
azalma gozlemlenmtir. Stperkritik akskan metodunun en buyik avantaji olan uygulanan
basing ve sicaklik g@erinin kolay bir sekilde deistirilmesi, toz 6zelliklerinin iyilgmesini
sgglamistir. ZS4 kodlu numunenin yiizey alani 17%/gn, topaklanma derecesi ise 5.47
olmustur. ZS1 ve ZS3 kodlu numunelerde en yiiksek yiitay alegseri 4.8 ni/g deseriyle ZS1
kodlu numunede gozlemlengtir. Bu dezer ZS4 kodlu numuneyle kalastirildiginda yaklaik
olarak 166 g arts gostererek 171 ffy olmustur. ZS1 ve ZS3 kodlu numunelerde eriiki
topaklanma derecesi gleri 18054 olarak ZS3 kodlu numuneye aittir. Yinedsger ZS4 kodlu
numune ile kaslastirlidiginda yaklaik olarak 18049’luk bir dgiis gdstererek 5.47 olmgtur.
Goruldigu tzere uygulanan sicaklik ve basingetterindeki kicuk dgsimler toz dzelliklerini

onemli dlcide etkilengtir.
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Cizelge 6.3Si0-ZrO, (ZS4) tozunun yuzey alani, boyutu ve topaklannmeabssi.

Deney Yogunluk | Ylzey Alani | Kristal Boyutu | Toz Boyutu | Topaklanma
Kodu p (gricm®) S (mflg) dxro(NM) dger(nm) N
ZS4 2.62 171 7.6 134 5.47

Sekil 6.4'te ZS4 kodlu numunenin 10Wde ki SEM (a-b),Sekil 6.5'te ise TEM

gorantdleri verilmgtir. TEM gorintisinden elde edilen kristal boyutldRD analizinden elde

edilen kristal boyutu ile uyumluluk gdstermektedir.

EHT=2000kv  1gm
9 WO = 85w
T Meg= AKX

(@) (b)

Sekil 6.310000C’de kalsine edilen ZS4 kodlu numunenin SEMigtuleri (a) x7000(b) x4000.

Sekil 6.4 1000C’de kalsine edilen ZS4 kodlu numunenin TEM gorianili
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Elde edilen yuzey alani, kristal boyutu ve topakiardereceleri dgrleri Cizelge 6.3'te

verilmistir.

Cizelge 6.42S1, ZS2 ve ZS4 kodlu numunelerin ylzey alankaistal boyutlar ve topaklanma

dereceleri.
Yuzey Alani Kristal Boyutu | Topaklanma
Deney Kodu
S (nf/g) dxro (NM) N
ZS1 4.8 5.2 552226
ZS3 3.4 4.3 18054
754 171 7.6 5.47
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yuksek lisans c¢aimasinda; superkritik COyontemi kullanilarak nanokristalin
zirkonya— silika kompozit tozunun sentezi, tetragozirkonya fazinin gegi bir sicaklik
aralginda kararhlginin korunmasi ve sentezleme esnasinda topaklamatdeminin kontrol

edilmesi amaclanrgiir.

Farkli sicaklik ve basing gerlerine sahip stperkritigartlar altinda tozlar sentezlenmi
ve topaklanma derleri tanimlanmtir. Topaklanmanin azaltilmasinda ve yuksek yliagina
sahip tozlarin uretilmesinde slperkritik €@0dnteminin kullaniimasi; herhangi bir katki
maddesine gereksinim duyulmadan, operasyonel adirhkrhangi bir ilave yapilmadan sadece

basing ve sicaklik gerlerinde yapilan oynamalarla mimkun otom.

Bir toz yi@gininin topaklanma derecesini 6zellikle de miktdroyutu ve geometrisi
acisindan dgru bir sekilde tanimlamak mumkin giédir. Bu nedenle en basit ve anlamli
yontem olarak bir toz kitlesinin BET cihazindanecsétlilen toz ve XRD cihazindan elde edilen
kristal boyutlari kagilastiriimistir. Bu kagilastirma ile elde edilen sonuc ile tozlarin topaklanma
dereceleri hakkinda goéreceligdzlendirmeler yapilngtir.

Superkritik yontem ile sentezlenen ZrSiO, nanokristalin  kompozit tozlarin
Uretiminde bgangicta hazirlanan ¢ozeltiye herhangi bir ilavpijraadan topaklanma derecesi

N=5e disUrdImistir.

Superkritik yontem ile elde edilen topaklanmageiteri gbz o6nine alinginda,
topaklanma probleminin iyikdiriimesinde slperkritik yontemin oldukca etkili dou
belirlenmistir. Literatirde ki dger nanotoz Uretim yodntemlerinden elde edilen veele
karsilastiriidiginda ilave maddesi katilmadan alinan sonuclardahna digi sonugclar elde
edilmigtir. Literatirde ancak ilave katki maddeleriyle sukbilinen deerlere hicbir ilave

yapilmadan ulglmistir.
Oneriler

Superkritik karbondioksit yontemi avantajlarindamlay1 g6z ardi edilemeyecek
Ozelliklere sahiptir. Gegen nanoteknoloji diinyasinda ¢cok énemli bir yerdépsalacak olan bu
yontem daha yiksek basinclara ve sicakliklara deogn reaktorlerle gerek nanokristalin
kompozit toz Uretiminde gereksegdr alanlarda Uretilecek Urtnlerin gdililmesinde énemili
rol oynayabilir. Daha ylUksek derlere dayanan reaktorlerin Uretiimesiyle son Udlarak

kristal tozlarin Uretilip Uretilmedi arastirilabilir. Genk sicaklik ve basing arglnda calsmalar
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yapilip son drtnlerin 6zellikleri incelenebilir. [Ganalar uzun sireli yapilarak zamanin etkileri
aragtirilabilir.

Superkritik karbondioksit yontemi ile fonksiyoneleramik tozlari elde etmek
mumkanddr. Literatirde ger yontemlerle Uretilngi nanotozlarin sUperkritik karbondioksit
yontemiyle Uretimi denenebilir. Farkh kritik sidék ve basing dgerlerinde Uretilen tozlarin

analizleri yapilabilir.
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