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REAKSIYON SINTERLEME YOLUYLA DUSUK SICAKLIKTA ZIRKONDAN
ZIRKONYA-MULLIT KOMPOZIT URETIMI

Hediye AYDIN
Seramik Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi, 2005
Tez Danismani: Yrd.Dog.Dr.Remzi GOREN

OZET

Bu ¢aligmada, zirkon, gibsit, kaolinit ve kolemanit hammaddelerinin belirli orandaki
karigimindan reaksiyon sinterlemesi yolu ile mullit-zirkonya kompoziti sentezlenmistir.
Karisim, afirlikga 25% zirkon, 25%kaolinit, 40%gibsit ve 10%kolemanitten meydana
gelmistir. XRD analizlerine gore, 1450°C’de mullit ve monoklinik zirkonya ana piklerin
yaninda az miktarda pargalanmayan zirkon ve kalsiyum silikat piklerine ait izlere
rastlanmigtir. Zirkon 1500°C’de tamamen pargalanmigtir. 1500 ve 1550°C’de 12 saat
sinterlenen karigimin XRD paternleri kargilastirildiginda, mullit ve monoklinik zirkonyaya

ait ana piklerin giddetlerindeki az bir farkla benzerlik goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : Gibbsit, Kaolinit, Kolemanit, Mullit, Reaksiyon Sinterleme, Zirkon,

Zirkonya.



PRODUCTION OF ZIRCONIA-MULLITE COMPOSITE FROM ZIRCON AT LOW
TEMPERATURE BY REACTION SINTERING

Hediye AYDIN
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Thesis Supervisor:Asist.Prof.Remzi GOREN

SUMMARY

In the present study, mullite-zirconia composite was synthesized by reaction sintering a
mixture of zircon, kaolinite, gibbsite and colemanite raw materials. The mixture consisted of 25
wt.% zircon, 25 wt.% kaolinite, 40 wt.% gibbsite and 10 wt.% colemanite. The XRD analysis
of the mixture sintered at 1450°C showed the mullite and monoclinic zirconia as the major
phases along with zircon and calcium silicate as secondary phases with their trace amount,
whereas zircon phase disappeared completely at 1500°C. With the difference in the intensity of
mullite and monoclinic zirconia, the mixture sintered at 1550°C for 12h exhibit analogous XRD

pattern compared with the mixture sintered at 1500°C for 12 h.

Keywords: Gibbsite, Kaolinite, Colemanite, Mullite, Reaction Sintering, Zircon, Zirconia.
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1. GIRiS
1.1. Seramik Malzemeler

Seramik, “pismis malzeme” anlamina gelen Yunanca “Keramos” kelimesinden tiiremistir
[1]. Sozliikteki kelime anlami; (1) seramikgilik, ¢dmlekgilik; ¢inicilik, ¢ini isleri, seramik sanati
ve teknigi; balgiga sekil verip sertlesinceye kadar pisirerek tugla, ¢anak, ¢omlek, v.b. yapma isi,
(2) seramik egya; kil esya, ¢ini geklindedir.

Seramik genellikle; metal ve organik olmayan malzemelerin gekil verilmis iiriinlerinin
yiitksek sicakliklarda pigirilmesi ile kat1 pargalarin yapim sanat1 ve bilimi olarak tarif
edilmektedir [2]. Bu genis tanima gore seramik, Onceleri “toprak esya” anlaminda
kullanilmakta iken liretim yontemlerinin [3] ve ham maddelerinin gelistirilmesi ile bugiin daha
genis bir anlam kazanmigtir. Bu tarife ¢anak-¢6mlek, porselen, refrakter, yapi malzemeleri,
agindiricilar, porselen emaye, ¢imento ve cam gibi geleneksel seramik malzemeler olarak
bilinen malzemelerin yan1 sira manyetik, piezoelektrik, dielektrik seramiklerle son yillarda

gelistirilen 6zel mithendislik seramikleri de girer.

Cimento, silikat cami ve kilden yapilan iiriinler gelencksel seramikler diye
adlandirilir. Kilden sekillendirilip pisirilerek ¢anak-¢omlek yapimi en eski uygarliklardan
beri (M.O. 15000) bilinmektedir. Sekillendirilmis ilk camlar M.0. 7000-5000 y1llarmna aittir.

Cimento bu grup seramiklerin en yenisi olup yaklasik yiiz yildan beri iiretilmektedir [2].

Geleneksel seramikler igerisinde en genis grup gesitli silikat camlandir. ikinci bityiik grubu
¢imento endiistrisi Uriinleri olusturur. Diger seramik gruplari: ¢anak-¢dmlek, porselen, saglik
seramikleri, emayeler, tugla, kiremit ve refrakterlerdir. Geleneksel seramikler kapsamindaki
refrakterlerin yaklasik %40’ 1 silikat, bir diger %40’n1 ise manyezit, kromit, dolomit gibi kil
dis1 refrakterler olugturur. 7

Seramik endiistrisinin tarihi ¢ok eski olmakla beraber son otuz yilda pek ¢ok yeni seramik
malzeme gelistirilmistir. Bunlar genelde 6zel amaglar igin iiretilmis malzemelerdir ve yiiksek
sicaklik dayanimina, iyi mekanik ozelliklere, farkli 1s11 ve elektrik &zelliklere sahiptir. Ornegin,
uranyum oksit niikleer yakit olarak niikleer reaktorlerde kullamilmaktadir. Cesitli bilegimlerdeki
manyetik seramikler bilgisayar hafizasindan yliksek frekans mikrodalga iireteglerine kadar
cesitli yerlerde kullanilirlar. LINbOs, PLZT gibi elektrooptik seramikler elektriksel bilgiyi optik
bilgiye, BaTiO3;, PZT gibi piezoelektrik seramikler mekanik enerjiyi elektrik enerjisine (veya

tersi) gevirerek elektronik endiistrisinde 6nemli rol oynarlar.



Cesitli mithendislik uygulamalarinda kullanilan ileri seramikler, ABD'de “yiiksek teknoloji
seramikleri”, Avrupa'da “miihendislik seramikleri”, Japonya'da “yeni veya ince seramikler”
diye adlandirilir. Bunlar yiiksek sicaklikta kullanilabilen, yiiksek sertlik ve dayanima sahip, pek

¢ogu kullanildiklari yerlerde metal ve polimerlerden daha iyi is gérebilen malzemelerdir [4].
1.2,  Miihendislik Seramikleri

Miihendislik seramikleri; yapay yolla iiretilmis, yiiksek saflik ve incelikteki metal olmayan
inorganik tozlarn yiiksek sicakliklarda(>540°C) sinterlenmesi ile elde edilen (yogun) ve yiiksek

katma degerine sahip malzemelerdir.

Miihendislik seramikleri ii¢ grupta toplanabilir: (1) oksit seramikler (alumina, zirkonya,
mullit, kordiyerit, spinel, vs.), (2) oksit olmayan seramikler (Si3N,, SiC, B4,C, BN, SiAION vs. )
ve (3) kompozit (karma) seramikler. Seramiklerin kendi aralarinda beraberce olusturduklari
kompozit seramikler miihendislik malzemelerinin Snemli bir bolimiinil; mullit-zirkonya

seramikleri ise bu b6limiin 6nemli bir kismini olusturmaktadir.

Yiiksek asinma dayanimi, sertlik ve korozyon dayanimi ile goreceli olarak diisiik
yogunluklari nedeniyle seramik malzemelerin uygulama alanlart her gegen giin genislemektedir.
Kesici takimlar, yataklar, biyomalzemeler, i¢ten yanmali motor pargalarinda miihendislik

seramiklerinin gittikge yaygin olarak kullanildig: alanlardan sadece bazilaridir [5].
1.3. Mullit-Zirkonya Seramikleri

Mullit geleneksel refrakter malzemeler arasinda yer aldig1 halde, yiiksek sicaklik kirilma
dayanimi, miikemmel siiriinme dayanimi, diisiik 1s1l genlesme, yiiksek 1s1l sok dayanim: gibi
tistlin 6zellikler ile son yillarda ileri seramik uygulamalarina aday malzeme olarak biiyiik 5nem
kazanmaya baglamigtir. Bununla beraber, oda sicakliginda kirilma dayanimi ve toklugu orta
degerdedir [6]. Mullitin oda sicakhigindaki diisiik mekanik 6zelliklerini artirmak igin, tokluk

degerleri yiiksek zirkonya katkisindan yararlanilmaktadir.

1975'de, zirkonyanin doniisiim toklagmasi ile tokluktaki artigin kesfinden sonra [7],
zirkonya katkilarin malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirdigi goriilmiis, zirkonya-seramik
karma malzemeler iizerinde yogun aragtirmalar baglatimistir. Mullitin oda sicakligindaki
mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi igin zirkonya katilmasi1 bu aragtirmalarm 6nemli bir

béliimiinii olusturmaktadir.

Mullit-zirkonya seramik malzemeleri gesitli yontemlerle iiretilebilmektedir. Bunlar arasinda

alumina ve silika karigimmdan onmullit (premullit) elde edilip zirkonya ile birlikte



sinterlenmesi, mullit-zirkonya karisimlarinin sinterlenmesi, sol-jel yéntemiyle mullit-zirkonya

iiretilmesi, alumina-zirkon karigimlarinin tepkime sinterlenmesi sayilabilir [8].

1.4, Cahiymanin Amaci

Caligmanin ana amaci tepkime sinterlemesi yoluyla, zirkon, kaolen ve gibsitten hazirlanan

karigima kolemanit ilave edilerek diisiik sicaklikta zirkonya/mullit oksit/oksit tip seramik

kompozit iiretmektir.

Tepkime sinterlemesi siireglerinin gelistirilmesi; reaksiyonlarn hizlandirilmas: ve diigiik
sicakliklara gekilmesi gibi birgok amagla MgO, CaO, TiO,, Cr,0O; gibi gesitli katkilarin
kullamildig1 ¢aligmalar bulunmaktadir [9,10]. Yapilan literatiir incelemelerinden, kolemanit
katkisinin 6zgiin bir ¢aligma olacagi diisiincesinden hareketle, tepkime sinterlemesine

kolemanit katkisinin etkisinin aragtirllmasina karar verilmistir.



2. ZIRKON [ZrSiO,]

Zirkon Fars veya Arap kékenli bir kelime olup, kelime aslinin zergun oldugu yazilmaktadir.
Burada zer; altin, gun ise renk anlamma gelmektedir. Mineral zirkonun beyaz, turuncu, sari,
parlak kirmizi, yesil ve mavi renklerinin yaninda renksiz olanlar1 da bulunmaktadir. Sahip
oldugu birbirinden farkli renkler icerdigi, metal atomlarindan kaynaklanmaktadir. Demir oksit
igeren zirkon kristallerinde koyu kahve ile siyah renk gozlemlenmektedir. Bazi zirkon kristalleri

degerli tag zelligine sahiptir [11].

Sekil 2.1, Mavi zirkon
Sekil 2.2. Yesil zirkon

Genetik olarak ii¢ tip zirkondan bahsedilmektedir. Bu zirkonlar; (1) Lavlardan kristallenmis,
volkanik esashi zirkonlar (igneous), (2) akigkanlarca siiriiklenip birakilan tortulardan
(¢6keltilerden) sekillenmis, sediment esasli zirkonlar ve (3) metamorfik zirkonlardir. Zirkonun
kalitesi, icerigi, sekli gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olusum gegmisine baglidir. Bu yiizden
“granitten granite fark var” deyimi gibi “zirkondan zirkona fark var” deyimi
kullanilabilir[12,13].

Zirkon mineralinin zirkonyum elementi igermesi yoniinden oldugu kadar, jeokronolojik
galismalar icin Onem tasirken, baddeleyitin endiistriyel hammaddeler yoniinden 6nemi
bulunmaktadir [14].



Sekil 2.3. Zirkon kristali

Teorik saf zirkon (ZrSiO,), oksijenin 1.5, silisyumun 3 kati kadar zirkonyum metali
icermektedir. Saf/ticari zirkon kompozisyon olarak agirhk¢a %67.22 ZrO, ve %32.78 SiO,
bilesenlerinden olusur. Bununla beraber, mineral zirkon teorik zirkon kadar saf degildir; Hf, Th,
U, Y gibi baz1 metal ve/veya radyoaktif elementler igerir. Ornegin, (ZroooHf)01)Si04 kimyasal
formiilii ile verilen zirkon agirlik¢a % 32.86 SiO,, 66.72 ZrO,, 1.15 HfO,, 0.01 ThO,, 0.03 U;04

icermektedir.

Zirkon, nezosilikat/ortosilikat grubu minerallerin i¢inde [(Zr,Th,Hf,U)y100Siz100054.00]
genel kimyasal formiilii ile verilen zirkon alt grubunun bir ug iiyesidir. Cizelge 2.1°de

Nezosilikat grubu minerallerin ug liriinleri 6zet olarak verilmistir.
2.1. Zirkonun Yapisi

Zirkon tetragonal (a=6.607 A’ ve ¢=5.982 A) bir mineraldir. Zirkonyum atomlar1 birim
hiicrenin koselerinde, hacim merkezinde ve her diigey [001] yiizeylerin orta gizgileri boyunca
3/4¢c ve 1/4c yiikseltilerde yer almaktadir. Silika tetrahedras: {ist ve alt merkezde, c’ye paralel
her kenarin orta noktalar1 ve her diigsey yiizeyin orta gizgileri boyunca 3/4c ve 1/4c mesafede

ortalanmusgtur.



Sekil 2.4. Zirkonun kristal yapisi.

Birim hiicreyi toplam 24 atom olusturmaktadir. Latiste oksijen iyonlan y=0.0661 ve
z=0.1952 olmak iizere (0, X, y)’de yerlesmistir. Onemli yapisal birimler ¢ ekseni boyunca
uzanan degisen kenar-paylagimli ZrOs tiggensel on iki yiizlii ve SiO,4 tetrahedra zincirleridir
(Sekil 2.4). Oktahedral bosluklar katyon igermemektedir. Zr-O baglarinin bag mesafesi
0.215nm, Si-O baglarinin bag mesafesi ise 0.162 nm’dir [15].

Zirkon yapist iginde silisyum ile oksijen atomlar1 arasinda olugan bag mukavemeti,
zirkonyum ile oksijen atomlar1 arasinda olusan bag mukavemetinin iki kat1 kadardir. Silisyum
ile oksijen atomlar1 arasindaki elektrostatik ba§ mukavemeti (BM)= 4/4=1, zirkonyum ile
oksijen arasindaki bag mukavemeti ise (BM)= 4/8=1/2’dir. Bag mukavemeti iligkisinden
anlagihiyor ki zirkon yapis: iginde her bir oksijen atomu bir adet Si ve iki adet Zr atomu
komsuluguna sahiptir.



Cizelge 2.1. Nezosilikat grubu minerallerin ug iiyeleri

Ug Uye Formiil a(A) c(A) Birim Hiicre | Yogunluk
Hacmi(As) (gr/cms)

Zirkon Grubu
Zirkon ZrSiOy 6.6042 5.9796 260.80 4.668
Hafnon HfSiO, 6.5725 5.9632 257.60 6.976
Thorite ThSiO, 7.1328 6.3188 321.48 6.696
Coffinite | USiO,4 6.995 6.236 305.13 7.185
Willemite Grubu
Phenacite | Be,SiO, 12.472 8.252 1111.6 2.960
Willemite |Zn,SiO4 13.971 9.334 1577.8 4.221
Eucrypite |LiAlSiO;4 13.473 9.001 1415.0 2.661
Willemite Grubu
Willemite | Zn,SiO4 13.971 9.334 1577.8 4221
Eucrypite |LiAlSiO;4 13.473 9.001 1415.0 2.661
Aluminasilikat Grubu |
Andalusite | A1;SiOs 7.7980 5.5566 342.44 3.1426
Sillimanite | Al,SiOs 7.4883 5.7774 332.29 3.2386
Kyanite | ALSiOs 7.1262 5.5747 293.72 3.6640
Topaz A1,SiO4(OH,F), [ 4.6651 8.3984 346.27 3.492
Garnet Grubu
Pyrope Mg;ALSi;0, | 11.452 - 1501.9 3.565
Almandine | Fe;Al,Si;04, 11.531 - 1533.2 4312
Olivin Grubu
Forsterite | Mg,SiO;4 4.7534 5.9783 289.58 3.227
Fayalit Fe,Si0, 4.8195 6.0873 307.42 4.402

2.2. Zirkonun Polimorflar

Zirkon’un biri alt digeri iist olmak iizere iki kristal formu bulunmaktadir. Alt zirkon formu,
“Kkararsiz zirkon” olarak tanimlanmaktadir ve “Crytolite” olarak bilinen bu alt zirkon, yiiksek

sicakliklarda kararh tetragonal zirkon’a (iist zirkon) doniigmektedir.



2.3. Dogal Zirkonun Karakteristik Ozellikleri

Zirkon minerali icerdigi safsizliklardan dolayt renksiz olanindan, beyaz, gri, siyah,
kahverengi, kahverengimsi-kirmizi, mavi, yesil, mor v.b. gibi farkli renklere, degisen
goriiniimlere sahiptir. Ozgiil agirliklar1 genelde 4.6-4.7 arasinda degisir. Molekiiler agirlig
183.1 g/mol’diir. Sertligi 7.5’tur (Mohs’a goére). Kirllgan bir mineraldir. Opak saydamliga
sahiptir. Fiziksel olarak zirkon yiiksek reaktiviteye sahiptir ve hava sartlarina kars1 olduk¢a
dayanikhidir. Tanimli bir ergime sicaklig1 olmamakla beraber, 2200-2500°C gibi hayli yiiksektir.
Refraktif (kirilma) indisi =2’dir [16].

Zirkonun egme dayanimi 200-300Mpa, toklugu 2-3Mpa.m"?dir. Sahip oldugu bu degerler
Y-TZP ve Al,Os gibi diger oksit seramiklerden daha diistiktiir. SiC lif veya viskerleri ile takviye

edilerek zirkonun mekanik 6zellikleri arttirabilmektedir [17].

Zirkon miikemmel kimyasal kararlilik ve 1sil sok direncine, ¢ok diigiik 1sil genlesme
katsayisina (oda sicakhigindan 1400°C’ye kadar 4.1x10°/°C) ve diisiik 1s1 iletkenlik katsayisina
(oda sicakliginda 5.1W/m.’C, 1000°C’de 3.5W/ m.’C) sahiptir.

Zirkon Ozellikle diigiik sicakliklarda oldukga kararlidir. Konsantre hidroflorik asit diginda
genellikle asitlerle etkilesime girmemekte, fakat artan sicakliklarda bazik malzemelerle

reaksiyona girmektedir [18,19].
2.4. Dogal Zirkonun Uygulama Alanlan

Zirkon bilesiklerinin teknolojideki uygulama alanlar1 elektronik ve elektroteknik endiistriye
kadar uzanmaktadir. Zirkon, yiiksek vakum teknolojisinde, katalizor tekniginde, ilag sanayinde,

sentetik siis taglar1 ve dzel camlarin yapiminda da kullanilmaktadir [8].

Zirkon, refrakterlerde kullanilan ve niikleer silah atiklarinin kirliligi i¢in tizerinde disiiniilen
bir hammaddedir. Bunun yani sira U, Th gibi yiiksek diizeyli niikleer atiklardan gelen
aktinitlerin tespiti i¢in 6nerilen minerallerden biridir. Zirkon, refrakter ve seramik endiistrisinde
ve Ozellikle cam endiistrisinde, camin alkali reaksiyonlarina karsi dayanikli oldugundan
tanklarin i¢ yiizeyini kaplamada kullanilmaktadir. Zirkon, alumina ve magnezya ile
karigtirildiginda korozyon ve 1s1l sok dayanimi artirilmig refrakterler elde edilmektedir. Cam
tanklarin 6mrii ve camin kalitesi ile kullamim sirasinda zirkon refrakterlerin davranis1 ve
ozellikleri birbiriyle baglantili olabilmektedir. Corning Inc. i¢ cam malzemesi uygulamalar i¢in
saf ve yalitici zirkon tugla iiretmektedir. Bu refrakterler firin taglarini monte etmede

kullanilmaktadir; bu esnada zirkon direk olarak camla temas etmez. Zirkon miikemmel yiiksek



sicaklik kararliligi yiiziinden ¢esitli seramik kompozitler igin matriks olarak 6nem arz
etmektedir. Bunun yam sira, yiiksek 1sil iletkenlik ve kimyasal kararlilik ve yapisinda dopant
iyonlar barindirma yetenegi kati hal lazer malzemesi olarak iiretilmesine imkan tanimaktadir

[15].

Dékiimhanelerde refrakter kullanim: diginda, kalip hazirlanmasinda zirkon kumu
kullanilmakta ve silika kaliplara gore daha iyi oldugu bildirilmektedir. Zirkonun 1s1 iletiminin
silikadan daha iyi olmasi nedeni ile zirkon kumundan kaliba dokiilen metal daha ¢abuk
sogumaktadir. Siirekli d6kiim yapan dokiimhanelerde ergimis geligin aktig1 nozullar zirkondan
yapilmaktadir. Kabuk kaliplama ve hassas dokiim yontemlerinde de kaliplar zirkon kumundan
hazirlanmaktadir. Burada da zirkonun yiiksek 1s1 iletimi, refrakterlik ve diisiik 1s1l genlesme gibi

ozelliklerinden yararlanilmaktadir [8].

Zirkonun sertligi onu faydali asmndirici yapmaktadir. 2500°C olan ergime sicakligindan
dolay1 zirkon patlatma firmnlar: igin ¢elik endiistrisinde kullanilmaktadir. Cinkii Zirkon tiriinleri
korozyon ve 1stya kargi mukavemetlidir ve motorlarda, elektroniklerde, uzay gemisi ve seramik
endiistrisinde kullanilmaktadir. Zirkon iiriinleri aym1 zamanda bilgisayar disk siiriiciilerinde ve

aginma direngli bigak gibi ev iiriinlerinde kullaniimaktadir [20].

Zirkon kimyasal etkilere kargi dayanikli olmasi ve oldukea iyi optik 6zelliklerinden dolay:
miicevher olarak kullanilmaktadir. Bunun yam sira zihni kuvvetlendirici bir tas olan zirkon, ince
ve kalin bagirsak hareketlerine faydali ve uyumay: kolaylastirici 6zellige de sahiptir. Duygusal

denge unsuru olarak da bilinmektedir [20].

40 yil once ilk zirkon pigmentinin bulunusu, seramik pigmentler ig¢in en &nemli kristal
yapilardan birine sahip yeni gesit pigmentlerin gelismesine imkan tanimistir. Fiziksel ve
mekaniksel 6zelliklerin iyi kombinasyonuna ilaveten, zirkon pigmentleri yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahiptir ve sonug olarak bu pigmentler geleneksel sirlar i¢inde digerlerine
gore inerttir. Zirkon esasli pigmentler genis gesitli renk tonlarma sahip olmalarindan dolayi
giiniimiizde kullanilan seramik sirlar i¢in en 6nemli renklerden bazisini olusturmaktadir.
Reaksiyon oranini arttiran ve karigimi daha uniform yapan minerallestiriciler ve renk iyonlari ile
beraber esit mollerde ZrO, ve SiO, karigimi 1s1l islemle hazirlanmaktadir. Zirkon pigmentleri
i¢in bu minerallestiriciler bir ya da daha g¢ok Na, Li ve potasyum oksit, hidroksit, karbonat veya
florid igermektedir. Bunlar genellikle agirlik¢a %1.5 konsantrasyonlarinda boya regetesine ilave

edilmektedir. Zirkon olusumunda bu malzemelerin rolii ne yazik ki anlagilamamustir [21].
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Zirkon yiiksek kirinma indeksine, seramik renkleriyle 151k rengi uyumluluguna ve cam
icinde diigiik ¢6ziiniirliige sahiptir. Bu ozellikler zirkonu sirlar igin baskin opaklastirici
yapmaktadir. Seramik sirlar iginde zirkonun karakteristik 6zelligi olan pigirme sirasinda
¢6ziinmeye kars1 daha iistiin mukavemet gosterdiginden saglik geregleri endiistrisinde kabul

gbrmektedir [22].
2.5. Zr0,-Si0; Faz Diyagrami

ZrQ, ve SiO, ikili sistemi birgok bilinmeyene sahiptir. Sistem iizerindeki aragtirmalarin
¢ogu Zr0,-SiO, sisteminin bozunma sicaklifi, faz ayrigimlar: ve sistemin kararlilig: etrafinda

odaklanmgtir.

Agirlikca %32.78 SiO, igeren ZrO,- SiO, karisimi zirkon olarak adlandirilmaktadir. ZrO,-
SiO, faz diyagramindan zirkonun yaklagik 1700°C’larda pargalandify, tetragonal zirkonya ve
stv1 fazin olustugu goriilmektedir (Sekil 2.5).

Zr0,-Si0, faz diyagraminin ZrO, koésesinde dar bir kat1 eriyik bolgesi goriilmektedir. Bir
miktar SiO,’nin (~agirlik¢a en fazla %10) ZrO, i¢inde ¢oziinebildigi anlagilmaktadir. Bu, Zr ile
Si atomlar1 arasmda zirkon yapis: iginde smirh oranda Zr*'=Si* iyonsal yer degisimlerinin
velveya bir miktar Si*" iyonlarmin ZrO, kristaline yaymirhgmmn miimkiin olabilecegini

gostermektedir.

Zr0,-Si0, ikili faz diyagraminda iki adet sivi bolgesi (monotektik) olugsmaktadir. Yaklagik
agirlikga %40-65 aras1 SiO, igeren kompozisyonun 2250°C-2430°C arahgindaki bir sicaklikta
reaksiyonunda birbiri i¢inde karigmayan iki adet s1vi meydana gelmektedir. Bu iki sivi kontrollii
olarak sogutulabilirse bir kompozit yapinin olugmasi1 miimkiin olabilir. Bu olay, alkali metal
oksitleri silika ikili faz diyagramlarinda goriilen ve “pyroceram” olarak adlandirilan kompozit

camlara benzer duruma benzemektedir [23].
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3. MULLIT [A)Si;O13]

Mullit, aluminosilikat seramiklerinde bulunan yaygin fazlardan biri oldugu halde, dogada
¢ok az rastlanir. Iskogya'nin Mull adasinda bulundugu igin, yoresel isim olarak mullit adi
verilmigtir. Diigiik 1s1l genlesme katsayisi, yiiksek ergime noktasi, yiiksek siirlinme dayanimi ve
kimyasal inertlik gibi 6zellikler mulliti yiiksek sicaklik uygulamalart igin kullanilabilen
potansiyel malzeme aday1 yapmaktadir. Yapilan aragtirmalar bu 6zelliklerin ancak bir kisminin
normal siire¢ kosullarinda elde edilebildigini gdstermistir. Mullit kafesine iyonik diflizyonun
aktivasyon enerjisi yiiksek oldugundan (170 kcal/mol) teorik yogunlukta malzeme elde etmek
igin 1700°C’nin iizerinde uzun siireli sinterleme yapmak gerekmektedir. Bu ytizden mullitin
teorik yogunluga yakin ve tek fazli bir malzeme olarak elde edilebilmesi ¢ok giictiir [24]. Bu
nedenle ¢esitli aragtiricilar sicak presleme, sicak izostatik presleme, sol-jel prosesi gibi

yontemler kullanarak bu 6zellikleri optimize etmislerdir [8].

Son yillarda gaz sensorleri, su armdiricilari, 1s1 yalitkanlari, iyon degistiriciler ve sicak-gaz
ya da erimig-metal filtreler gibi g6zenekli seramiklerin uygulamalarina olan ilgi siirekli
artmigtir. Bu ilginin nedeni mullitin diistik 1s1l genlesme katsayisi, yiiksek 1sil sok direnci ve

artan sicakliklarda gostermis oldugu miikemmel mekanik ve kimyasal kararliliindan dolayidir.

AlLOs-Si0, sistemi, seramikte 6nemli ikili sistemlerden birisidir ve sistemde olusan tek ara
bilesik mullittir (Sekil 3.1). Sistem basit goriinmekle beraber, en ¢ok incelenen ikili

sistemlerden biridir.
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Sekil 3.1. Al,03-Si0O, Faz Diyagrami [25]
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Mullit, ortorombik yapiya ve 3.16-3.22 g/em’ teorik yogunluga sahiptir. Sertligi (Mohs
Olgeginde) 7.5, ergime sicakhigi 1850°C’dir. Diigiik 1sil genlesme katsayisina (20°-1000°C
arasinda 5x10°K™) ve yiiksek siirinme dayammna sahip oldugundan, yiiksek sicaklik
ozellikleri iyi olan malzemeler arasindadir. Kirilma toklufu ve dayanimi oda sicaklifinda

aluminadan diigiik olmasina ragmen, yiiksek sicakliklarda aluminadan daha iyidir [26].

Yapay hammadde karisimlarindan mullit olusumu iizerinde de pek ¢ok ¢aligma yapi1lmistir.
Bununla beraber, normal iiretim kosullarinda mullitin tek fazli olarak elde edilmesi ¢ok giigtiir.
Bir aragtirmada 3:2 oraninda saf alumina ve saf kuvars karigiminm 1500-1540°C’de 12 giin
sinterlenmesi sonucunda mullitle birlikte %7.6 oraninda reaksiyona girmemis alumina ve
silikaya rastlandign [27], bir diger arastirmada da [28] 3:2 bilesiminin 1710°C’de sinterlenmesi

sonucunda tepkimeye girmemis korundum bulundugu belirtilmektedir.

Mullit oranimi arttirmak igin minerallestirici katkis1 da pek g¢ok arastirmaya konu olmustur
[29]. Baz1 sonuglar birbirleri ile tam ters diismektedir. Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri,
sinterleme kosullari mullitlesme oranmi etkilemektedir. Ornegin, bir arastirmada 3:2
A1,05.8i0, karisiminda Fe,05’in %5 altinda, olumlu etkisi oldugu belirtilirken, bir bagkasinda

demir oksitin mullitlesmeyi azalttig1 bildirilmektedir [8].

Mullit, alumina ve kuvars gibi hammaddelerin tepkimesi sonucu olustugu gibi, kaolinitin
1sitilmasi ile de olusabilmektedir. Kaolinitin 1sitilmas1 sonucu goriilen kati hal tepkimeleri ve
mullit olusumu pek ok arastirici tarafindan etraflica incelenmistir [30]. Ilk tepkime kaolinitin

dehidratasyonu olup 500°C-600°C’de endotermik olarak gergeklesir [31]:
A1,05.28i0,.2H,0 ~550°C A1,05.28i0, + 2H,0
kaolinit metakaolen
Metakaolenden sonra ard arda reaksiyonlar sonunda mullit olugmaktadir.

metakolen 980°C Al,Si;0, + SiO,
“spinel faz”

1150°C’nin iizerinde spinel fazdan mullit olugur.

Spinel faz ~ >1150°C 2 [3A1,0;.28i0,] + El SiO,
—_  » 3 3

1200°C’nin tizerinde 1sitma devam edildiginde, mullit yapidaki Si iyonlar: ile tetrahedral

bolgedeki baz1 Al iyonlar: arasinda diizensizlik baglar.
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AlSi,013  >1200°C  [Algaoksshedra [ALSizltetraheara O3
_

Al ve Si iyonlar1 arasinda meydana gelen kati ¢ozelti serileri ile 3:2 ve 2:1 ALLOs : SiO,

oranlari [3A1,0;.2Si0, ve 2A1,0,.S10;] seklinde mullit fazlar1 tanimlanmigtir.
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4. ZIRKONYA [ZrO,]

Zirkonya, dogada monklinik kristal yapili Baddeleyit minerali olarak bulunur. Bununla
beraber, teknolojik zirkonya daha g¢ok zirkon mineralinden elde edilmektedir. Baddeleyit %1-
1.5 silika ve demir oksit igerir ve dogada zirkondan daha az rastlanir. Brezilya ve Giiney Afrika

en bilyiik treticileridir.

Déniisiim toklagmasi sayesinde zirkonya, seramikler iginde en yiiksek tokluga sahip
malzemelerden biridir. Bu 6zelligi ile zirkonya diger seramik malzemelerin toklugunu arttiric
kompozit elemani olarak kullaniimaktadir. Bu zirkonya seramiklerin yiiksek teknoloji
seramikleri iginde ¢ok 6nemli bir yere sahip olmasimi saglamgtir. Kirilma toklugu ve yliksek
mekanik ozelliklerinin yani1 sira, kimyasal inertlik ve sertlik gibi 6zellikleri ile kesici takimlar
olarak kullanilmaya baglamigtir. Kesilmesi gii¢ olan endiistri iiriinlerinin kesilmesinde, evde
kullanilan bigak, makas gibi kesici aletlerde kullanilmaktadir. Tel gekme ve sicak ekstriizyon

kaliplarinda ve conta olarak valflerde kullanildi§ gibi ticari pompalarda tiretilmektedir.

Ozellikle otomotiv endiistrisinde, piston bagi ve yiizeyleri gibi motor pargalarinda zirkonya
kullanilmasi, yiiksek asimma direngleri nedeniyle piston Omriinii uzatmaktadir. Gaz
tiirbinlerinde, tiirbin kanatlar1 zirkonya ile kaplanarak metal yiizeyinin fazla isinmasma engel

olunmakta ve motorun veriminde %6-12 gibi bir artig saglanmaktadir.

Zirkonya elektronik sanayinin 6nemli bir elemanmidir ve yaygin uygulamalarindan biri
oksijen sensorleridir. Egzoz gazlarindaki ¢ok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi basincim
olgerek iyi bir yanma saglanip saglanmadifinin kontroliinde, 1s1l islem firinlarmin atmosfer
kontroliinde, ergimis gelikteki oksijen miktarinin saptanmasinda zirkonyadan iiretilmis oksijen

sensorleri kullanilmaktadir.

Su buharinin yiiksek sicaklikta elektrolizi yontemi ile hidrojen {iiretiminde zirkonya
membran kullaniimaktadir. Zirkonya yiiksek sicaklik sitic1 elemanlar olarak 2000°C’ye kadar
kullanilabilmektedir. Zirkonyanin genis kullanim alanlarindan birisi de PZT (kursun zirkonyum

titanat) seramikleridir.

Zirkon mineralinden e¢lde edilen zirkonya genellikle hafniya (HfO;) ile birlikte
bulunmaktadir. Zirkonyum ve hafniyum atomlarinin yarigaplarinin birbirine yakin olusu ve
kimyasal 6zelliklerinin benzerligi nedeniyle zirkonyanin hafniyum oksitten tamamen aritilmas:

oldukga giigtiir.
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Zirkonya, badeleyit ve zirkon minerallerinden agagidaki yontemlerden biri ile elde edilmektedir.

Zirkonun 1s1l bozunmasi
Kuvvetli bir alkali ile bozunma

Kiregtasi ile ergitme

el

Klorlama ve 1s1l bozunma
4.1. Zirkonyanin Yapisi

Zirkonya gesitli sicaklik araliklarinda ii¢ farkli yapida bulunur, bunlar: monoklinik (m),
tetragonal (t) ve kiibik (k) zirkonya yapilardir (Sekil 4.1). Son yillarda yiiksek basingta
ortorombik yapida bulundugu da belirlenmistir [32].

N

a) KUBIK b) TETRAGONAL ¢) MONOKLIiNIK
Sekil 4.1. Zirkonya polimorflari [8]

Monoklinik (5.83 g/m?) Tetragonal (6.1 g/m°) Kiibik (6.09 g/m?)
a=5.156A a=5.094A a=5.124A
b=5.119A b=5.177A
¢ =5.304A

Zirkonyanin oda sicakliginda kararli olan monoklinik yapis1 =1170°C’ye kadar kararli olup,
bu sicaklikta tetragonal yapiya déniismektedir. 2370°C’ye kadar tetragonal faz kararlidir, bu
sicaklikta kiibik yapiya doniismekte ve ergime sicakligina (2680°C) kadar kiibik yapi kararlidir.

ZtOym =1170°C,  ZrOyy 2370°g ZtOyg  2680°C  ZrOysw
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Zirkonyanin monoklinik fazdan tetragonal faza déniisiimii diflizyonsuz gergeklesen bir
olaydir. Isitma ve sogutma arasinda Sekil 4.2 de goriilen 1s1l bir histerezis mevcuttur. Garvie bu
doniigiimiin tersinir olup 1174° £ 6°C’de gergeklestigini ve tane boyutuna bagl olarak, ince
taneli zirkonyanin iri taneliye gére daha diisiik sicaklikta doniisiime ugradifini bildirmektedir.
Sogutma sirasinda tetragonal fazdan monoklinik faza doniisim %3-5’luk hacim artigina yol
agmaktadir. Bu olaym seramik malzemenin mekanik Ozelliklerini gelistirmede
kullanilabilecegini ilk kez Garvie ve arkadaglar1 onermisler, bu da miihendislik seramikleri

alaninda bir devrim olarak nitelenmistir.
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Sekil 4.2, Zirkonyanin monoklinik-tetragonal faz doniigtimii [8].

Zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz do6niisiimii sirasinda goériilen hacim artisi, saf
zirkonyadan biiyilkk seramik pargalar iiretiminin miimkiin olmadigini gostermigtir. Bunun
iizerine kiibik fazi1 kararli hale getiren oksitlerin (Y,0;, MgO, CaO gibi) katkis1 ile oda
sicakliginda da kiibik fazin kararli olmasi saglanabilmistir. Béylece doniisiim esnasinda goriilen
hacim artigindan dogabilecek gatlamalarin da 6niine gegilmis olunmaktadir. Eger kiibik fazi
kararli hale getiren oksitler yeterli miktarda ilave edilmezse kismen kararli hale getirilmis

zirkonya elde edilmektedir.

Kiibik fazi kararli hale getiren oksitlerde 6n kosul, zirkonya ile sinirli oranda kati eriyik
olusturabilmeleri ve atom yarigap: zirkonyuma uygun metal oksitleri olmalaridir. Bu nedenle
kullanilabilecek oksitlerin sayis1 oldukga smirlidir. En ¢ok kullanilan oksitler magnezyum oksit,
kalsiyum oksit ve son yillarda yitriyum oksitlerdir. Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5te bu ikili sistemlere ait
faz diyagramlar: verilmistir. Son yillarda seryum oksit ile ilgili ¢aliymalar da artmigtir. CeO,’in
Y,05’ten daha ucuz olmasi CeO,’i ticari olarak daha avantajli hale getirmektedir [8].
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Sekil 4.3. ZrO,-MgO faz diyagram [8].
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Sekil 4.4. ZrO,-CaO faz diyagramu [8].
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Sekil 4.5. Zr0,-Y,0; faz diyagrami [8].
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Kullanilan Hammaddeler

Calismada kullamilan hammaddeler gibbsite [AI(OH);] (Onur Kimya, Istanbul, Merck,
Almanya), Zirkon (Johnsen Matthey, Sereltas, Istanbul), Kaolen (AL,05.25i0,.2H,0), (Kiitahya
Porselen), ve katki maddesi olan kolemanittir (Ca,BsO1; SH,O, Eti Maden, Tiirkiye).

Hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 5.1’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Baslangigc hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (agirlikga %).

Bilesenler Zirkon Kaolen Gibbsite Kolemanit
SiO, 32.75 48.80 1.23 5.54
Zr0, 64.70 - - -
ALOs 0.92 35.50 64.87 0.10
CaO 0.13 0.12 0.04 27.08
MgO 0.04 0.35 0.02 2.12
B,0; - - - 41.95
Fe,0; 0.13 0.77 0.01 0.02
K,0 0.20 1.84 0.02 -
Na,O 0.21 - 0.04 0.01
TiO, 0.17 0.05 0.01 -

AZ 0.71 12.45 33.76 23.90

Karigim kompozisyonlar1 hazirlamadan 6nce zirkon, 10 mm ¢apli alumina bilyalar
kullanilarak sulu yas ortamda 24 ve 72 saat ogiitiilmiistiir. 24 ve 72 saat 6giitme sonucu elde
edilen zirkon tozlarin Mastersizer 2000 Ver.3.1 cihazinda yapilan analizlere gore ortalama tane
boyutlar sirasiyla 2.207 ve 1.58 um olarak ($ekil 5.1 ve Sekil 5.2) 6lgiilmiistiir. Kangimlarda,

zirkonun ortalama tane boyutu 1.58 pm olan tozlar kullanitmgtir.
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Sekil 5.1. Zirkonun 24 saat 6gtitme sonrasi tane boyut dagilimi ve % hacim egrisi.
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Sekil 5.2. Zirkonun 72 saat dglitme sonrasi tane boyut dagilimi ve % hacim egrisi.
5.2. Kanisim Hazirlama

Caligmada biri kolemanit igermeyen (I nolu) digeri kolemanit igeren (II nolu) iki ayn
karisim hazirlanmigtir. Karisimlarin hazirlanmasi sirasinda tiim {iriinlerin saf oldugu, alumina
kaynag olarak gibsit ve kaolen, silika kaynag1 olarak kaolen ve zirkon, zirkonya kaynag1 olarak
zitkon tartimlart yapimistir. B,O; ve CaO kaynagi olan kolemanit ergitici amagcla

diiiiniilmiistiir. Hazirlanan karigimlarin oram Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Calismada kullanilan kompozisyonlar.

Malzeme I II
Zirkon %30 %20
Kaolen %25 %25
Gibbsite %45 %45

Kolemanit - %10

Her iki kompozisyon jet degirmende 2.5 saat sulu &giitiildiikten sonra 110°C’lik etiivde
kurutulmugtur. Opiitmede alumina bilyalar (10 mm @) kullamlmistir. Jet degirmendeki
ogiitmelerde hammadde:su:alumina bilya oranlar1 1:1.5:2.5 olarak belirlenmis ve bu oranlar

¢aligma boyunca sabit kalmistir.

Il nolu kompozisyonun &gilitme islemi sonunda Malvern Instrument, Mastersizer 2000
ver.3.01 cihaziyla yapilan tane boyut dagilimi (ortalama tane boyutu 2.87 pm) egrisi Sekil
5.3’de verilmektedir.
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Sekil 5.3. II nolu kompozisyonun 2.5 saatlik &giitme sonunda elde edilen tane boyut dagilimi
egrisi
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5.3. Sekillendirme ve Sinterleme

I ve II nolu kompozisyonlardan hazirlanan tozlar saf su ile nemlendirildikten sonra, tek
y6nlii galisan hidrolik pres cihazinda 30 bar basing altinda silindirik peletler (1.5 cm @, 0.5 cm
kalinlikta) seklinde preslenmistir. Hazirlanan yas peletler 5°C/dak. 1sitma hizlar1 ile 1250, 1400,
1450, 1500 ve 1550 °C’de 12 saat boyunca sinterlenmistir.

5.4, Malzeme Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sinterlenen pelet sekilli triinler 63 pm altina ogiitiildiikten sonra, (Ni filtre, Cu K,
radyasyon) X-ray difraktometre (Rigaku, MiniFlex) mineralojik analizlere tabii tutulmustur.
Boyutsal kiigiilmeler dijital kumpaslar kullanilarak, yogunluklar ise sivi (su) piknometresi ile
(Arsimet Yontemi) bulunmustur. Karisimlarin 1sil davranigi, 10 °C/dk. 1sitma hizinda 1300 °C’ye

kadar diferansiyel 1s1l analiz (DTA; Linseis, Thermowaage L81) ile karakterize edilmistir.

Sinterleme sonrasi pisme kiigiilmesini (%D;) bulmak i¢in 6rnegin sinterlemeden 6nceki ¢ap1
(Dy) ve sinterlemeden sonraki ¢ap1 (D;) dijital kumpaslarla Slgiilerek asagidaki formiile gore
hesaplamalar yapilmigtir.

D,-D,

%Ds = —2 x100
D

(4]

Teorik yogunluk ol¢iimii, piknometre, hassas tarti ve desikatér yardimi ile yapilmistir.
Hassas tartida, piknometre agirligt W, olarak kaydedilmistir. Sonra yogunlugu olgiilecek toz
piknometreye bosaltilip piknometre ile tozun birlikte agirligi Sl¢lilmiis ve Wi agirlhigi olarak
kaydedilmigtir. Piknometredeki tozun igine saf su ilave edilip galkalanmistir. Piknometre su ile
doldurulunca hava kabarciklarinin ¢ikarilmasi i¢in desikatére konulmustur. Desikatorden alinan
piknometrenin tamamen su ile doldugu kontrol edildikten sonra agilhigi almmis ve bu son

agirlik ta Wy, olarak kaydedilmistir.
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Kaydedilen tartimlar asagidaki bagintida yerlerine konularak her bir dmek igin yogunluk
degerleri hesaplanmistir [33].

— WI'Wo

d=——""2
wn 'WI

d=Teorik Yogunluk
W=Piknometrenin agirlif
W=Piknometre + toz

W= Piknometre + toz + su
5.5. Mikroyam

1450, 1500 ve 1550°C’de sinterlenmis I ve II nolu kompozisyonlarin mikroyapilar:
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM, Jeol JSM 50-CF) kullanilarak analiz edilmistir. Her bir
numuneden aymi biiyiitmede hem ikincil elektron, hem geri saginimli elektron goriintiileri

almmustir,
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Pisme Kiigiilmesi ve Teorik Yogunluk

I ve II nolu kompozisyonlarm 1450, 1500 ve 1550°C’de 12 saat sinterleme sonrasi
pisme kiigiilme yiizdeleri ve yogunluk degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Kolemanit katkisiz

(1) ve katkili (IT) kompozisyonlarda, artan sicaklikla beraber pisme kiigtilmeler artmaktadir.

Cizelge 6.1. Sinterlenen iiriinlerde pisme kiiglilmeleri ve yogunluklar.

Kompozisyon I II
P.K.(%) %1.33 %1.66
1450°C
p (g/cm’) 2.71 3.12
P.K. (%) %1.93 %2.17
1500°C
p (g/em’) 2.99 3.16
P.K. (%) %2.06 %2.23
1550°C
p (g/cm’) 3.00 3.20

Kolemanit icermeyen (I nolu karisim) kompozisyonun sinterlenmis Srneklerine ait teorik
yogunluk degerlerinde 1450°C’den 1500°C’ye kadar yaklagik %10°luk bir artis goriilmiis,
1500°C’den 1550°C’ye gikildiginda yogunlukta degisim olmamigtir. Kaolinit igeren (II nolu
karigim) kompozisyonun teorik yogunlugu artan sicaklikla lineer olarak artmis ve 1550°C’de
3.2g/cm’ yogunluga ulagmustr.

Kolemanit igermeyen kompozisyonun 1550°C’de sinterlenen iriiniinde elde edilen
yogunluk degeri (3 g cm®), kolemanit igeren kompozisyonun 1450°C’deki yogunlugundan
(3.12 g/cm®) bir hayli diigiiktiir. Bununla beraber, kolemanit igeren kompozisyonun 1450°C’den
1550°C’ye kadar yogunluk artis1 fazla degildir. Sonuglar kolemanit katkisinin, yogun malzeme

iiretimine biiyiik katkis1 oldugunu gdstermektedir.
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6.2. X-151mlan Analizi

(a)

(©)

50 o0

3 49
Twa-Theta (deg)

Sekil 6.1. (a) 1250°C, (b) 1450°C ve (c) 1500°C*de 12 saat sinterlenen kolemanit igermeyen
karigimlarin X-ray difraktomlart.

Sekil 6.1a’da goriilecegi gibi, 1250°C°de 12 saat boyunca sinterlenen I nolu karigimin X-ray
difraksiyon paternleri zirkon (PDF #06-0266), korundum (PDF #46-1212) ve mullitten (PDF
#15-0776) olusmaktadir. 1450°C’de zirkon bir miktar ¢oziilmiiy ve korundum tamamen
kaybolmus, yerine mullit (PDF #15-0776), monoklinik zirkonya (PDF #37-1484) olusmugtur.
(Sekil 6.1b). 1500°C’ye kadar artan sicaklikla (Sekil 6.1c¢), sinter {iriiniin fazlar1 zirkon, mullit,

monoklinik zirkonya kristalin fazlaridir. 1450°C’de 12 saat boyunca sinterlenen kangim ile
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1500°C’de sinterlenen karisimin  XRD paternleri  karsilastinldiginda  (Sekil 6.1b-6.1c)

¢6ziinmeden kalan zirkon pikleri gorillmektedir.

Sekil 6.2a’da goriilecegi gibi, sinterlenmemis ham II nolu karisimin X-ray difraksiyon
paternleri zirkon (PDF #06-0266), kaolinit (PDF #14-0164), gibsit (PDF #33-0018) ve
kolemanitten (PDF #33-0267) olusmaktadir. 1250°C’de kaolinit ve kolemanit tamamen
kaybolmus, yerine mullit (PDF #15-0776), monoklinik zirkonya (PDF #37-1484) ve eser
miktarda anortit (PDF #41-1486) fazlari olusmustur (Sekil 6.2b). 1450°C’de 12 saat
sinterlemeden sonra eser miktarda zirkon pikleri (Sekil 6.4a) zirkonun ayrigma reaksiyonunun
tamamlanmadigini gostermektedir, fakat iz miktardaki anortit kaybolmamistir. 1550°C’ye kadar
artan sicaklikla (Sekil 6.4b), sinter {iriiniin fazlar1 mullit, monoklinik ve tetragonal zirkonya
(PDF #17-0923) kristalin fazlaridir. 1550°C’de 12 saat boyunca sinterlenen karigim ile
1500°C’de sinterlenen karigimin XRD paternleri karsilagtirddiginda (Sekil 6.4c) mullit ve

monoklinik zirkonyanin siddetlerinde ¢ok az bir farklilik oldugu goriilmektedir.

Shi-ke Zhao ve arkadaslarina gore (2003), zirkonun bozunmasi 1350°C’de baglamakta ve
amorf SiO, olugmaktadir. Amorf SiO, artan sicaklikla yumusamakta, sonra a-AlO;
aglomeratlar1 i¢ine girmektedir ve amorf aluminasilikat faz1 olugturmak iizere ¢6ziinmektedir.
Mullit ¢ekirdeklesmesi amorf faz igindeki alumina konsantrasyonunun kritik ¢ekirdeklesme
konsantrasyonunu agtiginda veya sivi yapmin mullitle doymus halde oldugu zaman

gerceklesmektedir.

Sekil 6.2b’ye gore monoklinik formda ZrO, pikleri 1250°C°de gozitkmektedir; dolayisiyla
zirkonun 1250°C’den daha diisiik sicaklikta ayrigmaya basladig1 sdylenebilir. Amorf SiO, fazin
olusumunu belirleyici kristalin SiO, pikleri burada olugmamistir. Cesitli c¢aligmalarin
karsilagtinlmasiyla agik¢a goriilmektedir ki; kolemanit muhtemelen zirkon ayrigmasim
ilerletmektedir [4,9,11,13,14].
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Sekil 6.2. Kolemanit igeren karigimin X-ray difraktomlari (a) sinterlenmemis ve (b) 12 saat
1250°C’de sinterlenmis. (K: Kaolinit, Z: Zirkon, C: Kolemanit, B: Monoklinik zirkonya. T:
Tetragonal zirkonya ve M: Mullit).,

II nolu kompozisyonda zirkon 1250°C’den daha disiik sicaklikta ayrigirken; [ nolu
kompozisyonda zirkonun bozunmasi 1450°C’de baglamaktadir. Bu sonugtan yola ¢ikildiginda
kolemanit ilavesinin zirkonun diigiik sicakliklarda ayrismasim sagladig goriilmektedir. I nolu
karigimmn 1500°C’deki sinterlenmis 6rneklerinde zirkona ait piklere rastlanmigken, II nolu
karigimin aymi saicakliktaki sinterlenmis Orneginde zirkon pikleri kaybolmugtur. Bu da

kolemanitin etkisini gostermektedir.
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6.3. Diferansiyel Isil Analiz (DTA)
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Sekil 6.3. I nolu karisimin TG/DTA egrisi

Sekil 6.5, 72 saat bilyali 6giitme ile ogiitiilmiis II nolu karisimin TG/DTA egrisini
gostermektedir. Sekilde de goriildiigii tizere 25 ile 1300°C sicaklik araliginda iki adet giiglii
endotermik pik gézlemlenmektedir. Ayn1 sicaklik araliginda belirgin bir egzotermik pike agikga
rastlanmamaktadir. Sekil 6.5°deki karisimin 1s1l davranisi =250 ve 400°C sicaklik araligindaki
endotermik reaksiyonlar karigimin agirlik¢a =~ 15% oramnda kristal suyunu kaybettigini
gostermektedir. ~ 310°C’deki pik kolemanit ve gibsitin dehidrasyonu seklinde yorumlanabilir. =
550°C’deki pik kaolinitin metakaolene doniigiimiine bagli olarak su kaybiyla ve ayni zamanda

a—B-quartz’a doniistimii ile iligkilidir.
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Tiwo-Theta (leg)

Sekil 6.4. (a) 1450°C, (b) 1500°C ve (c) 1550°C°de 12 saat kolemanit igeren sinterlenen
karigimlarin X-ray difraktomlari.
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Sekil 6.5. II nolu karisimin TG/DTA egrisi

I nolu karigimin TG/DTA egrisine bakildifinda kaolenin pargalanma reaksiyonlarinin
devam ettifi goriilmektedir. II nolu karisimda kolemanitin par¢alanmasi daha disik

sicakliklarda gergeklesmekte, pargalanma sonucu yeni fazlar daha diisiik sicakliklarda meydana
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gelmekte, ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar muhtemelen ayni sicaklik veya sicaklik

araliklarinda meydana geldiginden belirgin ekzotermik reaksiyonlar goriilmemektedir.

6.4. Mikroyap1 Analizi

1450°C’de 12 saat sinterlenmis I ve II nolu kompozisyonlara ait mikroyapilar (SEM
fotograflar1) Sekil 6.6 ve 6.7°de verilmigtir.
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Sekil 6.6 1450°C’de 12 saat sinterlenmis %10 katkili ve katkisiz kompozisyonlara ait
mikroyapilar. (a) %10 kolemanit katkils, (b) katkisiz

32
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Sekil 6.6°de 1450°C’de sinterlenen I ve II nolu kompozisyona ait ikincil elektron
goriintiileri verilmistir. 1450°C’de sinterlenen katkisiz kompozisyon digerine gére homojen
olmayan mikroyapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira kolemanit ilavesi olmayan

6rnegin mikroyapisinda oldukga yogun bir porozite gézlemlenmektedir.

ks Sl

Ty Mag= 150KX WO= 18mn Date:9May 2003 Anadol|
H EHT = 2000V Cortrast = 768.0 % Aperturs Stze » 3000 jun  Materioks Scl. 8 Eng.

(b)

Sekil 6.7. 1450°C’de 12 saat sinterlenmis %10 katkili ve katkisiz kompozisyonlara ait geri
sagmimh elektron goriintiileri (a) %10 kolemanit katkili, (b) katkisiz
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Sekil 6.7°de 1450°C’de sinterlenen I ve II nolu kompozisyona ait geri sagimimli elektron
goriintiileri verilmigtir. Sekil 6.7°de gorildiigii gibi 1450°C’de sinterlenen ilave igermeyen
numunede mullit kristalleri heniiz kristallenmeye baslamamistir, bunun yani sira kolemanitsiz
kompozisyonda partikiiller digerine gore birbirinden bagimsiz halde durmaktadir. Burada agik

renk faz zirkonya, koyu renk ise mullittir.

qum* Mog= 150KX  WO= 155m DatnSMay 2005  Anatols Unversty
- E{l=2000KV Cotrast = 255 % Apertre Sizs = 3000 pm Msterials Scl & Eng.

=

N \&
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2 N 3 3K N
| Mage 150KX WO 15mm DotsBMay 2005  AnstohsUnivarsly
o Aperturs Size = 3000 um Mty

Sekil 6.8. 1500°C’de 12 saat sinterlenmis %10 katkil1 ve katkisiz kompozisyonlara ait ikincil
elektron goriintiileri (a) %10 kolemanit katkili, (b) katkisiz
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1500°C’de sinterlenmis kolemanit katkili ve katkisiz kompozisyonlara ait kirilma
yiizeylerinden ahnan ikincil elektron gorintiileri Sekil 6.8°de gosterilmektedir. 1500°C°deki
orneklerde goriilen zirkonya taneleri sicaklik arttikga irilegmektedir. Her iki sicaklikta da

gozeneklilik kolemanit ilavesiyle birlikte azalmaktadir.

Mage 150KX WD= 15mm Dafs:OMay 2005  Anadob Unversty
EHT = 2000V Cortrast= 746 % =3000km Materiais Sci. 3 Eng.
S

Sekil 6.9. 1500°C’de 12 saat sinterlenmis %10 katkili ve katkisiz kompozisyonlara ait geri
sagiimli elektron goriintiileri (a) %10 kolemanit katkil, (b) katkisiz
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Sekil 6.10. 1550°C*de 12 saat sinterlenmis %10 katkih ve katkisiz kompozisyonlara ait ikincil
elektron goriintiileri (a) %10 kolemanit katkili, (b) katkisiz
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Sekil 6.11. 1550°C’de 12 saat sinterlenmis %10 katkil ve katkisiz kompozisyonlara ait geri
saginmimli elektron goriintiileri (a) %10 kolemanit katkali, (b) katkisiz
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1500°C’de 12 saat sinterlenmis katkisiz kompozisyonun geri sagimml1 elektron goriintiisiine
bakildiginda zirkonya ve mullit taneleri arasindaki etkilesim katkili olana gére ¢ok daha azdir.
Kolemanit ilavesinin zirkonya tane bilyikliigii {izerindeki etkisi 1550°C’de daha belirgin
olmaktadir.

Seramik ana fazlarda ikincil faza ait tanecikler birlesme ile biiyiliyebilmektedirler. Artan
sinterleme sicaklifi ve kolemanit miktartyla orantili olarak mikroyapilarda goriilen tane
bilytimesi ve kiigiik zirkonya tanelerinin yok olmasinda her iki tane bilylimesi siireci de etkin
olabilir. Kolemanit artik SiO, ile cam fazi olusturarak tane sinirlarindan malzeme yiizeyine
cikmakta, bdylece tane simnirlari cam fazindan aritildify igin giiglenmektedir [8]. Bu olay

1500°C’de sinterlenmis numunelerde daha belirgin olmaktadr.

Karigimlarin oda sicaklifinda sinterleme sicaklifina kadar, sularin uzaklasmasi,
par¢alanma, yeni fazlarin olugmasi gibi olaylar1 i¢ine alan muhtemel reaksiyon sirasi su sekilde

6zetlenebilir.

1. <310°C’de gibsit ve kolemanitin su kaybr,
2AI(OH); — ALO; + 3H,0
Ca,H041.5H,0 — 2Ca0.3B,0; + SH,O

2. =550°C’de kaolinitin metakaolene déniigmesi
2A1x(OH),.81,05 — 2ALSi;,0; + 4H,0

3. <650°C’de kolemanitin pargalanmasi,

4. ~900°C’de Al-Si spinelin olusumu,
2A1,81;,0; — AlSi;304; + SiO, (amorf)

5. ~1000°C’de anortit olugumu,

CaO + AL O; + 28i0, — CaAl,Si,03

6. >1000°C’de mullit olugumu,

A1Si1301; — 2/3 [3A1,05.28i0;] + 5/3Si0;

7. <1250°C’de zirkon ¢oziinmeye baglamakta ve bir miktar monoklinik zirkonya
olugmaktadir.

ZrSiO4 d Zl‘Oz(m) + SlOz
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8. Zirkonun pargalanmasi 1550°C’de son bulmakta ve zirkonun pargalanmas: ile

olugan SiO,, mevcut Al,O; ile reaksiyonu sonucu ilave yeni mullitler olugmaktadir.

Sonu¢ olarak, mullit-zirkonya kompoziti, zirkonya ve mullite gére daha ucuz olan
hammaddeler olan zirkon ve Al(OH); kullanarak reaksiyon sinterlemesi yontemiyle iiretilmigtir.

1450°C’de ilk basta yogunlasma gergeklesmis, reaksiyon 1500°C*den itibaren baslamustir.

Kolemanitten gelen B,O; ve CaO zirkonun ayrigma sicaklifini azaltmigtir ve diisiik
viskoziteli gegici sivi fazin geligimini azaltmistir. Bu sayede kolemanit ilavesi reaksiyonu
hizlandirarak daha yiiksek sicaklikta elde edilen sonuca, daha diisiik sicaklikta ulasilmasina

olanak saglamistir.

Kolemanit ilavesinin goriiniir gézenekliligin azalmasi ve teorik yogunlugun artmasinda da

6nemli Slgiide etkisi olmugtur.
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7. ONERILER

Galigma sirasinda elde edilen bulgular, laboratuar ve analiz olanaklarini dikkate alarak

gelecek igin su galigmalar1 6nerebilirim.

1. Farkli bor kaynaklar1 kullanilarak, bu g¢aligma ile elde edilen sonuglarla

karsilastirilabilir.

2. Karisim mekanokimyasal yontemlerle hazirlanabilir; daha homojen, ince ve yiiksek
enerjiye sahip karigim sayesinde, daha diislik sicakliklarda fakat daha yogun

kompozit iiretilebilir.

3. Zirkon, alumina kayna@1 ve bor kaynaklari ile hazirlanacak karigimin TTT (Time

Temperature Transformation) ¢aligmalar1 yapilabilir.
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