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Bu ¢alismada, &— Al2O3 + amorf silika karigimlarmdan reaksiyon sinterleme yolu
ile miillit seramiklerin iiretimi aragtirilmistir. Bu amagla0.5pm «-Al203 tozu, daha iri
tane boyutuna sahip amorf silika tozu ile kanigtirnlmistir. Kanigimlar, miillit kati eriyik
aralifinda olan % 72.5 ©-Al203 bilesiminde hazirlanmigtir. Bu karigima degisik
oranlarda ince AIOOH (20 nm) ilavesipin sinterleme ve mikroyapiya olan etkileri
aragtiridmgtir. Kullamilan AIOOH miktarlan Al203 yiizdesinin % 5,10 ve 15'dir.

Artan AIOOH ilavesinin sinterleme ve miillit olusumunu artirdig: bulunmustur.
Artan sinterleme davramiginin, AIOOH silika ile reaksiyona girerek amorf silikanin
kristobalite doniisiimiinii geciktirmesi ve amorf silikanin vizkozitesini digiirmesi olarak
ongoriilmistir. AIOOH ilavesinin miillit olusumunu artirmasinin nedeni ise, daha fazla
sinterlemeden dolay: alumina-silika temasinin artmasindan dolayidir. Ayrica ¢ok ince
AIOOH tanelerinin silika ile reaksiyona girerek miillit ¢cekirdekleri olusturmasi, AIOOH

ilavesinin artan miillit olusumuna yol agmasinin dgiger bir nedeni olarak verilebilir.

Anahtar Kelimeler: Mullit, ~Al203 Amorf Silika, Bohmit, Reaksiyon Sinterleme



ABSTRACT

Master of Science Thesis

PRODUCTION OF MULLITE BY REACTION SINTERING OF ALUMINA-AMORF
SILICA MIXTURES

ILKNUR KARA

Anadolu University

Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Programme
Assit.Prof.Dr. Servet TURAN

In this study, the production of mullite ceramics by reaction sintering of «-Al203

and amorphous silica mixtures. For this purpose, 0.5 pm ©-Al203 powder was
mixed with coarser silica powder. The mixtures had 72.5% ¢~Al203 which lies within

the mullite solid solution region. To this mixtures, amounts of fine (20 nm) were added.
The amount of AIOOH were 5%,10%, 15% by weight of x—Al203 added.

It was observed that increasing amount of AIOOH resulted in increased amount of
densification and mullite formation. This was argued to be due to the repression of the
tranformation of amorf silica to cristobilite when reacted with fine AIOOH particles. The
other reason was thought to be the reduction in viscosity of amorphous silica when
reacted with AIOOH. Increased amount of mullite formation with increasing AIOOH
content was the result of better connectivity of alumina and silica due to improved
sintering. The other reason could be the formation of mullite crystals as a result of the
reaction between AIOOH and silica, whicihp act as nuclei for the mullite formation from
- Al203 and silica.

Keywords: Mullite, &-Al203, Amorphous silica, Boehmite, Reaction Sintering
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1- GIRIS

AbOs - SiO,  sistemi refrakter teknolojisinde en 6nemli sistemlerden biridir. Bu
sistem ig¢inde, normal atmosfer kosullarinda kararli tek faz olan miillit, aliiminasilikat
malzemelerden yapilan iiriinlerde (6rnegin kil) yaygin olarak goriiliir. Ayrlca,‘ tek fazli saf
miillit, sahip oldugu mekanik,elektronik ve optik 6zelliklerinden dolay: son yillarda tizerinde

yo8un aragtirmalar yapilan 6nemli bir seramik malzeme olmustur.

Mullit seramikleri alumina silika karigimlarinin kalsine edilmesi ya da ergitilip
sogutulmasi sonucu elde edilen kristalin miillit tozlarinin sinterlemesi sonucu veya alumina ve
silika karigimlarinin preslenip sinterlemesi sonucu iiretilebilir. Ikinci metotta, hem aliimina ile
silika reaksiyonu sonucu mullit olusumu, hem de sinterleme oldugu icin reaksiyon
sinterlemesi olarak adlandirilir. Reaksiyon ve sinterleme aym siiregte oldugu igin, iiretim

agisindan avantaj sunar.

Bu ¢alismada; ticari olarak mevcut €-Al>O3 - amorf silika karigumlarindan, reaksiyon
sinterlemesi yolu ile yogun miillit seramiklerin iiretimine ¢alisilmistir. Kolloidal boyutlarda

bohmit tozu ilavesinin sinterleme davranisi tizerindeki etkileri incelenmistir.

2- ABO3 - SiO2 FAZ SIiSTEMiI VE MULLIT SERAMIKLERININ
OZELLIKLERI

2.1 AlI203 - SiO2 Faz Sistemi

Stokiometrik miillit (3A1203.2810») agirlikca % 71,8 Al»QOs igerir. Ancak normal
kosullar altinda AlyOs3 igeridi % 70,4 - 74 arasinda degismektedir (Sekil 1). Burada normal
kosullar olarak nitelenen, Al»O3 ve SiO5'in 1sitilmasi sonucu olusan miillittir. Eger Al2O3 ve
SiO» ergitilip sogutulursa , 0 zaman miillitin Al»Os igerigi % 77'ye kadar ¢ikmaktadir [1].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda miillitin kararli kat: eriyik araliginin Sekil 2'den

de goriilecei gibi artan sicakliklarda (>1500° C) saga dogru egildigi bulunmusgtur [2-4]
2.1.1 Miillitin Yoklugunda SiO; - Al O3 Yar1 Kararh Faz Diyagramm

Sekil 1' den de goriildiigii gibi normal kogullar altinda 15870 C' de ve % 10 Al2O3
bilesiminde 6tektik mevcuttur. Whal ve arkadaglar [5] amorf bir fazin, miillit olugmaksizin
1200°C gibi diisiik sicakliklarda olugtuunu gozlemlemiglerdir. Ayni amorf fazin olusumu
Staley and Brindley [6] tarafindan da gozlemlenmistir. Daha sonralan Al»O3-SiO; sisteminde
miilliticermeyen metastabil (kararsiz) bir faz diyagraminin varliimi one siirmiiglerdir ve bu
diyagram Davis and Pask [7] ve Aksay and Pask [1] tarafindan ¢izilmistir ve Sekil 1'de
kesikli gizgilerle gosterilmektedir. Sekil 1'den goriilmektedir ki metastabil kosullar altinda
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aliimina-silika otektigi 1587°C (% 10 Al,03)' den 1260°C'ye (%18 AlyO3) degismektedir.
Staley ve Brindley [6] miillit olusumu i¢in amorf aliiminasilikat fazimin miillit cekirdeklesmesi

icin sart oldugunu belirtmistir.
2.2. Miillit Seramiklerinin Ozellikleri

Diisiik tokluk (~2 MPavm) ve diger seramiklere kiyasla relatif olarak diisiik
mukavemetlerinden dolay1, miillit diisiik sicakliklarda yiiksek mukavemete sahip bir seramik
olarak hi¢ diigiiniilmemistir. Ancak yiiksek sicaklik uygulama alanlar: icin, miikemmel
sliriinme ve termal sok dayanimina sahip malzeme olarak uzun siiredir bilinmektedir. Bunun
yaninda, oda sicakliginda sahip oldugu mukavemet degeri 1560 OC 'ye kadar dedigsmez. Bu
ozelliklerinden ve yiiksek sicakliklarda oksitlenme problemi olmadigindan dolayi, miillit diger
seramiklere kiyasla yiiksek sicakliklarda hem tek fazli, hem de matriks malzemesi olarak
kullanilabilecek en iyi sermik malzemelerden biridir.Miillitin baz: fiziksel ve mekanik

ozellikleri Tablo 1'de verilmektedir.

Tablo 1 Miillitin tipik fiziksel ve mekanik ozellikleri

Yogunluk (g/cm?3) 3,17
Ergime Noktas1 1890°C
Elastik Modiilii (GPa) 220
Termal Genlesme Katsayisi

(RT-1500°C)(1/°K) 5,6x106
Termal Iletkenligi (W/mK) 6

Miillitin ¢ok yiiksek siiriinme dayanimina sahip oldugu 900 MPa ve 1500°C'de
yapilan test sonucu tek kristal miillitin hi¢ deformasyon gostermemesi sonucu anlagiimigtir
[8a]. Miillitin basma mukavemeti 1400°C'de aliiminanin iki kat1 ve 1500°C'de SiC ile
aymdir. Saf miillit aliiminaya gore 1450°C'de 10 kat daha fazla siiriinme dayanimina sahiptir
(Sekil 3). [8b]

Hillig [8c] sertligin sicaklifa baglh olarak degisiminin bir malzemenin yiiksek sicaklik
mukavemeti hakkinda bilgi verebilecegini 6ne stirmiistiir.Sertlik sicaklikla degisim gostermez
ise, o malzemenin mekanik ozellikleri de sicakliktan genelde etkilenmez.Miillit, sicaklikla

sertligi en az azalan malzeme olduu Sekil.4'den goriilmektedir ve 1000 C'nin iizerinde en



olan SiC ile ayn: sertlige sahiptir [9]. Miillitin sicaklikla sertliginin fazla degismemesinin
nedeni kayma sistemlerinin eksikligine ve boylelikle de dislokasyonlarin uygun test

kosullarinda hareketsiz olmasina baglanmaktadir [9].
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Sekil = 3. Ayni tane boyutuna sahip miillit ve aluminanin siirtinme dayaniminin kiyaslanmasi
(Sicaklik:1450°C, Gerilme: 22 MPa)
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T( OE ) ' 1000
Sekil 4 Cesitli oksit seramiklerin sicakliga bagli olarak sertliklerinin degigimi.
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3. MULLIT TOZLARININ SINTERLENMESI
3.1 Seramik Tozlarmin Sinterlenmesi

Sinterleme; toz sistemini olusturan ana fazin ergime sicakli$inin altinda bir sicaklikta
sikistirilmas tozlarin yogunlastirilmasi olarak tanmimlanabilir. Temelde ti¢ tiirlii sinterleme
vardir: kat1 halde sinterleme, vizkoz akis ile sinterleme (Ornegin; camun sinterlenmesi) ve
reaktif bir sivinin mevcudiyitedinde sinterleme. Miillitin sinterlenmesinde ilk ikisinden
bahsedilecektir.

3.1.1 Kati Hal Sinterlemesi

Kat: hal sinterlemesi difiizyon ile malzeme iletimini icerir. Difiizyon atomlarin ya da
bosluklarin yiizey ya da tane sinirlan boyunca ya da malzeme i¢inden olabilir [10]. Yiizey
difiizyonu ¢ekilme ve porozite azalmasina sebep olmaz, sadece por sekli degisir. [10].
Malzeme iginden tane sinirlari ya da latis yollarindan olan difiizyon sonucu malzemede ¢ekme
olur.(Sekil 5) [10].

oo

Yiizey diftizyonu

! Lo

— __

Tane s difiizyonu

‘ I |

. Lo i

Sekil 5 Yiizey difiizyonu ve tane sinin difiizyonu ile olan sinterleme sonucu tanelerin sematik

olarak degisimi.



Malzeme i¢inden difiizyon, iki kiire modeli seklinde Sekil 6'daki gibi gosterilebilir.
Boyun bolgesi ile malzeme yiizeyi ya da i¢ kisumlar1 arasindaki serbest enerji farkindan dolay:
malzeme en hizli yoldan (tane sinirlari ya da latis) boyun bolgesine taginir.. Tane sinirlarindan

ya da latisten difiizyonun hangisi hizli ise, sinterlemede rol oynar.

Sekil 6 Birbiri ile temas halindeki iki tanede malzeme tagimm



Sinterleme genelde ii¢ degisik asamada meydana gelir [10,11,12]:

i.llk asama; bu asamada tane yiizeyleri diizgiinlesir, tane sinir1 ve boyun olusur, porlar
yuvarlaklasir. Genelde % 10' dan daha az yogunlasma vardir.

ii.Ara asama; ortalama porozite miktar1 % 5-10' a kadar azalir ve yavas tane biiyiimesi
goriiliir.

iii.Son asama; porlar izole olur, sinterleme hizi diiser. Bu asamada sinterleme hizi por

geometrisine ve mikroyapidaki yerine baglidir.

Malzeme transferinin partikiil temas bolgesinden boyun bolgesine latis diifiizyonu ile
oldugu durumda lineer biiziilme miktar:

AL 2U'!-'a?’D 213 6/5 ,2/5
—_— -3
L (72kT ) rt .

.1

olarak ifade edilir [10]. Burada; AL/L lineer biiziilme; y yiizey enerjisi ; a3 difiizyona
ugrayan boslugun atomik hacmi; D difiizyon katsayisi; k Boltzman sabiti; T mutlak sicaklik; r
tane boyutu ve t ise zamani gostermektedir. Esitlik 2.1'den goriiliir ki zaman sinterleme i¢in
kritik bir degisken degildir. Ancak tane boyutu ve sicaklik ( difiizyon sabitini eksponansiyel
olarak arttirdi81 i¢in) cok onemli iki parametredir.Tane boyutu azaldik¢a ve/veya sicaklik
arttik¢a sinterleme hizi artar. Malzeme taginimuinin latis difiizyonu ile oldugu durumda, belli

bir yogunluk elde etmek i¢in gerekli t zamani;

o —RIE__ (3.2)
YROVnDy,

tane sinirlarinda oldugu durumda ise:

fo RICY (3.3)
'}'KvaDtsw

olarak ifade edilir [13]. Burada;

: molar hacim
w :tane siniri enerjisi
Dy : latis difiizyon katsayisi
Dy : tane smin difiizyon katsayisi

O : kati-gaz ara yiizey enerjisi
Vi

olarak ifade edilir.



3.1.2 Vizkoz Akis ile Sinterleme

Vizkoz bir sivinin mevcudiyetinde yogunlastirma, ¢codu silikat sistemlerde ve
camlarda temel sinterleme yontemidir. Birbiri ile temas halinde ve r yaricapinda iki cam
tanesinin gosterdigi lineer ¢cekilme miktan (Al/Lo),Esitlik 3.4'deki Frenkel denklemi ile ifade
edilmigtir [11].

AL 3%t
L = 2nr

3.4)

Burada 'y sivi-gaz arayiizey enerjisi ,t izotermal sinterlegme zamani, ] sinterlesme
sicakligindaki camin vizkozitesidir. Goriilmektedir ki vizkoz akis sinterlemesinin hizins
belirleyen faktorler yiizey enerjisi, vizkozite ve tane boyutudur. Sinterleme esitliklerinde
gorilmeyen ancak iiriin 6zelliklerine ve her iki sinterleme hizini etkileyen onemli bir faktor
de tanelerin paketlenmest, tane sekli, tane boyut dagilimi ve aglomerasyondur. Yas iirtinde
homojen olmayan tane paketlenmeleri genis por boyut dagilimina ve homojen olmayan
sinterlemeye sebep olur. Kiiciik porlarin oldugu bolgeler daha hizli sinterlenebilecektir [14].
Silika partikiillerinin aglomerasyonunun, silikanin sinterleme hizin ve iiriiniin mekanik
ozelliklerini kotii yonde etkiledigi goriilmiistiir [15].  Silika iginde mevcut aglomerelerin
elimine edilmesini silikanin sinterleme sicakligin1 300 © C diisiirdiigii goriilmiistiir. Burada
goriilmektedir ki homojen bir sinterleme igin iiriiniin yas mikroyapisinin iyi bir sekilde

kontrolii gerekmektedir.
3.1.3 Miillitin Sinterlenme Davramsi

Miillit, AloOs3 ve SiO;'den meydana gelen bir faz oldugu igin degisik yontemlerle
uretilebilir. Bunlardan bir tane AloO; ve SiO» iceren bilegenleri kalsine edip, miillite
doniistiirmek ve elde edilen tozu sinterlemektir. Diger bir yontem ise; AloOsz ve SiO» iceren
bilesikleri miillit stokiometrisinde karigtirip, sekillendirmek ve pisirmektir. Boylece hem
reaksiyon hem de sinterleme aymi zamanda meydana geldigi i¢in bu ydntem reaksiyon

sinterlemesi olarak adlandinlir.
3.1.3.1 Kristalin Miillit Tozlarinin Sinterlenmesi

Kristalin miillit tozlari, kolaylikla sinterlenebilen tozlar degildir [16, 17]. Bunun
sebebi ise miillit sisteminde Al ve Si difiizyonunun ¢ok yavas olmasidir. Bu yiizden, kristalin
miillit tozlarindan yogun miillit seramikleri elde etmek igin yiiksek sicakhiklar (>1700°C)

gerekmektedir.



Miillit, aliimina ve silikanin reaksiyonu sonucu olustugundan, ozellikle yetersiz
reaksiyon oldugunda silika faz silikat tiirii camsi faz olusturur. Dolayisi ile, bu camsi fazin
kristalin miillit tozu icinde var olup olmamasina gore sinterleme davram§1da degisiklik
gosterir. Eger camsi1 faz mevcut ise bu durumda sinterleme sicaklifinda sivi faz

olusturacagindan sinterlemeyi kolaylastiracaktir.

Miillit tozunun sinterlesmesinin zorlugu Sekil 7'de acikca goriillmektedir [18]. %
90'mn iizerinde yogunluk elde edebilmek i¢in 1700°C'in iizerine ¢ikmak gerekmektedir. Sekil
7'de kullanilmig SM tozu & Al»O3 ve amorf SiO» kalsinasyonu sonucu elde edilmistir. Sacks

ve Pask [14] miillit tozlarinin sinterleme mekanizmasinin tane sinin difiizyonu yolu ile

oldugunu belirtmistir.

Kristalin miillit tozlarinin sinterleme davranigin arttirmak ve homojen mikroyapilar
olusturmak i¢in izlenen temel yontem tane boyutunun kiigiiltiilmesi olmustur. Mikron alti

boyutundaki bu tiir miillit tozlarini elde etmek i¢in izlenen yol ise, sol-jel gibi kimyasal

yontemler olmustur.
1 K ] T T i

S 100 .
]
=2 90 .
= SGM
b
; 80 .
=
2 70 -
)50
> ol ]
— M
E FM
-5 ! ] ! |5 1
= 1400 1500 1600 1700 1800

Sicaklik (°C)
Sekil 7 Ticari kristalin miillit tozlarinin sinterlenme davramgi. SM (sinter miillit tozu), FM
(ergitme ve kristallestirme yontemi ile elde edilmis miillit tozu). SGM (sol-jel yontemi ile

elde edilmis ince miillit tozu)] 18]

Her ne kadar ¢ok ince tane boyutunda miillit tozlari (<0.5 y) bu tiir yontemler ile iiretilebilmig

iseler de, bu tozlan yiiksek yogunluga sinterlemek igin yine yiiksek sicakliklara (1600-1650

OC) gerek duyulmaktadir [19-22].



3.1.3.2. Aliimina - Silika Karisimlarimin Reaksiyon Sinterlemesi Yolu ile

Miillit Seramiklerinin Uretimi

Miillit tozlarini yiitksek yogunluga sinterlemek icin gerekli yiiksek sicaklik
probleminden kurtulmak igin, miillitin reaksiyon sinterlemesi ile eldesi de yaygin olarak
calistilmistir. Reaksiyon sinterleme yontemi iizerindeki ¢aligmalarin ana nedeni, Al»03-S10;
sisteminde goriilen metastabil otektik fazin vizkoz akigimi kullanarak sinterleme hizini

arttirmaktir.

Reaksiyon sinterleme i¢in bir ¢ok aliimina ve silika kaynaklart kullanilmistir. Bunlar
kil-aliimina sisteminden sol-gel karisimlarina kadar uzanmaktadir. Dogal olarak killerin
kullanimu, icerdikleri empuritelerden dolay iiriinde camsi faz olusumuna neden olmaktadir.
Bunu 6nlemek ig¢in daha saf malzemeler, aliminyumoksit / hidroksit ve silisyumoksit /
hidroksit gibi malzemelerin kullanim yoluna gidilmistir. Boch ve Rodrigo [23] &t Al>O3 (0,6
pm) ve amorf SiO3 (0,4 pm) karisimlariin 1600°C'de 10 saat siire ile sinterlenmesi sonucu
% 97 yogunluk elde etmiglerdir. Boch ve Rodrigo [23] yaptiklan dilotemetre deneyleri de

asagida siralanan bazi ilging sonuglar1 gostermistir:
1- Amorf silika kristobilite doniistiidiinde yogunlagma durmaktadir.

2- Sicakli@in biraz artmast ile yogunlagma tekrar artmaktadir ki bunun nedeni de metastabil
Otektik fazinin olugmasina baglanmistir. Nitekim ¢ AlpOs - kristobalit karigimlarinin 1280°C'

de %13 gibi yiiksek oranda cekme gosterdikleri goriilmiistiir.

3- Sicakliin daha da artmast ile miillit olugmusg ve sinterleme tekrar durmugtur. 1550°C'nin

iizerine 1s1tma ile de kati hal difiizyon proseslen ile sinterlenme tamamlanmistir.

Buradan anlasilmaktadir ki sinterleme esnasinda kristobalit ve miillit olusumu
reaksiyon sinterlemesinde yiiksek yogunluk elde etmeyi engellemektedir.Miillit olusumunun

yoZunlagmayi durdurdugu, miillit bilesimindeki aliimina-silikat caminda da gozlenmistir [24]

Boch ve arkadaslar {25] reaksiyon sinterleme ile kristobalit ve miillit olusumu
esnasinda siire¢ parametrelerinin yiiksek miillit olusumu ve yogunluk elde etmek igin ¢ok iyi
ayarlanmasi gerektigini belirtmislerdir. Mikron alti tozlann kullanimi ve hizli 1sitma yolu ile
1600°C'de yiiksek yogunluk ve miillit icerigi elde edilmistir. Reaksiyon sinterlemesi i¢in
hazirlanan kanisimlarda, artan aliimina miktan ile yogunlugun azaldigr goriilmiistiir. Bunun

sebebi de diisiik aliimina miktarlaninda camsi faz olusumu ve sinterlesmeye olumlu katkisidur.
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Schnieder ve arkadagslar [18], & Al>O; ile kuvars, kristobalit ve amorf silikay:
kanstirip , bu kanigimlarin miillit olusumu ve sinterleme davraniglarini incelemislerdir. Bu

kanigimlarda miillitin Sekil 8' de goriildiigii gibi 4 kademe de olugtugu bulunmustur:

I. Bolge : Miillit cekirdeklesme bolgesi
I1. Bolge : Yitksek miillit olusum bolgesi
I11. Bolge : Diiglik miillit olusum sicaklik arali8:
IV.Bolge : Y iksek miillit olusum bolgesi
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Sekil 8 Alumina + silika kanigimlanindan reaksiyon sinterlemesi ile miillit olusumu [18]
RSQ = kuvars + ¢-Al»O3; RSS = amorf silika + &t-Al»O3; RSC = kristobalit + ¢-Al>Os;
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Her ne kadar sicakliga bagli olarak miillit olugum bolgeleri ¢ Al,O3 - kuvars, &
Al>,O3 kristobalit ve ¢ Al>O3 - amorf silika karigimlari igin benzer ise de, miillit olugum

mekanizmalarinin ¢ok farkl: oldugu goriilmiistiir { 18].

Sekil 8'de, miillit olusumu egrisinde 1450-1470 OC arasinda bir gekirdeklesme
bolgesi (I. bolge) mevcuttur. Bunu takiben 1470-1530 ©C arasinda miillit olusumu hizla
artmaktadir. Bunun sebebinin silikaca zengin camsi fazin & AloO; aglomereleri arasina
sizmas! sonucu oldugu ileri siiriilmiigtiir. Boylelikle o AlbOs ve silika temas ytizeyi
artacagindan miillit olugumu da artacaktir. Sicakligin 1530 ©C'nin tizerine ¢ikmastyla (1530-
1580 ©OC arasi : kademe III) miillit olusumu tekrar hizl1 bir gekilde diiger. Bunun sebebi ise
silika camsi fazin ¢ok daha az reaktif olan kristobalite doniisiimiidiir. Bunun yaninda
aliimina-silika ara yiizeyinde olugan miillit tanelerinin, difiizyonu engellemesi ile miillit
olusumunu yavaglatabilir. Son olarak 1650 ©C'nin iizerinde (kademe IV), miillit olusumunun
tekrar arttid1 goriiliir. Bunun sebebi ise kristobalit tanelerinin erimesi ve aliimina ile

reaksiyonu olarak agtklanabilir [18].

& Al»Os-kuvars sisteminde, & Al>Os ile kuvarsin reaksiyonunu, kuvars tanelerinin
dis kismlarinin erimesi ile 1100°C gibi diisiik sicakliklarda baglar Sekil 9'da da goriildiigii
gibi kuvars tanelerinin gevresindeki bu kismi ergime & Al»Os ile reaksiyon sonucudur.
Solidiisiin alt1 boyle bir otektik olusumu e AloO3 - SiO> metastabil denge diyagrami ile
aciklanabilir. Kuvarsta bulunan safsizliklarin sistemde mevcut olmasi 6tektik noktasini 1280
OCllerden 1100 ©°C'lere kadar indirebilir.

Kristobalit - & Al>Os3 karnistmlarindan miillit olusum mekanizmasi kuvars ve &«
Al»Os'dan 6nemli oranda farklidir [18]. Sekil 10'da 1470 ©C'de miillit ¢ekirdekleri
olugur.(Kademe I) Bu sicakligin iizerinde 6zellikle kristobalitte bulunan empuritelerin de
yardimiyla olusan camsi faz miillit olusumunu hizlandirir.(Kademe II) Olusan bu miillit
taneleri & Al>QOs - kristobalit arasinda bir difiizyon bariyeri olusturur ve miillit olusum hizy
diiser (Kademe IH) Artan sicaklik ile (>1600 ©C) reaktanlarin cams: faz olusturmasi miillit

olusum hizini tekrar arttirir.

Amorf silika- ot Al2Os karigimlarindan miillit olusumu, bir ¢ok yonden kristobalit- & Al>O3

karisimlarina benzer, ¢iinkii amorf silika, miillit olusumundan 6nce tamamen kristobalite
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Sekil 10 Kristobalit + &-Al»Os kangimlarinin degisik sicaklilarda reaksiyon sinterleme
asamalarinin mekanizmalar.

14



dontisiir [18]. Bu demektir ki diigiik sicakliklarda miillit olusumu (I. ve II. kademeler) o
Al>O3 ve amorf silika degil de & Al»Oj - kristobalit arasinda olusur. Kademe II'de amorf
Si0; - &t Al»Os kangimlarinda miillit olusumu kristobalit - & Al»Os karisimlanna gore daha
fazladir. Bunun nedeni ise amorf SiOp - & Al»O3z kanisimlarinin vizkoz akis ile bir miktar

sinterlenmesi sonucu silika-aliimina temas yiizeyinin artmasidir.

Kuvars + & Al>Os , kristobalit + ¢ AloO3 ve amorf silika + & Al>O3z karisimlarinin

sinterleme egrileri Sekil 11'de goriilmektedir [18].
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Sekil 11 Alumina + silika karisimlarinin reaksiyon sinterleme egrileri. RSQ = kuvars + -
Al»O3; RSC = kristobalit + «-AloOz; RSS = amorf silika + o-Al;O3. [18]

Kuvars + o AlbO3 kangimi 1000°C ile 1400°C arasinda onemli oranda ¢ekilme
gostermektedir. Kuvars taneleri etrafindaki bu ¢cekilme, kuvars tanelerinin ¢evresinde olusan
stvinin gecici sivi faz yogunlasmasina neden olmasindan dolayidir. 1520°C'nin iizerinde
cekilmenin nerdeyse sifira yaklastig1 goriilmektedir ki bunun sebebi, miillit olusumu sonucu
olan hacimsel genlesmedir (3,17 g/cm3 olan miillitin yogunlugu, kuvars + ¢ Al,Oz
karigimindan daha diigiiktiir). Yaklagik 1600°C'nin iizerinde yoZunlasma tekrar sivi faz
sinterlemesi sonucu artmaktadir. Ciinkii kristobalit ve & Al»Os3 reaksiyonu sonucu bu

sicakligin iizerinde camsi faz olusmaktadir. Sekil 12'de cams: faz miktarindaki degisim

goriilmektedir.
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Sekil 12 Alumina + silika karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi esnasinda camsi faz olusumu.
RSQ= kuvars + &-Al;03; RSC = kristobalit + ©-Al»O3; RSS = amorf silika + ©-Al>O3 [18]

Kristobalit ve o Al»O3 sisteminde 1450°C'lere kadar onemli bir yogunlasma
olmamaktadir.1450°C 'nin iizerinde 1520°C' ye kadar olan bolgede ¢ekilme artmaktadir.
Buradaki ¢ekilme muhtemelen kati hal difiizyonu yolu ile olmaktadir. Ciinkii, Sekil 2.8'den
de goriildiigi gibi herhangi bir cams: faz bu sicaklik aralifinda bulunmamaktadir.
1520°C'nin iizerinde, kuvars + & AlpoO3 karigiminda oldugu gibi ¢ekilme neredeyse sifira
yakindir ki bunun sebebi kuvars + & Al»O3 karisiminda oldugu gibt miillit olusumundan
dolayidir. 1650 ©C'nin iizerinde, kristobalitin ergimesinden dolay: olusan sivi faz sonucu
relatif y1ginsal yogunluk artmaktadir Kuvars + ¢ Al»O3 sisteminden farkli olarak, kristobalit

+ ot Al»O;3 sistemi, miillit olusumundan nce ¢ok daha az bir sinterlesme gostermektedir.

Amorfsilika + €t-Al>O3 kansimlarina bakildiginda yogunlagsma hizinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir (Sekil 11). Bunu sebebi yumusak silika tanelerinin vizkoz akigidir.
1450-1520°C arasinda amorf silika ktistobalite doniistiigiinden dolay1, cams: faz miktan
azalmaktadir ve bu sicakligin iizerindeki yogunlagma davranigi diger iki sistem ile ayn 6zellik

gostermektedir.

Reaksiyon sinterleme ¢aligmalarindan goriilmektedir ki, 6zellikle sistemde bulunan
sivi fazin vizkoz akisi yardimiyla yogunlagmanin en biiyiik kismi miillit olusumundan once
olmaktadir ( Omegin kuvars + ¢t Al»O3 ve amorf silika+ ¢t Al»O3 kanigimlarinda oldugu gibi)
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Eger kat1 hal difiizyonu sinterleme mekanizmasi ise (kristobalit + & Al»O3z karisumu gibi)
miillit olusumundan Snce az miktarda yogunlagma goriiliir ve yogunlagsmanin ana kismu miillit
olusumu ile beraber meydana gelmektedir ki miillitin varliginda sinterlesme ¢ok yavas
olmaktadir. Bu yiizden kristobalit + o Al»O3 karigimlarimin reaksiyon sinterlemesi ¢ogu
zaman kuvars + & Al»O3 ve amorf silika + ©Al»O3 karnisimlarina gore daha az yogunlukta
miillit eldesine yol acar. Buradan anlasilmaktadir ki silika ve aliimina ¢esidi, reaksiyon
sinterlemesinde yogunlagsma hizim kontrol eden bir parametredir. Yine goriilmektedir ki
miillit olusumundan 6nce ne kadar ¢ok sinterleme saglanabilirse, o kadar ¢ok yo§un m?lzeme
elde edilmektedir. Miillit oncesi sinterlemeyi kontrol eden en 6nemli parametre ise, vizkoz bir

stvi fazin olugsumu ve bu fazin miimkiin oldugundan geg kristallegmesidir.
3.1.3.3 Kimyasal Yontemlerle Uretilmis Tozlarin Reaksiyon Sinterlemesi

Kimyasal yontemler (sol-jel,¢oktiirme vb.) hazirlanns tozlarin reaksiyon sinterleme

davraniglar yaygin olarak ¢aligiimstir.

Uretim esnasindaki sﬁreg kosullarina gore kimyasal yontemlerle elde edilen tozlar
980°C'de ya da 1200°C'nin iizerinde miillite doniisiirler. Eger Al ve Si iceren baslangic
malzemeleri (Al ve Si tuzlan,alkoksitleri) atomik mertebede homojen bir sekilde karigtiriimig
ise, miillit olusumu 980°C'de olur [27-34]. Eger karistirma sonucu Al ve Si nanometre
mertebesinde segragasyona ugrar ise bu durumda miillit olugumu 1200°C'lere kadar gecikir
[29]. Segregasyon derecesine bagh olarak da bu sicaklik 1300°C'lere kadar ¢ikabilir [35].

Daha once de belirtildigi gibi reaksiyon sinterleme esnasinda miillit olugumu
sinterlemeyi yavaglatir. Reaksiyon sinterleme esnasinda istenen, miimkiin oldugunca kristal
fazlarin (miillit, kristobalit gibi) olusumunu geciktirmektir. Atomik mertebede karistiritmis Al
ve Si baslangic malzemeleri 980 ©C' de miillit olugturduklar i¢in bu kanigimlarin reaksiyon
sinterleme davranis hig de iyi degildir. Ciinkii miillit olusumu sonucu sinterlemeyi saglayan
vizkoz amorf faz (silikaca zengin) yapida kalmamstir. Bu kanisimlar, sinterleyebilmek igin
1600 OC'nin iizerine ¢ikmak gerekmektedir ki bu durumda sinterleme miillitin katt halde

difiizyonu sonucu olur.

Ancak ilk defa Yoldas [36] tarafindan gosterilmistir ki bohmit ve kolloidal amorf
silika karisimlan (10-50 nanometre mertebesinde karigim) diisiik sicakliklarda (~ 1250 ©C)

yiiksek yogunluga (>%95) sinterlenebilir. Bunun sebebi bu karigimlarda miillit (ve/veya

17



kristobalit) 1250-1300 °C'ye kadar olusmaz; amorf silika ve aliimina arasmdaki reaksiyon

sonucu metastabil vizkoz faz sayesinde yogunlasma olur.

Nanometre mertebesinde aliimina-silika karigimlarindan miillit olusum kinetigi,
aliimina bileseninin tane boyutuna baghidir [4]. Eger aliimina tane boyutu kiiciik ise miillit
olusumu, 1200°C civarinda olur. Bu tiir karigimlar, 6rnedin bir aliiminyum tuzu ile kolloidal
silikanin kanigimindan elde edilebilir. Bu durumda aliimina tane boyutu bir ka¢ nanometre
mertebesindedir [37]. Aym §ekildé segregasyona ugramis atomik mertebedeki kangimlarda
da 1200°C civarinda miillit olugur. Bu tiir karisimlarda miillit olusumundan 6nce bir miktar
vizkoz akis sinterlemesi olur (Sekil 13) Daha sonra, miillit olusumundan dolay: (1200°C'de)
sinterleme durur ve 1300°C'nin iizerinde tekrar sinterleme baglar ki burada sinterleme
mekanizmasi kati hal difiizyonudur. Bir miktar vizkoz akig sinterlemesi sonucu mikro yapida
bir diizenlenme oldugundan miillit olusumu sonras1 % 98'in iizerinde yoZunluga
1550°C'lerde erisilebilir.

Aliimina bileseninin tane boyutunun artmasi (10-50 nm civarinda) miillit olusum
sicakligimi 1250-1300°C'lere itmektedir [37]. Miillit olugumunun bu sicakliklara itilmesi

vizkoz akis sinterlemesi agisindan iki avantaj saglayabilir:
a)Sicakligin artmasi vizkoz amorf fazin vizkozitesini eksponansiyel olarak diisiirtir,
b)Daha fazla aliimina silika iginde ¢oziinme firsat: bulur ki bu da vizkoziteyi diisiiriir [38].

Komarneni ve arkadaglar1 [39] ve Sonuparlak [40] kolloidal bohmit (AIOOH) ve
tetraetilortasilikat (TEOS) karisimlarindan hazirladiklari jeller sinterlediklerinde 1250°C'de 1
saat sinterleme sonucu % 94-96 yogunluk elde etmislerdir. Bu derece yiiksek yogunluk
miillit olusumundan once saglanabilmigtir. Daha sonra 1300°C civarinda bir 1si islem ile
aliimina silika karigimi olan bu yogun yap1 miillite doniismektedir. Saf ve mikronalt: kristalin
miillit tozlarinin sinterlenmesi i¢in 1600°C'nin iizerinde ve & Al,O3 + kuvars, silika
tozlarnin sinterlenmesi i¢in 1700-1800°C sicakliklara ihtiya¢ duyuldugu diisiiniildiigiinde
kolloidal aliimina-silika karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi yolu ile miillit eldesinin avantaji

ortaya ¢cikmaktadir. Homojen bir mikroyapi eldesi ise diger onemli bir avantajidir:
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Sekil 13 Al tuzu (Al-siilfat) - kolloidal silika kangimlarindan elde \edilmig alumina-silika

tozunun reaksiyon sinterleme davranigi. [37]

Jeng ve Rahaman [41], Al ve Si alkoksitlerden hazirladig: jelleri 1250°C'de % 98
yogunluga sinterleyebilmislerdir ve sinterleme kinetiginin vizkoz akis sinterleme kineti§i ile

ayni olduunu gostermiglerdir.

Fahrenholtz ve Smith [42] AIOOH tane boyutunu (50 nm) sabit tutup kolloidal
silikanin tane boyutunu degistirerek sinterlemeye olan etkisini caligmislardir. Silika tane
boyutu aliminadan kiigiik ise karigtirmadan sonra silika taneleri aliimina tanelerini cevreler,
biiyiik ise tersi olur. Silika tanelerinin aliimina tanelerini ¢evreledigi durumda % 92 yogunluk
elde edilirken (1250°C'de 2 saat sinterleme sonucu), tersi durumda ancak % 79 yogunluk
elde edilebilmistir. Goriilmektedir ki, sinterleme esnasinda vizkoz fazin siirekliligi yiiksek

yogunluk elde etmek i¢in gereklidir.

Kara [37], AIOOH kolloidal silika kangimlarinda sinterlemenin ¢ok hizli oldugunu ve
sinterlemenin ilk 15 dakikasinda bu karigimlarin % 90 yogunluga sinterlendigini (1250°C'de)
gostermigtir. Sekil 14'de.sinterleme siiresinin 15 saate ¢ikarilmasinin yogunlugu fazla

arttirmadi8) goriilmektedir.

Kara ayrica, efektif vizkoz sinterlemesinin 1200°C'nin iizerinde aniden olustu§unu ve
miillit olusur olusmaz sinterlemenin durdugunu gézlemlemistir. Sekil 15'de 1250°C'de 2 saat

sinterleme sonucu % 95 olan yogunluk, 1600°C'ye kadar yapilan sinterleme sonucu ancak %

97'ye cikmaktadir.
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Sekil 15 AIOOH-kolloidal silika karigiminin sinterlenmesine sicakligin etkisi (Sinterleme
zamani 2 saat) [37]

Ha ve Chawla [43], az miktarda (agirlikca % 0.5) NasO ilavasinin sinterleme
davramisim arttirdigini gostermistir. NaO ilavesinin bu etkisini, miillit ve kristobalit
olusumunu engellediine ve amorf fazin vizkozitesini diisiirdiigiine baglanmistir. Ancak
yapida Na>O olmasi cam olusumuna yol ag¢ti81 icin miillitin yiiksek sicaklik dzelliklerini kotii

yonde etkiler.

Son zamanlarda vizkoz akis sinterlemesi yontemi ile miillit iretiminde yent bir yontem
de aliimina kaynagi olarak bohmit yerine &-Al>O3 kullanmilmasidir {44]. Bu yontemde ince
(<0.5um) ©-AlxO3 tozlar amorf silika ile kaplanir. Silika kaynagi olarak TEOS ya da
kolloidal silika kullanilir. Bu kanisim 1300°C'de %100 yogunluga sinterlenebilmistir (Sekil
16). Daha sonra 1500-1600°C'lerde yapilan 1sil iglem ile yapi miillite kristallestirilmektedir.
Bu sistemde yogunlasma, yine amorf silikanin kristobalit ve miillit olusturmadan 6nce vizkoz
akisi ile olmaktadir. €-Al»Os + kolloidal silika sisteminin bohmit + kollodial silika sistemine
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gore avantaji, kurutma ve sinterleme esnasinda daha az agirlik kaybi ve sinterleme

cekilmesidir.

3.4 t Agirlikga % 74 A1p03 / % 26 SiO2
5 : ‘

Yiginsal yogunluk (g/cm3)
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Sekil 16 ©-AlpO3 - kolloidal silika karigimlarinin yiginsal yogunlugunun sicaklikla

degisimi[44]
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4- DENEYSEL CALISMALAR
4.1 ALbO3 -SiO; Kansimlarimn Hazirlanmasi ve Sinterlenmesi

Bu calismada ¢:- Al»O; (R207, BA Chemicals) , amorf SiO»> (BDH Chemicals) ve
bohmit (AIOOH, CERASOL, BA Chemicals) tozlar kullamlmustir. &- AlpOz ve AIOOH

tozlarimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sirasi ile Tablo 2 ve Tablo 3'de verilmektedir.

Dort alumina-silika kangimi, % 72.5 Al,O3 ve %27.5 SiO, igerecek sekilde
hazirflanmustur:

I. Karisim: Sadece ¢-Al»O3 ve amorf SiO icermektedir (% 0 AIOOH)

II. Kanigim: -AlyOs'min % 5'1 AIOOH'dan gelecek sekilde AIOOH ilavesi yapilmistir.
(% 5 AIOOH)

III. Karigim: ©-Al»Oz'min % 10'u AIOOH'dan gelecek sekilde AIOOH ilavesi yapilmistir
(% 10 AIOOH) |

IV. Kangim: &-Al,Os'min % 15't AIOOH'dan gelecek sekilde AIOOH ilavesi yapilmigtir
(% 15 AIOOH)

Kangimlan hazirlarken izlenen siire¢ akim gemas: Sekil 17'de gosterilmektedir.
Once, AIOOH tozu izopropil alkol iginde elektrikli bir kanstiric1 ile 10 dakika dagitilmistur.
Daha sonra SiO5 tozu ilave edilmis ve karnigtirmaya 10 dakika devam edilmis ve en &-Al2O3
tozu ilave edilerek 10 dakika daha kanstinlmistir. Daha sonra bu kansim, polietilen kaplarda
yarim saat siire ile sarsakli degirmenlerde, zirkonya bilyalar kullanilarak 6giitiilmiigtiir.
Ogiitme esnasinda kati:sivi:bilya agirhig: bazinda sirasi ile 1: 1,5: 6 olarak alinmustir.
Ogiitme isleminden sonra bir behere alinan karigim, segregasyonu 6nlemek icin 1sitic1 ocak
tizerinde manyetik karistirict ile karigtinllarak vizkoz hale getririlip, etiivde 60°C'de
kurutulmustur. Daha sonra, el havaninda toz haline getirilen karisimlar, 13 mm ¢apinda ¢elik
bir kalipta 30 MPa basing altinda 2-3 mm kalinliginda peletler halinde sekillendirilmislerdir.
On sekillendirilmis bu peletler, plastik balonlar icine konulmus ve vakum altinda sizdirmaz

hale getirilerek, 300 MPa basing altinda izostatik preste preslenmiglerdir.
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Sekil 17. Alumina - amorf silika kangimindan miullit eldesinin proses akim semasi.

23



Sinterleme deneyleri, numuneleri MoSi» elemanli firinda, 1300°C ile 1700°C
arasinda, normal atmosferde 2 saat siire ile tutarak yapilmustir. Sinterleme esnasinda

uygulanan 1sitma ve sogutma hizi 5 °C/ dakikadir.
4.2 Karakterizasyon

Silika tozunun tane boyutu Malvern Mastersizer cihazi, ve iginde kristalin faz olup olmadig:

ise Siemens X-ray difraktometresi ile 6l¢iilmiistiir.

Sinterlenmis numunelerin yogunluklari Archimeds yontemi ile 6l¢iilmiigtiir. Bu amagla,
numunelerin 6nce 0.1 mg hassiyetli terazide kuru tartimlan yapilmigtir (W,). Daha sonra 4
saat su i¢inde kaynatilan peletler, 24 saat sogumaya birakildiktan sonra su i¢inde asili halde
tartilmmglardir (Wp). Son olarak, kagit bir mendille yiizeyindeki suyu temizlenen peletler
tekrar tartilarak (W), peletlerin yiginsal (bulk) yogunlugu agagidaki formiil ile

hesaplanmustir:

Yignsal (Bulk) Yogunlukzwy&lbxpmo. 4.1
Burada pp20 suyun 6l¢iim sicakligindaki yogunlugudur. Her bir deney seti i¢in en az 3
peletin yogunluk 6l¢iimii yapilip, bu ii¢ yogunlugun ortalamas: alinmistir. Agik porozite
miktariise;

%Agk Porozite:vlvvf_'%z—xloo (4.2)

formiilii ile hesaplanir.

Mikroskopik incelemeler i¢in regine kaliba alinan numunelerin yiizeyleri, otomotik
parlatma cihazinda 40pm, 30um, 20pum elmas diskler ve su kullanilarak yapllan on
parlatmadan sonra, 1ym elmas pasta ve yag ile son parlatmalar yapilmugtir. Daha sonra
kaliptan ¢ikarilan numuneler, MoSi» firininda ve 1500°C'de 0,5 saat tutularak daglanmustir.
Iletken karbon bantla numuné tutucuya yapistinlan numunelerin, altin ile kaplandiktan sonra

CamScan S4 Taramal1 Elektron Mikroskobunda mikroyapilar: incelenmistir.
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5. SONUCLAR

Tane boyutu 6l¢iimii sonucu silika tozunun ortalama tane boyutu 5 um civarinda ve tane
boyut dagiliminin 30pum'dan 1pm'a kadar genis bir aralikta degigtigi goriilmiigtiir (Sekil 18)
Sinterleme i¢in tane boyutunun ¢ok biiyilk ve tane boyut dagiliminin genis aralikta
olmasindan dolayu, silika tozu 2 saat sarsakli degirmenlerde zirkonya bilyalar ile 6giitiildiikten

sonra &-Al>O3 tozu ile kangtinlmgtir.

Silika tozunun kristobalit veya kuvars gibi herhangi bir kristal faz icermedigi, tamamen amorf

yapiya sahip oldugu Sekil 19'dan goriilmektedir.
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Sekil 18 Silika tozunun tane boyut dagilim egrisi.
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Sekil 19 Silika tozunun X- iginlar1 difraktometre paterni.




5.1 Sinterleme Davramsi

Sicakliga bagli olarak yi18insal yogunlugun ve agik porozitenin degisimi Sekil 20 ve Sekil
21'de goriilmektedir. Sekil 21'den de goriildiigii gibi ®-Al»O3 + amorf silika karisimlarina
AlIOOH ilavesi her sicaklikta sinterleme davranigini arttirmaktadir. % 15 AIOOH igeren
karigim 1700°C'de sinterlendiginde yapida hig agik porozite kalmamaktadir (Sekil 21). Artan
sicaklik ile 1500°C'ye kadar yogunluk artmakta ancak bu sicakliin iizerinde yogunlukta
azalma goriilmektedir (%15 AIOOH igerem numune hari¢). Bunun aksine, 1500°C'nin
iizerinde ise acik porozitede, yogunlukta oldugu gibi herhangi bir azalma veya artma
olmamaktadir (1600°C'ye kadar).

Sekil 22 ve Sekil 23, AIOOH miktarina bagl olarak yiginsal yogunlugun ve agik porozitenin
degisimini gostermektedir. Bu sekillerden goriilmektedir ki AIOOH ilavesi her sicaklikta
sinterleme davranigini arttirmaktadir ve bu artig 6zellikle yiiksek sicakliklarda (=1500°C) daha

da belirginlesmektedir.
5.2 Mikroyap: Incelemeleri

1600°C'de sinterlenmis ve parlatilmig numunelerin taramali elektron mikroskobunda cekilen
mikroyapi goriintiileri Sekil 24 a-d'de goriilmektedir. % 0-% 10 AIOOH igeren numunelerin
mikroyapilari benzer goriilmektedir. Bu numunelerde, tanelerin kenarlan genelde yuvarlak
bir topografiye sahiptir (Ornek: Sekil 24 a'da A bolgesi) ve bu taneler arasinda daha derin
goriilen vadiler mevcuttur (Ornek Sekil 24 b'de B ile gosterilen bolgeler). A ile gosterilen
bolgeler temelde gelismekte olan miillite taneleri, B ile gosterilen bolgeler ise bu taneler
arasinda kalmis cams: bolgelerdir. Bu bolgelerin daha derin goriilmesinin sebebi, daglama
esnasinda buharlasan camsi fazdan dolayidir. %15 AIOOH igeren numunede ise ¢ok daha
fazla miillit olusumu goriilmektedir. Sekil 24 d'den de goriildiigii gibi cogu bolgelerde miillit

olusumu tamamlanmustir. Miillitin tane boyutu yaklasik olarak 2-3y¢m civarindadir

Yogunluk agisindan, % O AIOOH igeren numunede daha fazla porozite goriilmekte iken, %
15 igeren numune ¢ok daha az poroziteye sahiptir. % 5 ve % 10 AIOOH i¢eren numunelerin
porozite miktarlan birbirine yakin goriilmektedir. Bu gozlemler yogunluk ol¢iimleri ile

uyumludur.
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Sekil 20 Alumina-silika karigimlarinin sicaklida bagli olarak yiginsal yogunlugunun degisimi
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Sekil 22 Degisik sicakliklarda, alumina-silika kangimlarinin yiginsal yogunluguna AIOOH

miktarimin etkisi (Sinterleme zamani 2 saat).
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Sekil 23 Degisik sicakliklarda, alumina-silika kanigimlarmin agik porozite miktanina AICOH

miktarmnin etkisi (Sinterleme zamani 2 saat)

29



(b)

Sekil 24 1600°C'de sinterlenmis alumina-silika karigimlariin taramal: elektron mikroskop
goriintiileri. (a) % 0 AIOOH, (b) % 5 AIOOH, (c) % 10 AIOOH, (d) % 15 AIOOH
(Parlatilmug ve 1500 °C'de 0.5 saat daglanmis)
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Sekil 25 1600°C'de sinterlenmis alumina-silika karistmlarinin kirik yiizeylerinin taramali
elektron mikroskop goriintiileri. (a) % 0 AIOOH, (b) % 5 AIOOH, (¢) % 10 AIOOH, (d) %
15 A100H.
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(b)

Sekil 26 1700°C'de sinterlenmis alumina-silika karisimlarinin taramali elektron mikroskop
goriintiileri. (a) % 0 AIOOH, (b) % 5 AIOOH, (c) % 10 AIOOH, (d) % 15 AIOOH
(Parlatilmis ve 1500 °C'de 0.5 saat daglanmis)
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(b)

Sekil 27 1700°C'de sinterlenmis alumina-silika karigimlarinin kink yiizeylerinin taramals
elektron mikroskop goriintiileri. (a) % 0 AIOOH, (b) % 5 AIOOH, (c) % 10 AIOOH, (d) %
15 AIOOH.
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1600°C'de sinterlenmis numunelerin kirik yiizey goriintiileri Sekil 25 a-d'de
goriilmektedir. Her ne kadar iskelet seklinde mullit olusumu gériilse de, % 0-10 AIOOH
iceren numunelerin kirik yiizeylerinde bir ¢ok ince taneler mevcuttur ki bu da daha reaksiyona
girmemis &-Al>O3 ve silika tanelerinden dolayidir. % 15 AIOOH igeren numunelerin kirk

yiizeyinde goriilen porlar, diger numunelere gore genelde daha iri goriilmektedir.

1700°C'de sinterlenen numunelerin hepsinde agik¢a miillit taneleri goriilmektedir ki
bu da bu sicaklikta 6nemli oranda miillit olustugunu gostermektedir (Sekil 4.9 a-d). Miillit
taneleri yaklagik olarak 3-4 pm civarindadir. Bu sicaklikta yapinin % 100 miillitten olustugu
kabul edildiginde (miillitin yogunlugu 3,17 gr/cm3 )% 0, %5, % 10 ve % 15 AIOOH iceren
numunelerin yogunluklar sirasi ile % 80, % 80, % 81 ve % 86'dir (

1700°C'de sinterlenmis numunelerin kirik yiizeyleri Sekil 27 a-d'de goriilmektedir.
% 0 ve % 5 AIOOH iceren numune yiizeylerinde az da olsa olan kiigiik taneler, bu sicaklikta
hala reaksiyona girmemis alumina ve silika oldugunu belirtmektedir. Bunun yaninda % 10
ve % 15 AIOOH igeren numunelerde ise, miillit iskelet yapisi ve ince tanelerin yoklugu
belirgindir ki bu da bu karigimlarda miillit olugumunun hemen hemen tamamlandidin

gostermektedir.

Sekil 27 c'de goriilen yuvarlak aglomerelerin karistirma esnasinda dagilmamis
AJOOH graniilleri oldugu sanilmaktadir. Ciinkii AIOOH, spreyli kurutucularda kurutulmus

graniiller halinde temin edilmistir.

6- SONUCLARIN TARTISILMASI

Sekil 20'de goriilen ©-Al»O3 + amorf silika karigimlarinin sinterleme davranisi daha
once literatiirdeki ¢caligmalara benzemektedir. 1300°C'nin iizerinde sinterleme baslamakta ve
1500°C'nin iizerinde yo3unluk diigmektedir. 1300°C'de baslayan sinterleme sistemde,
mevcut silikaca zengin amorf fazin vizkoz akigi1 yolu ile olmaktadir. Amorf vizkoz fazin bu
derece diisiik sicakliklarda sistemde mevcut olmast ©-Al>O3 - SiO-> sistemine mevcut
metastabil Stektikten dolayidir ( Sekil 1.). Ancak, amorf faz kristobalit fazina kristallesirse,
bu durumda sinterleme durmaktadir. Ciinkii vizkoz fazin yoklugunda, yogunlasma kat: hal
difiizyonu ile olmak zorundadir ki 1300°C gibi diigiik sicakliklarda miillit sisteminde bu
miimkiin degildir. Buradan soylenebilir ki, eger amorf silikanin kristobalite kristallesmesi
engellenir ya da geciktirilirse, bu durumda vizkoz akis sinterlemesi daha uzun siire
kullanilabilir ya da kristallesme olmaksizin daha yiiksek sicakliklara ¢ikilabilir. Yiiksek

sicaklifin avantaji, vizkoz fazin vizkozitesini diisiirdiigtinden dolay: ortadadir.
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Aluminanin amorf silikanin kristobalite doniisimiiniinii geciktirdigi belirtilmesine
ragmen [37] her ne kadar mullit olugturmak i¢in kullanilan &-Al»Os'min bu gorevi (amorf
silika ile reaksiyona girerek kristobalite doniigiimiine geciktirmesi) beklense de, &-Al»Os'nin
diisiik oranda reaksiyona girme kabiliyeti ve AIOOH gore ¢ok daha yiiksek tane boyutunda
olmasi, ¢-Al>Osz'nin amorf silika ile reaksiyonunu geciktirmektedir. Bu yiizden, amorf silika
ile aJumina reaksiyonunu daha kolay kilmak i¢in tane boyutu ¢ok daha kiigiik (20nm) olan
AIOOH kullanilmasi avantajli olabilir. Amorf silikanin kristobalite doniisiimiinii
engellemesinin yaninda, aluminanin silika i¢inde ¢oziinmesinin diger onemli bir avantaji da

metastabil Stektik olusturarak amorf silikanin vizkozitesini azaltmasidir [38 ].

Sekil 20 ve Sekil 22'den goriilmektedir ki AIOOH ilavesi vizkoz akis sinterlemesinin
oldugu sicakliklarda (=1300°C) daha yiiksek oranda yogunlasma vermektedir. Buradan
anlasilmaktadir ki AIOOH beklenen etkiyi belli oranda da olsa yapmistir. AIOOH'in
yogunluk iizerindeki pozitif etkisinin artan sicaklikla artmasi, yiiksek oranda AIOOH igeren
biinyelerin daha fazla vizkoz akig sinterlemesinden dolay: mikroyapimin daha optimum
paketlenmesi ve boylelikle yiiksek sicakliklarda meydana gelen difiizyon mesafesini

kisaltmasidir.

Sekil 20'de 1500°C'nin iizerinde yi1ginsal yogunlukta meydana gelen azalma miillit
olusumundan dolayidir. Miillit, &-Al>O3 + amorf SiO; kangimina gore daha diisiik
yogunluga sahiptir. % 72,5 ¢-AlxOs iceren &-Al2O3 + amorf SiO» kangimininin yogunlugu

3,50 g/cm3 iken, miillitin yogunlugu 3,17 g/cm3'diir.

Sekil 21'de goriildiigu gibi 1500°C ile 1600°C arasinda porozite de herhangi bir
azalma olmamaktadir. Bunun nedeni, yapida miillit olusumu ile beraber sinterlemenin
durmasindan dolayidir. % 15 AIOOH igeren karisimin 1500°C'nin iistiinde de (miiflit
olusmasina ragmen) yogunlagmaya devam etmesinin sebebi, bu kartsimin diisiik sicakliklarda
diger karigimlara gore daha fazla sinterlemesi ve bu sinterlenme sayesinde saglanan daha iyi
paketlenmeden dolay1 difiizyonun kolay olmasina baglanabilir. Miillit olugsumu ile

sinterlemenin durmasinin nedeni, sistemde mevcut vizkoz fazin azalmasidir.

1600°C'nin iizerinde tekrar sinterleme baglamaktadir. Sekil 1'de 1587 °C'de stabil
otektik bulunmaktadir. Bu 6tektigin olugmast ile olusan cams: faz sayesinde yogunlagma
1600 C'nin iizerinde tekrar baglamaktadir ve 1700°C'de %15 AIOOH igeren karigim % 86
maksimum yogunluga ulagmaktadir. Ogiitme siiresinin arttinlip, silika tane boyutunun

diisiiriilmest ile bo yogunluk degeri daha da arttirilabilir.
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Degisik oranlarda AIOOH igeren karigimlarin mikroyapilan kiyaslandiginda, % 15
AIOOH igeren numunede ¢ok daha fazla miillit olusumu goriilmektedir (Sekil 24-Sekil 26).

Bunun iki nedent olabilir;

(1); %15 AIOOH karisimi daha fazla vizkoz akis sinterlemesi gosterdiginden dolay: alumina-

silika temas yiizeyinin daha ¢ok olmasi,

(i1) Cok ince AIOOH tanelerinin silika ile reaksiyona girerek miitlit cekirdekleri olusturmasi ki
bu durumda daha fazla AIOOH igeren numunelerde daha fazla ¢ekirlesme olacaktir. Boyle bir
cekirdeklesme miillit olusumunu kolaylagtinir [44].  Nitekim, 1600°C'de % 15 AIOOH
igeren karigimda 6nemli miktarda miillit olusmus iken, digerlerinde bu miktarin daha az
oldugu goriilmektedir . Benzer sekilde, 1700°C'de % 10 ve % 15 AIOOH igeren numuneler
miillit olusumunu biiyiik ol¢iide tamamlamais iken, %0 ve % 5 AIOOH igeren kangimlarin
kirik yiizeylerinde reaksiyona girmemis alumina ve silikanin varligi, AIOOH'in miillit

olusumunu 6nemli ol¢iide kolaylastirdigimin kanitidir.
7. SONUCLAR VE ONERILER

Bucalismada Al,O3 +amorf silika karisimlarinin reaksiyon sinterleme yolu ile miillit
seramiklerinin iiretimine AIOOH etkisi incelenmistir. Elde edilen bulugulara gore agagidaki

sonuglar gikartilmistir.:

1-) - Al»O3 + amorf silika karnisimlarina AIOOH ilavesi vizkoz akis sinterlemesini
kolaylagtirmaktadir. Hi¢ AIOOH ilave edilmemis numune 1700°C'de % 80 yogunluga
sinterlenirken, % 15 AIOOH ilavesi ile bu deger % 86'ya ¢ikmaktadir. Miillit olusumundan
once, AIOOH'in amorf silika ile reaksiyona girerek amorf silikamun vizkozitesini diigiirmesi
ve kristobalite doniigiimiinii geciktirmesi artan sinterleme davraniginin sebebi olarak

disiiniilebilir..

2-) AIOOH ilavest ile &- Al,O3 + amorf silika karigimlarindan miillit olusumu daha diigiik
sicakliklarda olmaktadir. AIOOH igeren biinyelerin daha yiiksek yogunlukta olmalar1 sonucu
alumina-silika temasinin artmasina ve AIOOH'n silika ile reaksiyona girerek miillit

cekirdekleri olusturmasindan kaynaklanmaktadr.
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