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OZET
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MULLIT ESASLI SERAMIKLERIN MIKROYAPISAL
KARAKTERIZASYONU
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Fen bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman:Yrd.Do¢.Dr. Ferhat KARA
1999, 47 Sayfa

Bu calismada, stokiometrik miillit bilesiminde sol-jel yontemiyle aluminyum
stilfat ve kolloidal silika ile hazirlanan toz, daha 6nce bagka bir ¢aligmada yine aym
yontemle hazirlanmig bohmit ve kolloidal silika karigimina degisen oranlarda
kangtirilarak, bu ilavenin malzeme mikroyapisinda olusturdugu degisiklikler
incelenmigtir.

Bu amagla hazirlanan tozlar 6n sekillendirilip, belirli basing altinda sikigtirilip
sinterlemeyi saglayacak degisik sicakliklarda sinterlenmigstir. Elde edilen numuneler
mikroyapisal inceleme igin hazirlanarak taramali elektron mikroskobunda (SEM)
incelenip fotograflar1 ¢ekilmigtir. Fotograflar iizerindeki tane boyutu 6lgtimleri 6zel bir
yontemle gergeklestirilen numunelerin, ayn1 zamanda yogunluk 6lgiimleri ve X-1ginlari
analizleri  gerceklestirilip, sonuglar  ¢aligmada  sunularak  karakterizasyon
tamamlanmugtar.

Anahtar kelimeler: Miillit, mikroyap1 karakterizasyonu
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MICROSTRUCTURAL CHARACTERISATON OF MULLITE BASED
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In this thesis, a powder, which was prepared from aluminiumsulfate and
colloidal silica by sol-gel processing in stoichiometric mullite composition was added at
different ratios to another powder which was prepared from boehmite and colloidal
silica.

After isostatic pressing of powder mixtures, the pellets so obtained were sintered
at various temperatures. Sintered densities of resultant samples were measured and
microstuructural examinations were carried out by scanning electron microscopy. Grain
sizes of the samples sintered at various temperatures were measured by linear intercept
method. Mullite formation from the mixtures was studied by X-ray diffraction.

Key Words: Mullite, microstructural characterisation
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1.GIRIS

ALOs-SiO; sistemi refrakter teknolojisinde en 6nemli sistemlerden biridir. Bu
sistem i¢inde, normal atmosfer kogullarinda kararli tek faz olan miillit, aluminosilikat
malzemelerden yapilan iiriinlerde (6rnegin kil) yaygin olarak goriiliir. Ayrica tek faz
miillit, sahip oldugu mekanik, elektronik ve optik ozelliklerinden dolay1 son yillarda
tizerinde yogun aragtirmalar yapilan 6nemli bir seramik malzeme olmugtur.

Uzerine yapilan galismalar gostermistir ki; miillit, oda sicaklign gibi diisiik
sicakliklarda diigiik sayilabilecek mukavemetine ragmen yitksek sicaklik uygulamalari
icin oldukea iyi siiriinme direncinden dolay:1 olduk¢a gézde bir malzemedir. Siiriinme
direnci, pek ¢ok malzeme ozelligi gibi mikroyapidan ©Onemli &lgiide etkilenir.
Dolayisiyla, mikroyapt kontrolii seramikler igin oldukga Onemli bir {iretim
parametresidir. Aynt zamanda gekirdeklenme teorisinin temelleri seramik biinyede elde
edilecek tane boyutlarimn belirler. Son yillarda kullaninu gittikge artan sol-jel yontemi
ve homojen ¢ekirdeklendirme, ince tane boyutlu ve yogun seramiklerin firetiminde
Onemli bir yer tutmaktadir.

Miillit, kristallografisi anlagilmig olmasiyla beraber, degisik bilesim ve sicaklik
kosullarinda faz diyagraminda goriilen belirsizliklere ragmen gekici elektronik, optik ve
yiiksek sicaklik mukavemeti gibi dzellikleri sayesinde tizerinde gokga aragtirma yapilan
bir malzeme olmusgtur.

Bu ¢aligmada asil amag daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilen ve daha yogun
miilliti iiretmektir. Miillit sinterlemesine bakildiginda en 6nemli sorunun -oldukca
diisiik yayinumi yiiziinden- yiikksek yogunluga sinterlenebilmesi i¢in yiiksek sicakliklara
cikilmasi gerekliligi oldugu goriiliir. Eger sinterleme prensipleri dikkatli analiz edilirse
malzeme mikroyapisinda olugturulacak gelismelerin sinterlemeyi kolaylastiracag
goriilebilir. Miillit seramikleri alumina silika karigimlarmin kalsine edilmesi yada
ergitilip sogutulmasi sonucu elde edilen kristalin miillit tozlarinin sinterlenmesi sonucu
yada alumina ve silika karisimlarinmn preslenip sinterlenmesi sonucu iiretilebilir. Tkinci
metotta, hem alumina silika reaksiyonu sonucunda miillit olugumu, hem de sinterleme
oldugu i¢in reaksiyon sinterlemesi olarak adlandirilir. Reaksiyon ve sinterleme ayni
stiregte oldugu igin, iiretim agisindan avantajlar sunar.

Bu caligmada, ticari olarak mevcut bohmit + amorf silika karigimlarindan
reaksiyon sinterlemesi yoluyla miillit seramikleri Uretilmesi ve bunlarn
mikroyapilarmdaki gelisimler ¢alisilmigtir. Aluminyumsiilfat ilavesi ile molekiiler
diizeyde alumina katkisinin mikroyap: ve ondan etkilenen diger ozellikler {izerindeki
etkileri incelenmigtir. AIOOH-Kolloidal Silika karigimlarinin sinterlenmesi sonucunda,
yapida, taneler i¢inde mikrogézenekler olugmaktadir. Tane boyutunu kiigiilterek bu
mikrogozeneklerin tane sinirina difiizyonunu kolaylagtirarak yok edilmeleri saglanabilir
ve malzemenin sinterleme davranigi arttirilabilir. Tane boyutunu azaltmanin
yontemlerinden  biri  olarak, daha  diigikk sicakbikta miillit olugturan
Aluminyumsiilfat+Kolloidal ~Silika, AlOOH+Kolloidal Silika karigimma ilave
edilmigtir. Bu ilavenin", AIOOH-+Kolloidal Silika karigimlarinin sinterlenme davranisi
ve mikroyapisina olan etkileri incelenmistir.



2. ALOsSiO0, FAZ SISTEMIi VE MULLIT SERAMIKLERININ
OZELLIKLERI

Stokiometrik miillit (3A1,05.2510; ) agirlik¢a %71,8 Al,O; igerir. Ancak normal
kosullarda alumina igerigi %70.4 — 74 arasinda degisir (Sekil 2.1). Burada normal
kosullar olarak nitelenen, alumina ve silikanin karigimindan olusan miillit dir. Fakat
alumina ve silika ergitilip sogutulursa , miillitin alumina igerigi %77’ye kadar gikar.[1]

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda, miillitin kararl kats eriyik aralig: gekil 2.2
den de goriilebilecegi gibi artan sicakliklarda (> 1500°C) saga dogru egilmektedir.[2-4]

2.1. Miillitin Yoklugunda Yar1 Kararh Al,0;-Si0; Faz Diyagram

Sekil 1’den de goriildiigi gibi normal kogullar altinda 1587°C’de ve % 10
alumina bilesiminde Gtektik mevcuttur. Whal et al. [5] amorf bir fazin, miillit
olusturmaksizin 1200°C gibi diigiik sayilabilecek sicakliklarda olusabilecegini
g6zlemlemislerdir. Ayn1 amorf fazin olugsumu Staley and Brindley tarafindan da [6]
g6zlemlenmistir. Daha sonralar1 alumina-silika sisteminde miillit igermeyen yar1 kararl
(metastabil) bir faz diyagraminm varlifini 6ne siirmiiglerdir. Bu diyagram Davis ve
Pask [7], arkasindan da Aksay and Pask [1] tarafindan ¢izilmistir. Bu durum Sekil 1°de
kesikli ¢izgilerle gosterilmektedir. Sekil 1°de goriilmektedir ki yar1 kararli kogullar
altinda alumina - silika 6tektigi 1587°C’ de %10 Al,O3 dan, 1260°C’ de %18 Al,05’ya
degismektedir. Staley and Brindley [6], miillit olusumu i¢in amorf aluminosilikat
fazmin miillit ¢ekirdeklesmesi i¢in sart oldugunu belirtmisgtir.
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Sekil 2.2. Klug et al. [2] tarafindan sunulan alumina-silika faz diyagrammin miillit
bolgesi.



2.2. Miillit Seramiklerinin Ozellikleri

Diisiik tokluk (~ 2 MPa m'? ) ve diger seramiklere kiyasla goreceli olarak diigiik
mukavemetinden dolay:, miillit diisiik sicakliklarda yiiksek mukavemete sahip bir
malzeme olarak hi¢ digiiniilmemigstir. Ancak yiiksek sicaklik uygulamalari igin,
milkemmel siiriinme ve termal sok dayanimina sahip bir malzeme olarak uzun zamandir
taninmaktadir. Bunun yaninda, oda sicaklifinda sahip oldugu mukavemet degerini
1560°C ‘ye kadar korur. Bu 6zelliginden ve yliksek sicakliklarda oksitlenme problemi
olmamasindan dolayr miillit, diger seramiklere kiyasla yiiksek sicakliklarda hem tek
fazli hem de matris malzemesi olarak kullanilabilecek en iyi seramik malzemelerden
biridir. Miillitin bazi fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1 ‘de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Miillitin Tipik Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

YOGUNLUK (g/cm?) 3.17
ERGIME NOKTASI (°C) 1890
ELASTIK MODUL (GPa) 220

ISIL GENLESME KATSAYISI 5.6X10°

(RT-1500°C)(1/°K)

ISIL ILETKENLIK(W/mK) 6

Miillitin gok yiiksek siirtinme dayanimina sahip oldugu, 900 MPa ve 1500°C’ de
yapilan testte,  tek kristal miillitin hi¢ deformasyon gostermemesi sonucu
anlagilmigtir[8]. Miillit basma mukavemeti 1400°C’ de aluminanm iki kat1 ve 1500°C’
de silisyum karbiir ile aymidir. Saf miillit aluminaya gére 1450°C’ de 10 kat fazla
siirlinme dayaninmuna sahiptir(Sekil 2.3) [8].

Hillig [8] sertligin sicaklia bagh olarak degisiminin bir malzemenin yiiksek
sicaklik mukavemeti hakkinda bilgi verebilecegini one siirmiistiir. Sertlik sicaklikla
degisim gostermez ise, o malzemenin mekanik 6zellikleri de sicakliktan etkilenmez.
Miillitin, sicaklikla sertligi en az azalan malzeme oldugu Sekil 2.4’den goriilmektedir ve
1000°C iizerinde en yiiksek sertlige sahip seramiklerden biri olan silisyum karbiir ile
aym sertlige sahiptir [9]. Miillitin sicaklikla sertliginin fazla degismemesinin nedeni
kayma sistemlerinin eksikligine ve boylelikle de test kosullarmda dislokasyonlarin
hareketsiz kalmasina baglanmaktadir [9].
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Sekil 2.4. Cesitli oksit seramiklerin sicakliga bagli olarak sertliklerinin degisimi.



3. MULLIT TOZLARININ SINTERLENMESI

3.1. Seramik Tozlarimm Sinterlenmesi

Sinterleme; sikigtirilomus tozlarin, toz sistemini olusturan ana fazin ergime
sicaklig1 altinda bir sicaklikta yogunlastirilmasi olarak tanimlanabilir.

Temelde tg tiirlii sinterleme vardir;
e Kati halde sinterleme
e Viskoz akis sinterlemesi

e Reaktif bir sivi mevcudiyetinde yapilan sinterleme

3.1.1. Katy hal sinterlemesi

Kati1 hal sinterlemesi yaymim ile malzeme iletimini igerir. Yaymmm atom
bogluklarindan, tane simirlarindan yada iginden olabilir[10]. Yiizey yaymimi g¢ekilme
ve gbzenekliligin azalmasina sebep olmaz, sadece gozenek sekli degisir[10]. Malzeme
icinden tane sinirlar1 yada latis yollarindan olusan yaymim sonucu ¢ekme gerceklesir

( Sekil 3.1) [10].
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Sekil 3.1. Yizey difiizyonu ve Tane Simr Difiizyonu ile olan sinterleme sonucu
tanelerdeki sekil degisimi.



Malzeme ig¢inden yaymim, iki kiire modeli seklinde Sekil 3.2°deki gibi
gosterilebilir. Boyun bolgesi ile tane ylizeyi yada i¢ kisimlari arasindaki serbest enerji
farkindan dolayi, malzeme en hizli yoldan (tane sinir1 yada latis ) boyun boélgesine
dogru taginir. Tane sinirlarindan yada latisten yayimimin hangisi hizl ise, sinterlemede o
rol oynar.

Sinterleme genellikle {i¢ degisik asamada meydana gelir;[10,11,12]

L Ilk asama: Bu agamada tane yiizeyleri diizgiinlesir, tane sinir1 ve boyun olusumu
gerceklesir, gozenekler yuvarlaklasir. Genelde %10’dan az yogunlasma vardir.

1I. Ara asama: Ortalama gozeneklilik miktar1 %5-10’a kadar azalir ve yavas tane
biiytimesi goriiliir.

111 Son asama: Goézenekler izole olur, sinterleme iz diiger. Bu agsamada sinterleme
hiz1 g6zenek geometrisine ve mikroyapidaki yerine baglidir.

Sekil 3.2. Birbiri ile temas halindeki iki tanede malzeme taginimi



Malzeme tagimiminin tanecik temas bolgesinden boyun bolgesine kafes yaymimi ile
oldugu durumda dogrusal biiziilme miktar ;

2/5
_A_L_=3 20va’D o8/5¢2/5 3.1
L ~2kT

olarak ifade edilir[10]. Burada; AL / L dogrusal biiziilme, y yiizey enerjisi, a’ yaylimma
ugrayan boslugun atomik hacmi, D yaymum katsayisi, k boltzman sabiti, T mutlak
sicakhk, r tane boyutu ve t ise zamam gostermektedir. Esitlikten goriiliir ki zaman
sinterleme i¢in kritik bir degisken degildir. Ancak tane boyutu ve sicaklik yayinim
sabitini tiste]l olarak arttirdig: igin ¢ok 6nemli iki parametredir. Tane boyutu azaldikga
ve/veya sicaklik arttik¢a sinterleme hizi artar. Malzeme tagimminin kafes yayimimi ile
oldugu durumda, belli bir yogunluk elde etmek i¢in gerekli t zamani;

RTr? (32)
Y K6 VmD L

toc

tane siirlarinda oldugu durumda ise ;

RTr*
toC m (33)

m ts

olarak ifade edilir [13]. Burada;

yKG : kati-gaz ara yiizey enerjisi
Vi : molar hacim

W : tane sinir1 enerjisi

Dy : kafes yayimim katsayisi

Dy : tane siur1 yaymim katsayisi

olarak ifade edilir.



3.1.2 Viskoz akis ile sinterleme

Viskoz bir sivinin varlifinda yogunlagtirma , ¢ogu silikat sistemlerde ve
camlarda temel sinterleme yontemidir. Birbiri ile temas halinde ve r yarigapinda iki cam
tanesinin gosterdigi dogrusal ¢ekilme miktar: (AL/Lg), esitlik 3.4 deki Frenkel denklemi
ile ifade edilmigtir [11].

L, 2nr (3:4)

Burada y sivi-gaz araylizey enerjisi, t izotermal sinterlenme zamani, T
sinterlenme sicaklifindaki camin viskozitesidir. Goriillmektedir ki viskoz akis
sinterlemesinin hizini belirleyen faktorler yiizey enerjisi, viskozite ve tane boyutudur.
Sinterleme esitliklerinde goriilmeyen ancak iriin ozelliklerini ve her iki sinterleme
hizin1 etkileyen 6nemli bir faktér de tanelerin paketlenmesi, tane sekli, tane boyut
dagilimi ve topaklanmadir. Yag iiriinde homojen olmayan tane paketlenmeleri genig
gbzenek boyut dagilimina ve homojen olmayan sinterlemeye sebep olur. Kiigiik
gbzeneklerin oldugu bolgeler daha hizli sinterlenebilecektir [14]. Silika taneciklerinin
topaklanmasinin, silikanin sinterleme hizimi ve {irliniin ozelliklerini ko6t yonde
etkiledigi goriilmiistiir [15]. Silika i¢indeki topaklanmalarin yok edilmesiyle sinterleme
sicakliginin 300°C diigtiigii goriilmiigtiir. Bundan da goriilebilir ki homojen sinterleme
i¢in {irlinlin yas mikroyapisinin iyi bir sekilde kontrolii gerekmektedir.

3.1.3. Miillitin sinterlenme davranisa

Miillit, alumina ve silikadan meydana gelen bir faz oldugu icin degisik
yontemlerle tiretilebilir. Bunlardan biri, alumina ve silika igeren bilegenleri kalsine edip,
millite doniistiirmek ve elde edilen tozu sinterlemektir. Diger yéntem ise alumina ve
silika iceren bilesenleri miillit bilesiminde karistirip sekillendirmek ve pisirmektir.
Boylece hem miillit reaksiyonu hem de sinterleme ayn1 zamanda meydana gelmektedir.
Bu yiizden bu yontem reaksiyon sinterlemesi olarak adlandirihr.

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 yaymiminin ¢ok yavas olmasidir. Bu yiizden,
kristalin millit tozlarindan yogun miillit seramikleri iretmek i¢in yiiksek sicakliklar
(>1700°C) gerekmektedir.

Miillit alumina ve silikanin reaksiyonu sonucu olustugundan, 6zellikle yetersiz
reaksiyon oldugunda silika faz1 silikat tiirti cams1 faz olusturur. Dolayisiyla, bu camsi
fazin kristalin miillit tozu i¢inde var olup olmamasina goére sinterleme davranigi da
degisiklik gosterir. Eger camsi faz mevcut ise bu durumda sinterleme sicakliginda sivi
faz olusturacagindan sinterleme kolaylasacaktir.

Miillit tozunun = sinterlenmesinin zorlugu Sekil 3.3’ de agik¢a goriilebilir[18].
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%90’ iizerinde yogunluk elde edebilmek igin 1700°C’nin iizerine ¢ikmak
gerekmektedir. Sekil 3.3” de kullanilan SM tozu a-Al,O; ve amorf SiO, kalsinasyonu
sonucu elde edilmistir. Sacks and Pask [14] miillit tozlarmin sinterlenme
mekanizmasinin tane sinir1 yayinimi yoluyla oldugunu bildirmislerdir.

Kristalin millit tozlarmin sinterleme davramsim diizeltmek ve homojen
mikroyapilar olusturmak i¢in izlenen temel y6ntem tane boyutunun kiigiiltiilmesi
olmustur. Mikronalt1 boyutlardaki bu tiir miillit tozlarin: elde etmek i¢in izlenen yol ise,
sol-jel gibi kimyasal yontemler olmustur.

Her ne kadar ¢ok ince tane boyutunda miillit tozlar1 (<0.5p) bu tiir yontemler ile
tiretilebilmis iseler de, bu tozlar yiiksek yogunluga sinterleyebilmek i¢in yine yiiksek
sicakliklara (1600-1650°C) gerek duyulmaktadir [19-22].

100 |~ //////,,,———’—*' 4
sof ]
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£ \
! ' t i i
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Sekil 3.3 Ticari kristalin miillit tozlarinin sinterlenme davranisi. SM (sinter miillit), FM
(ergitme ve kristallestirme ile elde edilmis miillit), SGM (sol-jel yOntemi ile elde
edilmis miillit) [18]

3.1.3.2. Alumina-Silika karismmlarindan reaksiyon sinterlemesi yolu ile miillit
seramikleri iiretimi

Miillit tozlarim yiikksek yogunluga sinterlemek i¢in gerekli yiiksek sicaklik
probleminden kurtulmak i¢in, miillitin reaksiyon sinterlemesi ile eldesi de yaygin olarak
caligtlmistir. Reaksiyon sinterleme yoOntemi {izerindeki c¢aligmalarin ana nedeni,
alumina-silika sisteminde goriilen yan kararli otektik fazin viskoz akigimi kullanarak
sinterleme hizin arttirmaktir.

Reaksiyon sinterleme i¢in bir ¢ok alumina ve silika kaynaklar1 kullanilmigtir.
Bunlar kil-alumina sisteminden, sol-jel karisimlarina kadar uzanmaktadir. Dogal olarak
killerin kullamimu, icerdikleri safsizliklardan dolay: tiriinde camsi faz olusumuna neden
olmaktadir. Bunu Onlemek i¢in daha saf malzemeler; aluminyumoksit-hidroksit ve
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silisyumoksit-hidroksit gibi malzemelerin kullanimina gidilmistir. Boch and Rodrigo
[23] a-alumina (0.6p) ve amorf silika (0.4p) karigimlarinin 1600°C’ de 10 saat siire ile
sinterlenmesi sonucu %97 yogunluk elde etmiglerdir. Aymi zamanda yaptiklan
dilatometre deneyleri ile agagidaki sonuglar1 elde etmislerdir;

e Amorf silika kristobalite doniistiigiinde yogunlagsma durmaktadir.

e Sicakligin biraz artmasi ile yogunlagsma tekrar artmaktadir ki bunun nedeni de yari
kararli Otektik fazinmn  olugmasina baglanmugtir. Nitekim a-alumina-kristobalit
kanigimlarmm 1280°C’ de %13 gibi yiiksek oranda ¢ekme gosterdikleri goriilmiigtiir.

e Sicakligin daha da artmas: ile miillit olugsmus ve sinterleme tekrar durmustur.
1550°C’ nin tizerinde i1sitma ile de katt hal yaymum siirecleri ile sinterlenme

tamamlanmustir.

Buradan anlagiimaktadir ki sinterleme esnasinda kristobalit ve miillit olugumu
reaksiyon sinterlemesinde yiiksek yogunluk elde etmeyi engellemektedir. Miillit
olusumunun yogunlagmay1 durdurdugu, miillit bilesimindeki aluminosilikat caminda da
gozlenmigtir [24].

Boch et al. [25] reaksiyon sinterleme ile kristobalit ve miillit olusumu esnasinda
siire¢ degiskenlerinin yiiksek miillit olusumu ve yiiksek yogunluk elde etmek igin ¢ok
iyi ayarlanmasi gerektigini belirtmiglerdir. Mikron alt1 tozlarin kullanimi ve hizl 1sitma
yoluyla 1600°C’ de yiiksek yogunluk ve miillit igerigi elde edilmistir. Reaksiyon
sinterlemesi i¢in hazirlanan karigimlarda, artan alumina miktar ile yogunlugun azaldig:
goriilmiigtiir. Bunun sebebi de diigiik alumina miktarlarinda camsi1 faz olusumu ve
sinterlesmeye olumlu katkisidur.

Schnieder et al. [18] a-alumina ile kuvars, kristobalit ve amorf silikay: karistirip,
bu kangumlarin miillit olusumu ve sinterleme davraniglarii incelemislerdir. Bu
karigimlarda miillitin = Sekil 3.4’de goriildiigii gibi 4 kademede olustugunu
saptamuglardir;

L Boélge: Miillit ¢ekirdeklesme bolgesi
IL Bélge: Yiiksek miillit olusum bolgesi
. Bélge: Diigiik miillit olugum bdlgesi
IV.  Yiksek miillit olusum bolgesi
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Sekil 3.4. Alumina-silika karigimlarindan reaksiyon sinterlemesi ile miillit olusumu
RSQ: Kuvars+a-Alumina, RSS:amorf silika+o-Alumina, RSC: Kristobalit+o-Alumina

Her ne kadar sicakliga bagh olarak miillit olugum bolgeleri a-alumina + kuvars,
o-alumina + kristobalit ve a-alumina+amorf silika karigimlari i¢in benzerse de, miillit
olusum mekanizmalarinin gok farkli oldugu gériilmiistiir[18].

Sekil 3.4’ de, miillit olusumu egrisinde 1450-1470°C arasinda bir ¢ekirdeklesme
bolgesi (I.b6lge) mevcuttur. Bunu takiben 1470-1530°C arasinda miillit olugumu hizla
artmaktadir. Bunun sebebinin silikaca zengin cams1 fazin o-alumina topaklar: arasina
sizmas1 sonucu oldugu ileri siiriilmiisgtiir. Boylelikle a-alumina ve silika temas ytizeyi
artacagindan miillit olusumu da artacaktir. Sicakligin 1530°C’ nin iizerine ¢ikmasiyla
(1530-1580 °C arasi, kademe III ) miillit olugumu tekrar hizli bir sekilde diiser. Bunun
sebebi ise kristobalit tanelerinin erimesi ve alumina ile reaksiyona girmesi olarak
aciklanabilir [18].

o-alumina + kuvars sisteminde, o-alumina ile kuvarsin reaksiyonu, kuvars
tanelerinin dis kisminin erimesi ile 1100°C gibi diistik bir sicaklikta baglar. Sekil 3.5°de
gorildigu gibi kuvars tanelerinin g¢evresindeki bu kismi ergime o-alumina ile olan
reaksiyon sonucudur. Solidiisiin altinda bdyle bir 6tektik olusumu yar kararli denge
diyagramu ile agiklanabilir. Kuvarsta bulunan safsizliklarin sistemde mevcut olmasi
otektigi 1280°C’ den 1100°C’ lere kadar indirebilir.

Kristobalit + a-alumina karigimlarindan miillit olusum mekanizmasi kuvars ve
o-aluminadan 6nemli oranda farklidir[18]. Sekil 3.6’da 1470°C’ de miillit ¢ekirdekleri
olusur(kademe I). Bu sicakligin iizerinde 6zellikle kristobalit de bulunan safsizliklarin
da yardimiyla olusan camsi faz, miillit olusumunu hizlandirir(kademe II). Olusan bu
miillit taneleri a-alumina ve kristobalit arasinda bir yayimnim bariyeri olusturur ve miillit
olusum hizi diiger(kademe III). Artan sicaklk ile (>1600°C) bilesenlerin cams: faz
olugturmasi miillit olusum hizini tekrar arttirir.
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Amorf silika+o-alumina karisimlarindan miillit olusumu, birgok yonden
kristobalit+o-alumina kanisimlarina benzer, ¢linkii amorf silika, miillit olusumundan
once tamamen Kkristobalite doniislir[18]. Bu demektir ki disiik sicakliklarda miillit
olusumu (I ve II. kademeler) a-alumina ve amorf silika degil de a-alumina-kristobalit
arasinda olusur. Kademe II’ de a-alumina+amorf silika karisimlarinda miillit olusumu
o-alumina-+tkristobalit karigimlarina goére daha fazladir. Bunun nedeni ise amorf
silikata-alumina karisimlarinin viskoz akis ile bir miktar sinterlenmesi sonucu silika-
alumina temas yiizeyinin artmasidir.

Kuvars + ¢-A1203
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Sekil 3.5. Kuvars + a-Alumina karigimlarinin degisik sicakliklarda reaksiyon sinterleme
asamalarinin mekanizmalari.
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Sekil 3.6. Kristobalitto-Alumina karigimlarimin degisik sicakliklarda reaksiyon

sinterleme agamalarinin mekanizmalari.

Kuvars+a-alumina,

kristobalit+o-alumina
karisimlarinin sinterlenme egrileri de Sekil 3.7°de gériilmektedir[18].
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Sekil 3.7 Aluminatsilika karisimlarinin reaksiyon sinterleme egrileri RSQ: Kuvars+o-
Alumina, RSS:amorf silika+a-Alumina, RSC: Kristobalit+o-Alumina

Kuvarsta-alumina karigimu 1000-1400°C arasinda onemli oranda c¢ekilme
gostermektedir. Kuvars taneleri etrafindaki bu ¢ekilme, kuvars tanelerinin gevresinde
olusan sivimin gegici sivi faz yogunlasmasina neden olmasindan dolayidir. 1520°C’nin
tizerinde g¢ekilmenin neredeyse sifira yaklagtigi gériilmektedir ki bunun sebebi, miillit
olusumu sonucu olugan hacimsel genlesmedir. Ve miillitin yogunlugu (3.17 g/em?),
kuvars+a-alumina karigimindan daha diigiiktiir. Yaklasik 1600°C iizerinde yogunlasma
tekrar sivi faz sinterlemesi sonucu artmaktadir. Ciinkii kristobalit+o-alumina reaksiyonu
sonucu bu sicakliin iizerinde camsi faz olusmaktadir. Sekil 3.8’de camsi faz
miktarindaki degigim gorilmektedir.

Kristobalit+a-alumina sisteminde 1450’lere kadar o6nemli bir yogunlagma
olmamaktadir. 1450°C’nin tizerinde 1520°C’ ye kadar olan bolgede c¢ekilme
artmaktadir. Buradaki ¢ekilme muhtemelen kati1 hal yayimnmasi ile olmaktadir. Ciinki,
Sekil 3.7° den de .goriildugii gibi herhangi bir camsi faz bu sicaklik araliginda
bulunmamaktadir. 1520°C’nin tizerinde, kuvarsto-alumina karigiminda oldugu gibi
cekilme neredeyse sifira yakindir ki bunun sebebi miillit olusumudur. 1650°C tizerinde ,
kristobalitin ergimesinden dolay1 olusan sivi faz sonucu géreceli yiginsal yogunluk
artmaktadir. Kuvarsta-alumina sisteminden farkli olarak, kristobalit+o-alumina
sistemi, miillit olusumundan 6nce ¢ok daha az bir sinterlesme gostermektedir.

Amorf silika +o-alumina karisimlarina bakildifinda yogunlasma hizimin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 3.7). Bunun sebebi yumusak silika tanelerinin
viskoz akisidir. 1450-1520°C arasinda amorf silika kristobalite doniistiigiinden, camsi
faz miktar1 azalmaktadir ve bu sicakhifin lizerindeki yogunlagsma davranisi diger iki
sistem ile aym1 6zellikleri gostermektedir.
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Reaksiyon sinterleme ¢aligmalarindan goriilmektedir ki ozellikle sistemde
bulunan sivi fazin viskoz akisi yardimi ile yogunlagsmanmin 6nemli bir kismi miillit
olusumundan 6nce gergeklesmektedir(kuvars+o-alumina ve amorf silika +o-alumina
karisimlarinda oldugu gibi). Eger sinterleme mekanizmasi kati hal yayinmasi ise
(kristobalit+a-alumina karigimi gibi) miillit olusumundan 6nce az miktarda yogunlasma
goriiliir ve yogunlagsmamn ana kismu miillit olusumu ile beraber meydana gelmektedir ki
miillitin varh@inda sinterlesme ¢ok yavas olmaktadir. Bu yiizden kristobalit+a-alumina
karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi gogu zaman kuvars+o-alumina ve amorf silika-+a-
alumina karisimlarina gére daha az yogunlukla miillit elde edilmesine yol agar. Buradan
anlagilmaktadir ki silika ve alumina ¢esidi reaksiyon sinterlemesinde yogunlagsma hizin
kontrol eden bir degiskendir. Yine goriilmektedir ki miillit olusumundan 6nce ne kadar
¢ok sinterleme saglanabilirse o kadar ¢ok yogun malzeme elde edilebilmektedir. Miillit
Oncesi sinterlemeyi kontrol eden en 6nemli degisken ise viskoz bir sivi faz olusumu ve
bu fazin miimkiin oldugunca geg kristallesmesidir.
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Sekil 3.8 Alumina+silika karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi esnasinda camsi faz
olusumu. RSQ: Kuvars+a-Alumina, RSS:amorf silika+a-Alumina,RSC: Kristobalit+o-
Alumina [18]

3.1.3.3. Kimyasal yontemlerle iiretilmis tozlarin reaksiyon sinterlemesi

Kimyasal yontemlerle (sol-jel, ¢6ktiirme vb.) hazirlanmig tozlarin reaksiyon
sinterleme davranislarina literatiirde yaygin olarak rastlanmaktadir.

Uretim esnasindaki siireg kosullarma gore kimyasal yontemlerle elde edilen
tozlar 980°C’ de ya da 1200°C’nin tizerinde miillite déniigiirler. Eger Al ve Si igeren
baslangic malzemeleri (Al ve Si tuzlar, alkoksitleri) atomik mertebede homojen bir
sekilde karigtirilmis ise miillit olusumu 980°C’ de olur[27-34]. Eger kanstirma sonucu
Al ve Si nanometre mertebesinde segregasyona ugrar ise bu durumda miillit olugumu
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1200°C ’lere kadar gecikir[29]. Segregasyon derecesine bagli olarak da bu sicaklik
1300°C’ lere kadar ¢ikabilir[35].

Daha 6nce de belirtildigi gibi reaksiyon sinterlemesi esnasinda miillit olusumu
sinterlemeyi yavaglatir. Reaksiyon sinterlemesi esnasinda istenen, miimkiin oldugunca
kristal fazlarin (miillit,kristobalit gibi) olusumunu geciktirmektir. Atomik mertebede
karigtirilmis Al ve Si baglangic malzemeleri 980°C° de miillit olusturduklar i¢in bu
karisimlarin sinterlenme davramiglari hi¢ iyi degildir. Ciinkii miillit olusumu sonucu
sinterlemeyi saglayan silikaca zengin viskoz faz yapida kalmamigtir. Bu karisimlar
sinterleyebilmek icin 1600°C lizerine ¢ikmak gerekir ki bu durumda sinterlenme
miillitin kat1 halde yayimmas: sonucu olur.

Ancak ilk defa Yoldas [36] tarafindan gosterilmistir ki bohmit ve amorf silika
karisimlari (10-50nm mertebesinde) diigiik sicakliklarda (yaklagik 1250°C) yiiksek
yogunluga sinterlenebilir. Bunun sebebi bu karisgimlarda miillit (ve/veya kristobalit)
1250-1300°C’ ye kadar olugmaz, amorf silika ve alumina arasindaki reaksiyon sonucu
olusan yar1 kararli viskoz faz sayesinde yogunlagsma gerceklesir.

Nanometre mertebesinde alumina silika karigimlarindan miillit olusum kinetigi,
alumina bilegeninin tane boyutuna baglidir[4]. Eger alumina tane boyutu kiigiik ise
miillit olusumu 1200°C civarinda olur. Bu tiir karigimlar, 6rnegin bir aluminyum tuzu
ile kolloidal silikanin karisimindan elde edilebilir. Bu durumda alumina tane boyutu
birka¢ nanometre mertebesindedir[37]. Ayni sekilde segregasyona ugramis atomik
mertebedeki karisimlarda da 1200°C civarinda miillit olusur. Bu tiir karigimlarda miillit
olusumundan 6nce bir miktar viskoz akis sinterlemesi olusur(Sekil 3.9). Daha sonra
1200°C’ de miillit olusumundan dolay: sinterlenme durur ve 1300°C’nin tizerinde tekrar
sinterlenme baglar ki burada sinterlenme mekanizmasi kat1 hal yayimmasidir. Bir miktar
viskoz akig sinterlenmesi sonucu mikroyapida bir diizenlenme oldugundan miillit
olusumu sonrasi %98’in lizerinde yogunluga 1550°C’ lerde erisilebilir.

Alumina bileseninin tane boyutunun artmasi (10-50 nm civarinda) miillit olugum
sicakligim1  1250-1300°C° lere itmektedir[37]. Miillit olusumunun bu sicakliklara
itilmesi viskoz akis sinterlenmesi agisindan iki avantaj saglar;

e Sicakligin artmasi1 amorf fazin viskozitesini iistel olarak diigtiriir,

e Daha fazla alumina, silika i¢inde ¢6ziinme firsati bulur ki buda viskoziteyi
distiriir[38].

Komarneni et al.[39] ve Sonuparlak [40] kolloidal bohmit (AIOOH) ve
tetraetilortosilikat (TEOS) karnigimlarindan hazirladiklar: jelleri sinterlediklerinde
1250°C’ de 1 saat sinterleme sonucu %94-96 yogunluk elde etmiglerdir. Bu derece
yiksek yogunluk miillit olusumundan Once saglanabilmigtir. Daha sonra 1300°C
civarinda bir sl iglem ile alumina silika karigimi olan bu yogun yap: miillite
dontigmektedir. Saf ve mikronalt: kristalin miillit tozlarimin sinterlenmesi i¢in 1600°C’
nin tizerinde ve kuvars,silikata-alumina tozlarinin sinterlenebilmesi i¢in 1700-1800°C
sicakliklara ihtiya¢ oldugu diisiiniildiiglinde kolloidal alumina-silika karisimlarinin
reaksiyon sinterlemesi yolu ile miillit elde edilmesinin avantaji ortaya ¢ikmaktadir.
Homojen bir mikroyapi elde edilmesi de diger bir avantajidur.
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Sekil 3.9 Al tuzu (Al-siilfat)t+ kolloidal silika karigimlarindan elde edilmis tozun
reaksiyon sinterleme davranisi[37].

Jeng and Rahaman [41] Al ve Si alkoksitlerden hazirladiklan jelleri 1250°C de
%98 yogunluga sinterleyebilmisler ve sinterlenme kinetiginin viskoz akis sinterlenme
kinetigi ile aym oldugunu géstermislerdir.

Fahrenholtz and Smith [42] AIOOH tane boyutunu (50 nm) sabit tutup kolloidal
silikanin tane boyutunu degistirerek sinterlemeye olan etkisini ¢alismuglardir. Silika tane
boyutu aluminadan kiigiik ise karigtrmadan sonra silika taneleri alumina tanelerini
cevreler, biiyiik ise tersi olur. Silika tanelerinin alumina tanelerini g¢evreledigi durumda
%92 yogunluk (1250°C’ de 2 saat sinterleme sonucu) elde edilirken, tersi durumda
ancak %79 yogunluk elde edilebilmistir. Goriilmektedir ki sinterleme esnasinda viskoz
fazin stirekliligi yliksek yogunluk elde etmek i¢in gereklidir.

Kara[37] AlOOH-+kolloidal silika karisimlarinda sinterlemenin ¢ok hizli
oldugunu ve sinterlemenin ilk 15 dakikasinda bu kangimlarin %90 yogunluga
sinterlendigini (1250°C’ de) gostermistir. Sekil 3.10° da sinterleme siiresinin 15 saate
cikarilmasinin yogunlugu fazla etkilemedigi goriilmektedir.
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Sekil 3.10 AIOOH-+kolloidal silika karigiminin sinterlenmesine zamanin etkisi
(sinterleme sicaklig1 1250°C) [37]

Kara [37] ayrica, etkin viskoz akis sinterlemesinin 1200°C iizerinde aniden
olustugunu ve miillit olusur olugmaz sinterlemenin durdugunu gézlemlemigtir. Sekil
3.11’de 1250°C’ de 2 saat sinterleme sonucu %95 olan yogunluk, 1600°C’ ye kadar
yapilan sinterleme sonucu ancak %97’ye ¢ikmaktadir.

Ha and Chavla [43], az miktarda (agirlik¢a % 0.5) Na,O ilavesinin sinterleme
davranisini arttirdigini gézlemlemistir. NayO ilavesinin bu etkisini, miillit ve kristobalit
olusumunu engelledigine ve amorf fazin viskozitesini diigiirdiigiine baglamislardir.
Ancak yapida NayO olmasi cam olusumuna yol a¢tifi icin miillitin yiliksek sicaklik

ozelliklerini kotii yonde etkileyecektir.
Son zamanlarda viskoz akis sinterlemesi yontemi ile miillit tiretiminde yeni bir

yontemde alumina kaynagi olarak bohmit yerine o-alumina kullanilmasidir[44]. Bu
yontemde ince (<0.5p) a-alumina tozlar: amorf silika ile kaplanir. Silika kaynag: olarak
da TEOS ya da kolloidal silika kullanilir.
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Sekil 3.11 AlOOH+kolloidal silika karisimmin sinterlenmesine sicakhigin etkisi
(sinterleme zamani 2 saat) [37]. (AJOOH+Kolloidal Silika karigimlart  degisik
sicakliklarda kalsine edilmigtir)
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(& ]
1t i
L A

(4)

Yigisal yofunluk (g/em3)

1.8 1 ! 1 1 \ 1 1 1 ' ! 1 1 [ ' ] !
2 8co 1gQa 1100 12€Q 1300 1400 1500 156G0 1700

Sicaklik (C)

Sekil 3.12 a-Aluminatkolloidal silika karisimlarinin yigmsal yogunlugunun sicaklikla
degisimi[44]
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Bu karisim 1300°C’ de %100 yogunluga sinterlenebilmistir(Sekil 3.12). Daha
sonra 1500-1600°C’ lerde yapilan 1s1l islem ile yap: miillite kristallendirilmektedir. Bu
sistemde yogunlagma, yine amorf silikanmin kristobalit ve miillit olusturmadan Once
viskoz akisi ile olmaktadir. a-aluminatkolloidal silika sisteminin bohmit+kolloidal
silika sistemine gére avantaji, kurutma ve sinterleme esnasinda daha az agirlik kayb: ve
sinterleme ¢ekilmesidir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Miillit bilé§iminde Alumina+Silika Kansimlarimin Hazirlanmasi  ve

Sinterlenmesi

Bu ¢aligmada {iretilen toz, daha &nceden iiretilmig, Kara’mn [37]" doktora tez
caligmasi sirasinda kullandifi ve sol-jel yontemiyle iirettigi, cams: faz olugumunun
miimkiin oldugunca az gergeklesecegi miillit bilesimindeki (Toz A) (Bohmit+kolloidal
silika) karigimina, bu tez ¢aligmasi sirasinda hazirlanan yine camsi faz olugumunun az
gerceklesecegi miillit bilesiminde (yaklasgik %72,5 ALOs;, %27,5 SiO;) Al-
Siilfat+kolloidal silika (Toz B). kangimmin %1, %5 ve %10 oranlarinda
karigtirilmasiyla elde edilmistir. Elde edilen kanigimlara “Toz C” ismi verilmigtir.
Sonugta tiimii miillit bilegsiminde dort karisum elde edilmigtir. Bunlar;

1.Kangim: Toz A (%0 Toz B), Sadece bohmit ve kolloidal silika karigimindan
olugmaktadir.

2. Karisim: Toz C; (%1 Toz B), Bohmit +kolloidal silika karigtmina %1 oraninda Al-
siilfat+ kolloidal silika karigiminin ilave edilmesiyle elde edilmistir.

3.Karisim: Toz Cs (%5 Toz B), Bohmit +kolloidal silika karigimma %5 oraninda Al-
siilfat+ kolloidal silika karigiminin ilave edilmesiyle elde edilmistir.

4 Kangim: Toz Cyo (%10 Toz B), Bohmit +kolloidal silika karisimina %10 oraninda Al-
siilfat+ kolloidal silika kanigiminin ilave edilmesiyle elde edilmistir.

Karigimlar hazirlanirken izlenen siire¢ akim gemasi Sekil 4.1°de verilmektedir.

Miillit bilesimi verecek miktarlarda Al-Siilfat (%99,94) su igerisinde
kanigtirilarak ¢6ziilmiis ve bu ¢ozelti, yine miillit bilesiminde ince tane boyutlu silika
tozunun (fumed) hizli karigtirma ortaminda pH7’de yarim saat suda dagitilmas: ile
hazirlanan “silika sol”’unun igerisine yavagga karigtinlmigtir. Olusan “sol” 1siticili
karigtiricida viskoz hale gelinceye kadar karigtirilmig ve bir etiivde 80°C’ de jellesmesi
ve kurumasi saglanmistir. Kuruyan kiitlenin biiyiik pargalari bir havanda ezilmis ve elde
edilen toz, kil firiminda 970-1000°C sicaklikta siilfat bilesenlerinin uzaklagtiriimasi
amaciyla kalsine edilmis ve arkasmndan motorlu bir degirmende, polietilen bir kap
icerisinde, agirlikga sirasiyla 1 : 1,5 : 6 toz, metanol, bilya dgiitme ortaminda -herhangi
bir kirlenme yaratmadigi Kara [37] tarafindan gosterilen- ZrO, bilyalar ile 1 saat
ogiitiilmiigtiir.

Elde edilen kanisim (Toz B) yine siddetli karigtirma ortaminda daha 6nceden
hazirlanan Toz A ile sirasiyla %1(TozC;), %5 (TozCs) ve %10 (TozCip) oranlarinda
karigtirilmis ve bilyali degirmende 3 saat boyunca 6giitiilmiistiir.

Yine kurutulup havanda topaklar: kirilan tozlar 100p’luk elekten elenip, 13 mm
delik ¢apinda dairesel bir kalipta yaklagik 30 MPa basimng altinda 2-3 mm kalinliginda
peletler halinde sekillendirilmisgtir.
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On sekillendirilmis bu peletler plastik balonlar igerisine vakum altinda sizdirmaz
halde yerlestirilmis ve soguk izostatik pres (STANSTED-FluidPower (UK) )cihazinda
300 MPa’da preslenmiglerdir. Sinterleme deneyleri, peletlerin MoSi, isitic1 elemanl:
firmda; 1250, 1300, 1400, 1500, 1600 ve 1700°C °‘de 2 saat tutulmasiyla
gerceklestirilmigtir. Sinterleme esnasinda uygulanan 1sitma ve sogutma hizi 5°C/dakika
dir.
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Sekil 4.1 Al-Siilfat + Kolloidal Silika (Toz B) ve Toz A’ dan, Toz C Eldesi Proses Akis Semasi
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4.2. Karakterizasydn Islemleri

Sinterlenmis numunelerin yogunluklar1 Archimedes yontemi ile 6lgiilmiigtiir. Bu
amagla numunelerin once 0.1 mg hassasiyetli terazide kuru halde tartimlari
yapilmigtir(W,). Daha sonra agik gozeneklerinin yogunluk 6Slgiimlerini etkilememesi
amaciyla su dolmasini saglamak icgin dort saat su iginde kaynatilan peletler, yine su
icinde bekletilip sogutulduktan sonra su i¢inde asili halde tartilmiglardir (Wp). Son
olarak, kagit mendille yiizeyindeki suyu temizlenen peletler tekrar tartilarak (W),
peletlerin y18nsal (bulk) yogunlugu asagidaki formiille hesaplanmigtir;

> > = —
Yiginsal yogunluk W_- W, Pu,o 4.1)

Burada pmo suyun 6lgtim sicakliindaki yogunlugudur. Her bir deney seti i¢in
en az {i¢ peletin yogunluk 6l¢timii yapilip bu ii¢ yogunlugun ortalamasi almmaigtir. Agik
gozeneklilik miktar ise;

% Agik porozite = W= W, 100 (4.2)
Wc - Wb

formiilii ile hesaplanir.

Mikroyap: incelemeleri igin regine kaliba alman numunelerin yiizeyleri,
otomatik parlatma cihazinda sirasiyla 40, 30 ve 20 mikronluk elmas diskler kullanilarak
yapilan On parlatma isleminden sonra, 1 mikronluk elmas pasta ve yag ile son
parlatmalar1 yapilmistir. Ardindan kaliplardan ¢ikarilan numuneler, MoSi, 1sitic
elemanli firinda daha once uygulanan sinterleme sicakliklarinin 50-100°C altinda 0,5
saat tutularak daglanmuslardir.

Iletken karbon bantla numune tutucuya yapistirilan numuneler altin ile
kaplandiktan sonra CamScan S4 (Cambridge, UK) Taramali Elektron Mikroskobunda
(SEM) mikroyapilar incelenmis ve degisik biiylitmelerde fotograflar: gekilmisgtir.

1500, 1600 ve 1700°C sicakliklarda sinterlenen numunelerin ¢ekilen
fotograflarinda, birbirine yakin biiyilitmeler iizerinde ortalama tane biiyiikliigiinii
saptamak amacryla olglimler yapilmigtir (Linear Intercept Measurements [48]). Bu
6lciimlerde fotograf lizerine rasgele uzunlukta 10 ¢izgi ¢izilmis ve bu ¢izgiler izerinde
cakisan tane sayilan ¢izgi uzunluguna oranlanmistir. Bu degerlerin ortalamas: alinmis
ve bulunan degerler fotograf iizerindeki mikronbar uzunlugu ile oranlanip, ortalama
tane boyutu degerleri mikron &lgiisiinde bulunmugstur. Bu degerler de 1.56 diizeltme
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faktorii ile gérplhp sonuglar tablo halinde diizenlenmistir(EK1).

Ve son olarak 1250°C’ de 2 saat sinterlenen her gruba ait numuneye Rigaku-
Tokyo (Japan) cihazinda X-iginlar: difraksiyonu uygulanmig ve difraksiyon paternleri
elde edilmistir.
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5. SONUCLAR

5.1. Sinterleme Davranisi

Elde edilen yiginsal yogunlukla birlikte bunlarn teorik miillit yogunluguna
oranlanmastyla elde edilen goreceli yi8insal yogunluk degerlerinin her numune grubu
i¢in sinterleme sicaklif: ile degisim grafikleri Sekil5.1 ve Sekil 5.2 de verilmektedir.

Sekil 5.1 de gériilmektedir ki Toz B ilavesinin yapildig: her sicaklik degerinde
sinterlenme davranigi gelismektedir. Toz B ilavesinin olmadig (%0) durumda baglangig
yogunluklarinin yiiksek olmast, ilave yapilan durumlarda homojen ¢ekirdeklendirmenin
gerceklesmesi ile beraber miillitin daha diisiik sicakliklarda olusmasi ve dolayisiyla
g6zeneklerin yok edilmesinin yavaslamasindan ve daha ince boyutta ,daha ¢ok miillit
olusumuyla beraber sivi faz sinterlemesini saglayan camsi aluminosilikat fazinin
azalmasiyla iligkilidir. Bu beklenen sonugtur.

Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise —gekirdeklenmenin saglanmasi ile
birlikte- tane incelmesinin sinterlemeye olumlu etkisi her iki sekilden de goriilebilir.
Ayrica artan oranda ilave ile daha yiiksek yogunluklar elde edilmigtir. Goreceli y18insal
yogunluk degisimlerini gosteren Sekil 5.2 den de goriilebilecegi gibi %10 Toz B
ilavesinin yapildigt durumda goreceli yogunluk 1500°C’de, hi¢ ilave olmayan
durumdan fazla,1600°C’de yaklasik %97, 1700°C’de ise yaklasik %98’e ¢ikmistir.

Sonugta artan Toz B ilavesi, 6zellikle 1500°C ve iizerinde malzemenin
sinterlenme davramigini geligtirmektedir.
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Sekil 5.1 Degisik sinterleme sicakliklarinda elde edilen y1ginsal yogunluk degerleri
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Sekil 5.2 Yignsal yogunluk degerlerinin géreceli yiginsal yogunluga doniistiiriilmesi ile
elde edilen grafik

5.2. Mikroyapi incelemeleri

Her grubun 1500, 1600 ve 1700°C sicakliklarda sinterlenmis ve parlatilmis
numunelerinin ¢ekilen mikroyapi fotograflar Sekil 5.3 a;-c;’ de verilmektedir.

1500°C serisindeki (a serisi) fotograflar incelendiginde asagidakiler gortilebilir;

a;’ de goriildigi gibi mikroyapida bir iki tane gubuksu tane diginda taneler
genelde yaklagik es eksenli ve biiyiik ve kiigiik taneler bir aradadir. Ancak yapida goze
carpan en 6nemli unsur taneler igerisindeki gézeneklerdir. Miillit yaymiminin diisiik
olusu gozeneklerin tane siirlarina ulasmasini zorlagtirmakta ve gdzenekler yapida hapis
kalmaktadir.

a,” de taneler icindeki gbzenek sayisinda azalma agik¢a goriilmektedir. Tane
boyutundaki kii¢iilme de belirgin olmasa da gériilmektedir. Ayn1 zamanda ¢ubuksu tane
yapist bu ve bundan sonraki fotograflarda goériilmemektedir, bu durum aym zamanda
¢ekirdeklendirmedeki basarimin bir gostergesidir.

a3 ve a4 mikroyapilarinda da ilave miktarindaki artisla tane i¢i gdzeneklerdeki
biiylik miktarda azalma ve tane kiigtilmesi agik¢a goriilebilmektedir.
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Sekil 5.3 1500°C’de sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskobu
fotograflari; (a;):%0 Toz B, (a;):%1 Toz B
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Sekil 5.3 1500°C’de sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskobu
fotograflari; (a3):%5 Toz B, (a4):%10 Toz B
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1600°C serisindeki (b serisi ) fotograflar incelendiginde;

b;’ de (daha disiik biiyiitmede goriilen yap1) a; yapismna benzemekte, ancak
sicaklik artiginin getirdigi tane iglerindeki gézenek miktarinda azalma goriilmektedir.

by, bs ve by incelendiginde ise artan ilave miktan ile belirgin tane kiiglilmesi ve
gbzeneklerin yok olmasiyla beraber, var olanlarinda tane smirlarima kaydigi agikga
goriilmektedir.

1700°C serisindeki fotograflar incelendiginde de ;

c1 ve ¢; ‘ de ise artan sicaklifin olusturdugu agiri tane biiyiimeleri ve tane ici
gozeneklerin tamamen yok edildigi agikga goriilmektedir. Artik artan ilave miktar ile
tane boyutundaki azalma belirginligini kaybetmistir.

Sonugta, mikroyap: fotograflar incelendiginde, artan Toz B miktar: ile tane
boyutundaki kii¢iilme ile gozeneklerin tane smirma olan mesafesi azalmakta ve
gbzenegin tane smurina, oradan da yiizeye ulagmasi, yani yok olmasi daha kolay
olmaktadir.
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Sekil 5.3 1600°C’de sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskobu
fotograflar; (b1):%0 Toz B, (b,):%1 Toz B
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Sekil 5.3 1600°C’de sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskobu
fotograflari; (b3):%5 Toz B, (bs):%10 Toz B
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Sekil 5.3 1700°C’de sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskobu
fotograflar; (c;):%1 Toz B, (¢;):%5 Toz B
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5.3 Ortalama TaneiBoyutlarmm Belirlenmesi

Fotograflar iizerinde yapilan incelemelerden elde edilen ortalama tane
boyutlarinin ilave miktarlar ile iligkileri 1500,1600 ve 1700°C sicakliklar igin sirasiyla
Sekil 5.4 (a) ve (b) ’ de verilmigtir. (Grafiklerin degerleri aldig1 tablo, EK 1°de
goriilebilir). ‘

Biitiin sicaklik degerlerinde artan ilave miktar: ile tane boyutundaki azalma
acikca goriilmektedir ve belirli sicakliklar igin ortalama tane boyutlari azalan gekilde
%0, %1, %5, %10 sirasm takip etmektedir.

Sekil 5.4 (a) dan goriilebilecegi gibi sinterleme sicakhigi arttikga, Toz B
ilavesinin ortalama tane boyutu iizerindeki etkisi azalmaktadir. Ayrica grafigin aldif:
egime bakilirsa %10 ilave degerinden sonra tane boyutunun fazla degismeyecegi éne
siiriilebilir. Dolayisiyla %10 degeri optimum deger olarak kabul edilebilir.

Sekil 5.4 (b) de ise —normal olarak- sinterleme sicakliginin arttirilmas: ile
ortalama tane boyutunun arttig1 goriilebilir.

5.4 X- Isinlan Difrajksiyonu Incelemeleri

Her numune grubuna 1250°C sicaklikta 2 saat siireyle yapilan sinterleme
deneylerinden ¢ikan numunelerin X-Ismlar1 difraksiyon paternleri Sekil 5.5’ de
goriilebilir. Patern’ler incelendifinde one siiriildiigli gibi Toz B ilavesindeki artigla
miillit pikleri siddetlerinin artig1 goriilebilir.
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Sekil 5.4 (a) ve (b), }Ortalama tane boyutlarinin, 1500, 1600 ve 1700°C sicakliklarinda
Toz B ilave miktarlar ile olan iligkileri
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Sekil 5.5 1250°¢’de sinterlenmis numunelerin X-1gmnlar1 difraksiyon paternleri
(Paternler kargilagtirma amaci ile yanyana gosterilmistir.)
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6. YORUM VE ONERILER

Bu ¢alisma Kara’nin [37] doktora ¢aligmasimin devami niteligindedir ve miillit
stokiometrisindeki Al-siilfat+kolloidal silika karisimindan, sol-jel yoéntemi ile elde
edilen tozum, Kara nin [37] doktora galigmasinda elde ettigi ve aymt yontemle,
bshmit+kolloidal silika karigimindan tirettigi toz ile degisen oranlarda karisgtirilmasi
yoluyla {iretilen miillitin, reaksiyon sinterlenmesinde ve mikroyapisinda olugan
degisiklikler incelenerek asagidaki sonug, yorum ve 6neriler elde edilmistir;

Sekil 5.1 ve 5.2” den goriilmektedir ki, Toz B ilavesi ile diigiik sicakliklarda, hig¢
ilave olmayan duruma gore daha diigiikk yogunluklar elde edilmistir. Bu beklenen bir
sonugtur. Ciinkii Toz B ilavesinin oldugu durumda sisteme Al-siilfat’ dan gelen
molekiiler boyutta Al,O; ilavesi s6z konusudur. Bu durumda miillit daha kiigiik
taneciklerle cekirdeklesmekte ¢linkii alumina taneleri kendisinden daha biiyiik silika
taneleri etrafin1 daha fazla sarabilmektedir. Bu durum daha fazla miillit olusumuyla
sonuglanir. Daha fazla miillit olusumu ise daha az camsi aluminosilikat fazi olusumu
demektir. Bu durumda camsi fazin yaratacag sivi faz sinterlemesi ile yogunlagmanin
azalmasiyla birlikte -miillitin sinterlenmesi kati hal tane smir1 yaymmas: ile
gerceklestiginden[14)- daha fazla miillit, daha fazla kati hal yaymmmasi demektir.
Miillitin oldukga dusuk yayinma sabitine sahip oldugu ise literatiir galigmalarindan
bilinmektedir.

Miillit olugumunun artmast X-iginlar1 difraksiyon paternlerinde de agik¢a
goriilmektedir. Boylelikle diigtik sicakliklarda daha disiik yogunluklar elde
edilmektedir. Bununla beraber, 1500°C gibi daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda Toz B
katkisiyla olugturulan gekirdeklenmenin olumlu etkileri gériilmeye baglanmakta ve bu
sicaklikta hig ilave olmayan durumda elde edilen yogunluk degeri iistiine ¢ikilmakta ve
daha yiiksek sicakliklarla beraber yaklagik %98 goreceli yignsal yogunluk(Sekil 5.2)
degerlerine ulagilmaktadir.

Taramali elektron mikroskopisi fotograflar1 da yukarida sayilan sonuglari
dogrulamaktadir. Sekil 5.3” iin degisik fotograflarinda Toz B ilavesinin tane yapisin
incelttigi ve ilave yapilmayan durumda (%0) yapida agik¢a gériilen (a;) miillitin diisiik
yaymim sabitinden kaynaklanan tane i¢i g6zeneklerin nasil tane sinurlarmna dogru
ilerleyip yok oldugu ilerleyen fotograflarda agikga goriilebilir.

Bu durumu netlestirmek igin mikroyap: fotograflarina uygulanan, ortalama tane
boyutu &lgiimleri (Linear intercept measurements [48] ) de aym sonuglar1 vermektedir.
Sekil 5.4 (a)’ da goriilebilecegi gibi 1500°C’de, %0 Toz B ilavesi durumunda yaklagik
1.2 mikron, %10 Toz B ilavesi durumunda da yaklagik 0.4 mikron tane boyutu degeri
elde edilmistir. En optimum sonuglarda zaten 1500°C sicaklikta sinterlenen
numunelerden elde edilmisgtir.
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Sonugta; Daha once yapilan ¢alismalarda daha diisiik sicakliklarda daha diisiik
tane boyutlar1 elde edilmesine ragmen [37], miillitin reaksiyon sinterlemesinde,
aluminyum-siilfat+kolloidal silika’ dan elde edilen tozun, g¢ekirdeklendirici olarak
kullanimuyla taneleri kiigiilterek tane ici gdzenekleri yok etme amaglh kullanimi basariya
ulagsmig, homojen ve ince bir mikroyap: elde edilmistir. Bununla beraber Toz B’ nin
%10’dan daha yiiksek oranlarda kullanimi denenebilir ancak 1600°C ve fiizerinde
sinterleme  sicakliklarmin  bu  basariya daha fazla katkida  bulunacad:
distiniilmemektedir. Ancak, miillitin sinterlenmesi miillit olusumundan &nce
tamamlanabilirse, teorik yogunluga daha fazla yaklagmak miimkiin olabilir.

Ilerleyen c;alljsmalarda bunu gerceklestirmek amactyla degisik sicakliklarda 1sil
islemler denenebilir. Ek bir ¢aligma ile de yapilan ilave miktar1 optimize edilebilir.
Ayrica yine ilerleyen g¢aligmalarda, mikroyapida saglanan bu gelisimin malzemenin
yiiksek sicaklik 6zelliklerini nasil etkiledigi arastirilabilir.
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NUMUNE TANIMI

& 8

%1 1600 %1 1700

#2610 1500

%1 1500 %10 1600 ]%10 1700
13.8 17,14 18,57 10,14 12,9 13 5,19 6,47 9,23 4,89 6,66 10,28

12,3 7,14 14,44 8,8 12 10,83 6,75 6,1 9,61 4,65 6,19 10,23
16,6 11,11 16,42 8,92 11,7 1041 4,42 6,94 10,9 5,62 7,17 10,9
184 11,25 18,57 11,87 11,8 13,5 541 7,62 8,87 5 8,92 10

13.8]  1055[ 1428 8,66 15 11,81 6:5l- - 6,451 12,1 4,62 5,83

10,83 13 1142 10,83 15 9,11 5,69 5,74 9,64 429 7,33 12,22
15 10 25 9 12,5 9,44 5 5,13 10 4,89 5,71 8,92

11,8 12,22 11,42 7,5 10,5 10,9 5 7,68 9,44 421 7.3 8,21
12,3 11 12,5 7,76 10 7,7 6,08 8,12 7,75 5 6,05 8,92
11,8 11,66 20,83 9,28 12,7 9,44 4,68 7 10,71 4,31 7,05 9,16
2,393816] 2,52168] 4,423669] 1,339637| 1,641442] 1,799149| 0,772454] 0,932526] 1,199326] 0,427494] 0,960526] 1,295876
13,663] 11,507] 16,345 9,276 1241 10614 5,472 6,725 9,825 4,748 6,821 9,684
Lort*Mikronbar oram1 | 0,759056] 0,958917] 1,362083| 0,515333] 0,689444] 0,922957 0,304] 0,560417| 0,854348] 0,263778] 0,401235| 0,842087
1,184127]  1,49591| 2,12485] 0,80392] 1,075533] 1439812 047424| 0,87425] 1,332783| 0411493} 0,625927] 1,313656

*+Referansa gore; Ortalama Tane Boyutu= Lort(mikron) * 1,56

EK 1. ORTALAMA TANE BOYUTU OLCUMLERININ DEGERLERI ALDIGI TABLO
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