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DOGAL VE YAPAY HAMMADDELERDEN MULLIT SENTEZLENMESI

OZET

Mullit, kimyasal kompozisyonu 3Al,03.2SiO; olan, nadir olarak dogada bulunan bir
alumina silikat materyalidir. Normal atmosferik basingta olusur ve alumina silika faz
diyagraminda stabil olan tek kristalin fazdir. Uzun yillardan beri refrakterlerin
onemli bilesenlerindendir. Mullit endiistriyel seramik {irlinler igerisinde en ¢ok

bulunan fazlardan biridir.

Mikroyapist ve Ozellikleri kontrol edilen sentetik mullit ¢esitli yapilarda ve

elektriksel uygulamalarda kullanilmaktadir.

Diisiik 1s11 genlesme, yiiksek ergime noktasi, yliksek silirlinme dayanimi, yiiksek
kimyasal inertlik gibi o0zellikleri mulliti yliksek sicaklik uygulamalarinda

kullanilabilen malzemeler arasina girmesini saglamistir.

Yiiksek sicaklikta mullit (3A1,03.2Si0;) hazirlamak igin baslica hazirlama metodlari
sOyle siralanabilir:1. Alkoxid metodu, 2. Ardisik ¢cokme metodu, 3. Islak kimyasal

metod, 4. Sol-gel metodu, 5. Reaksiyon sinterlemesi/reaksiyon baglanmasi metodu.

Mullit gevrek bir materyaldir ve diisiik kirilma sertlesmesine sahiptir. Mekaniksel
ozelliklerdeki daha ileri gelismeler mullit temelli kompozitlerin gelismesiyle
basarilabilir.  Kompozitlerin baslica avantaji,  Ozelliklerinin  mikroyapisal

modifikasyonlar yoluyla ustaca diizenlenebilir olmasidir.

Bu c¢alismanin amaci, dogal ve yapay hammaddelerden mullit eldesi ve mullit
yapilarinin mikro sertlik ve yogunluk oOl¢iimlerini mukayese ederek en iyi mullit

yapis1 ve iiretim yontemini belirlemektir.

Bu calismada, kaolen, refrakter kil gibi dogal hammaddeler kullanilarak hazirlanan
numuneler 1100, 1200 ve 1300 °C’lerde sinterlenerek numunelerde yogunluk ve

mikro sertlik 6l¢iimleri yapilmistir.

Ayrica sol-jel yontemiyle stokiometrik olarak Silisyumdioksit+Aluminyum siilfattan
yapay mullit elde edilmistir. Hazirlanan numuneler 1100 °C, 1200 °C ve 1300

°C’lerde sinterlenerek numunelerde yogunluk ve mikro sertlik 6lgtimleri yapilmistir.



SYNTHESIS OF MULLITE FROM NATURAL AND ARTIFICIAL RAW
MATERIALS

SUMMARY

Mullite, having the 3Al;03.2Si0, chemical composition, is an alumino-silicate
material found rarely in nature. It is formed at atmospheric pressure and is the only
stable compound in the alumina-silica phase diagram. Mullite is one of the most

common phases found in industrial ceramic products.

Synthetic mullite with a controlled microstructure and properties, is extensively used

in various structural and electrical applications.

Low thermal expansion, high melting point, high creep resistance, high chemical
inertness properties provided mullite to be classified in materials used at high

temperature applications.

Major preparation methods to synthesize mullite (3Al,03.2Si0;), can be like that
respectively: 1.Alkoxide Method 2. Consecutive Precipitation Method 3. Wet Chemical
Method 4. Sol-Gel Method 5. Reaction Sintering/Reaction Bonding Method.

Mullite is a brittle material and possesses low fracture thoughness. Further
improvements in its mechanical properties can be achieved by developing mullite-
based composites. The major advantage of composites is that their properties can be

specifically engineered via microstructural modifications.

The aim of this project is: 1. Synthesizing of mullite from natural and artificial raw
materials. 2. Determining the best mullite structure and the best production method

by comparing the density and the micro hardness measurements of mullite structures.

In this study, patterns prepared from raw materials like kaolinite, fire clay will be
sintered at 1100, 1200 and 1300 °C respectively. Then, the density and micro

hardness measurements of the patterns were measured.

In addition, synthetic mullite was prepared from aluminiumsulphate and colloidal
silica by sol-gel method stoichiometrically, and sintered at 1100, 1200 and 1300 °C
respectively. Then, the density and micro hardness measurements of the patterns

were measured.

Xi



BOLUM 1

GIRIS

Mullit {izerindeki arastirmalarin tarihgesine bakilirsa oldukca enteresan durumlar
goriirliz. Oschatz ve Wachter (1847) porselenlerin cam fazinda kristallenme
islemlerini aciklamiglardir. Deville ve Caron 1865 te agilikca % 70.5 Al,O3
bilesimiyle bilesimin yapisini tanimlamiglardir ve sillimanit adimi vermislerdir.
Vernadsky (1890) sillimanit benzeri  kristallerin ~ Sevres porselenlerinde
11Al,03.8Si0; bilesiminde bulundugunu ifade etmistir. Al,O3-SiO, sisteminde ilk
faz diyagrami Shepherd ve arkadaglari tarafindan yaymlanmistir (1909) ve
sillimanitin 1:1 yapisinda ikili bir bilesimde oldugunu Al,03.Si0; formiilii ile
aciklamiglardir. Bowen ve Greig bu bilesigin 3:2 oraninda kararli bir bilesik
oldugunu ve 3A1,03.2Si0; yapisinda oldugunu aciklamislardir ve Iskogya’nin Mull
adasindaki dogal kayalardaki yapisinda 3:2 bilesiminde ayni kristallerden meydana
geldiklerini ayn1 makalede dipnot olarak ifade etmislerdir. Bowen ve Greig, mullitin
kil tortular ile sicak magmanin temasindan olustugunu ifade etmislerdir. Yiiksek
sicaklik diisiik basing sartlarinda mullitin olusumu dogada ¢ok nadirdir. Mullit igeren
kayalar tipik olarak kuvars, kristobalit, tridimit ve cam matriksin i¢ine gomiilii halde

mullit igerir.

Dogal kayalarda nadir olarak bulunmasina ragmen mullitin ticari seramiklerde
onemli ve miikemmel bir faz olarak olustugu Sosman tarafindan (1956)
aciklanmistir. Canak ¢omlek, porselenler, sthhi seramiklerle yapisi kil esasli olan
tugla, kiinkten borular ve ¢ini gibi {irlinlerde temel bir bilesen olarak olusabilecegini
belirtmistir. Kil esaslh seramiklerin kiiltiirel ve teknik olarak gelisimi M.O. 1500
yilarina uzanmaktadir. Teknik porselenler ve refrakterler gibi mullit esasli 6zel

iriinler lizerindeki ¢alismalar son 150 yilda biiyiik 6nem kazanmustir.

Geleneksel seramiklerde Onemli olmasimin yaninda son yillarda fonksiyonel
seramikler ve ileri teknoloji seramikleri i¢in mullit {izerinde en fazla durulan bir
madde olarak 6ne c¢ikmistir. Mullitin baz1 goze carpan 6nemli o6zellikleri bu
gelismenin temel sebebidir: diisilk termal genlesme, disiik termal iletkenlik ve

miilkemmel siiriinme direncidir. Mullitin 6zellikleri, karakterizasyonu ve gelisimi



tizerine 1987 de Japonya’da, 1990 da U.S.A.’da (Seattle) ve 1994 te Almanya’da

konferanslar diizenlenmistir [1-10].

Al;03-Si0O, yapist refrakter teknolojisi i¢in en Onemli sistemlerden biridir. Bu
sistemde, normal atmosfer kosullarinda kararli tek faz olan mullit, aluminosilikat
malzemelerden yapilan canak-¢omlek, poselen, tugla, ¢ini v.b. liriinlerde genis bir
sekilde goriliir. Ayrica tek faz mullit, sahip oldugu mekanik, elektronik ve optik
Ozelliklerinden dolay1 son yillarda iizerinde yogun arastirmalar yapilan 6nemli bir

seramik malzeme olmustur.

Mullit {izerine yapilan c¢aligmalar gostermistir ki; oda sicakligi gibi disiik
sicakliklarda diisiik sayilabilecek mukavemetine ragmen yiiksek sicaklik
uygulamalar1 i¢in olduk¢a iyi silirlinme direncinden dolay1r olduk¢a goézde bir
malzemedir. Siiriinme direnci, birgok malzeme 6zelligi gibi mikroyapidan 6nemli
Olciide etkilenir. Bu nedenle mikroyapi kontrolii seramikler i¢in olduk¢a dnemli bir
tiretim parametresidir. Ayni zamanda cekirdeklenme teorisinin temelleri seramik
yapida elde edilecek tane boyutlarini belirler. Son yillarda kullanimi gittikge artan
sol-jel yontemi ve homojen ¢ekirdeklendirme, ince tane boyutlu ve yogun

seramiklerin tiretiminde 6nemli bir yer tutmaktadir.

Mullit, kristallografisi anlasilmis olmasiyla beraber, degisik bilesim ve sicaklik
kosullarinda faz diyagraminda goriilen belirsizliklere ragmen elektronik, optik ve
yiiksek sicaklik dayanimi gibi 6nemli 6zellikleri nedeniyle lizerinde yogun arastirma

yapilan bir malzeme olmustur.

Bu c¢alismanin amaci kaolen, refrakter kil dogal hammaddeleri ve
Aluminyumsiilfat+Silisyumdioksit maddelerinin sol-jel yontemi ile sentezlenmesi ile
elde edilen maddeyi kullanilarak daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilen ve yiiksek
yogunluklu mulliti tiretmektir. Mullit sinterlemesine bakildiginda en 6nemli sorunun
(oldukea diisiik yaymimi yliziinden) yiiksek yogunluga sinterlenebilmesi i¢in yliksek
sicakliklara ¢ikilmasi gerekliligi oldugu goriiliir. Eger sinterleme prensipleri dikkatli
analiz edilirse malzeme mikroyapisinda olusturulacak gelismelerin sinterlemeyi
kolaylastiracag1 goriilebilir. Mullit seramikleri alumina silika karisimlarinin kalsine
edilmesi ya da ergitilip sogutulmasi sonucu elde edilen kristalin mullit tozlarinin
sinterlenmesi sonucu ya da alumina ve silika karisimlarinin preslenip sinterlenmesi

sonucu iiretilebilir. Ikinci metotta, hem alumina silika reaksiyonu sonucunda mullit



olusumu, hem de sinterleme oldugu icin reaksiyon sinterlemesi olarak adlandirilir.

Reaksiyon ve sinterleme ayni siiregte oldugu icin, iiretim agisindan avantajlar sunar.

Bu calismada, ticari olarak mevcut kaolen, refrakter kil hammaddelerinin reaksiyon
sinterlemesi yoluyla mullit seramikleri iiretilmesi ve bunlarin mikroyapilarindaki
gelisimler iizerinde c¢alisilmistir. Ayrica yapay olarak sol-jel yoOntemiyle
Silisyumdioksit+Aluminyumsiilfat ile molekiiler diizeyde alumina katkisinin

mikroyap1 ve ondan etkilenen diger 6zellikler iizerindeki etkileri incelenmistir.



BOLUM 2

MULLIT SERAMIKLERININ OZELLIiKLERI

Stokiometrik mullit (3A1,03.2Si0,) agirlikga %71,8 A1,03 igerir. Ancak normal
kosullarda alumina igerigi %70,4 - 74 arasinda degisir (Sekil 2.1). Burada normal
kosullar olarak nitelenen, alumina ve silikanin karisimindan olusan mullittir. Fakat

alumina ve silika ergitilip sogutulursa , mullitin alumina igerigi %77'ye kadar ¢ikar

[11].

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda, mullitin kararli kati eriyik araligi sekil 2.2 den
de goriilebilecegi gibi artan sicakliklarda (>1500 °C) saga dogru egilmektedir [12-
14].

2.1 Mullitin Yoklugunda Yar1 Kararh Al,03-SiO; Faz Diyagram

Sekil 1'den de gorildiigi gibi normal kosullar altinda 1587 °C’de ve % 10 alumina
bilesiminde oOtektik mevcuttur. Whal et al. [15] amorf bir fazin, mullit
olusturmaksizin 1200 °C gibi diisiik sayilabilecek sicakliklarda olusabilecegini
gozlemlemislerdir. Ayni amorf fazin olusumu Staley and Brindley tarafindan da [16]
gozlemlenmistir. Daha sonralart alumina-silika sisteminde mullit igermeyen yari
kararli (metastabil) bir faz diyagraminin varligini 6ne siirmiislerdir. Bu diyagram
Davis ve Pask [17], arkasindan da Aksay and Pask [11] tarafindan ¢izilmistir. Bu
durum Sekil 1'de kesikli ¢izgilerle gosterilmektedir. Sekil 1'de goriilmektedir ki yari
kararli kosullar altinda alumina-silika otektigi 1587 °C’de %10 A1,03’dan, 1260
°C’de %18 Al;O3’e degismektedir. Staley and Brindley [16], mullit olusumu igin

amorf aluminosilikat fazinin mullit ¢cekirdeklesmesi i¢in sart oldugunu belirtmistir.
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Sekil 2.1 SiO,-Al,O3 kararlt (siirekli ¢izgi) ve yar kararli (kesikli ¢izgi) faz
diyagrami [11].
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Sekil 2.2 Kluget al. [12] tarafindan sunulan alumina-silika faz diyagramimin mullit

bolgesi.

2.2 Mullit Seramiklerinin Ozellikleri

Diisiik tokluk ( = 2 MPa m™2 ) ve diger seramiklere kiyasla goreceli olarak diisiik
mukavemetinden dolayi, mullit diisiik sicakliklarda yiiksek mukavemete sahip bir
malzeme olarak hi¢ diistiniilmemistir. Ancak yliksek sicaklik uygulamalart igin,
milkemmel siirinme ve termal sok dayanimina sahip bir malzeme olarak uzun
zamandir taninmaktadir. Bunun yaninda, oda sicakliginda sahip oldugu mukavemet
degerini 1560 °C’ye kadar korur. Bu 6zelliginden ve yliksek sicakliklarda oksitlenme
problemi olmamasindan dolay:r mullit, diger seramiklere kiyasla yiiksek sicakliklarda
hem tek fazli hem de matris malzemesi olarak kullanilabilecek en iyi seramik
malzemelerden biridir. Mullitin bazi fiziksel ve mekanik o6zellikleri Tablo 2.1'de

verilmektedir.



Tablo 2.1 Mullitin Tipik Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

YOGUNLUK (g/cm®) 3.16-3.22
SERTLIK (1000 °C) (GPa) 10
ERGIME NOKTASI (°C) 1890
ELASTIK MODUL (GPa) 220
ISIL GENLESME KATSAYISI (x10°K) 5.6-7.0
KIRILMA TOKLUGU (MPa/m?) 2.2
ISIL ILETKENLIK (W/mK)
100 °C igin 6.07
600 °C i¢in 4.31
1000 °C igin 3.98
1400 °C igin 3.89

Mullitin ¢ok yiiksek siirlinme dayanimina sahip oldugu, 900 MPa ve 1500 °C’de
yapilan testte, tek kristal mullitin hi¢ deformasyon géstermemesi sonucu
anlasilmistir. Mullit basma mukavemeti 1400 °C de aluminanin iki kat1 ve 1500
°C’de silisyum karbiir ile aynidir. Saf mullit aluminaya gore 1450 °C’de 10 kat fazla
slirinme dayanimina sahiptir (Sekil 2.3) [18].

Hillig [18] sertligin sicakliga bagli olarak degisiminin bir malzemenin yiiksek
sicaklik mukavemeti hakkinda bilgi verebilecegini 6ne slirmiistiir. Sertlik sicaklikla
degisim gostermez ise, 0 malzemenin mekanik 6zellikleri de sicakliktan etkilenmez.
Mullitin, 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 ayn1 sertlige sahiptir. Mullitin sicaklikla sertliginin fazla degismemesinin nedeni
kayma sistemlerinin eksikligine ve boylelikle de test kosullarinda dislokasyonlarin

hareketsiz kalmasina baglanmaktadir [18,19].
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Sekil 2.3 Aymi tane boyutuna sahip mullit ve aluminanin siiriinme dayaniminin

kiyaslanmasi( Sicaklik: 1450 °C, Gerilme:22 MPa).

Mty

Vickers Sertlik Derecesi
{Kg;’mm?-)
8

[Ty

o~
-

T( OC ) ) oo

Sekil 2.4 Cesitli oksit seramiklerin sicakliga bagli olarak sertliklerinin degisimi.



2.3 Mullit Tozlarmmin Sinterlenmesi
2.3.1 Seramik Tozlarinin Sinterlenmesi

Sinterleme; sikistirilmis tozlarin, toz sistemini olusturan ana fazin ergime sicakligi

altinda bir sicaklikta yogunlastirilmasi olarak tanimlanabilir.
Temelde g tiirlii sinterleme vardir;

» Kati halde sinterleme

* Viskoz akis sinterlemesi

* Reaktif bir s1tvi mevcudiyetinde yapilan sinterleme

2.3.1.1 Kat1 Hal Sinterlemesi

Kati hal sinterlemesi yaymim ile malzeme iletimini igerir. Yaymim atom
bosluklarindan, tane sinirlarindan yada icinden olabilir. Yiizey yaymnimi ¢ekilme ve
gozenekliligin azalmasina sebep olmaz, sadece gozenek sekli degisir. Malzeme
icinden tane sinirlar1 yada latis yollarindan olugan yayinim sonucu ¢ekme gerceklesir

(Sekil 2.5) [20].

Yiizey difizyouu

b -
—

P Ly

Tane sinin diftizyonu
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Sekil 2.5 Yiizey Diflizyonu ve Tane Simir1 Difiizyonu ile olan sinterleme sonucu

tanelerdeki sekil degisimi.

Malzeme iginden yaymim, iki kiire modeli seklinde Sekil 2.6'daki gibi gosterilebilir.

Boyun boélgesi ile tane ylizeyi yada i¢ kisimlar1 arasindaki serbest enerji farkindan



dolay1, malzeme en hizli yoldan (tane sinir1 yada latis) boyun bolgesine dogru tasinir.

Tane smirlarindan yada latisten yaymimin hangisi hizli ise, sinterlemede o rol oynar.
Sinterleme genellikle ti¢ degisik asamada meydana gelir;[20-23]

I. Ilk asama: Bu asamada tane ylizeyleri diizgiinlesir, tane sinir1 ve boyun olusumu

gerceklesir, gozenekler yuvarlaklasir. Genelde %10’dan az yogunlasma vardir.

Il. Ara asama: Ortalama gozeneklilik miktar1 %5-10’a kadar azalir ve yavas tane

bliylimesi goriliir.

I11._Son asama: Gozenekler izole olur, sinterleme hizi diiser. Bu asamada sinterleme

hiz1 gozenek geometrisine ve mikroyapidaki yerine baglidir.

; .

Sekil 2.6 Birbiri ile temas halindeki iki tanede malzeme taginimu.



2.3.1.2 Viskoz Akis ile Sinterleme

Viskoz bir sivinin varliginda yogunlastirma , ¢ogu silikat sistemlerde ve camlarda
temel sinterleme yoOntemidir. Birbiri ile temas halinde ve r yarigapinda iki cam
tanesinin gosterdigi dogrusal ¢ekilme miktart (AL/Ly), esitlik 2.1°deki Frenkel
denklemi ile ifade edilmistir [21].

AL _ 31t
Ly 2nr

]

2.1)

Burada y sivi-gaz arayiizey enerjisi, t izotermal sinterlenme zamani, n sinterlenme
sicakligindaki camin viskozitesidir. Goriilmektedir ki viskoz akis sinterlemesinin
hizint belirleyen faktorler ylizey enerjisi, viskozite ve tane boyutudur. Sinterleme
esitliklerinde goriilmeyen ancak iriin Ozelliklerini ve her iki sinterleme hizim
etkileyen 6nemli bir faktor de tanelerin paketlenmesi, tane sekli, tane boyut dagilimi
ve topaklanmadir. Yas iirlinde homojen olmayan tane paketlenmeleri genis gdzenek
boyut dagilimina ve homojen olmayan sinterlemeye sebep olur. Kiigiik gozeneklerin
oldugu bolgeler daha hizli sinterlenebilecektir.  Silika  taneciklerinin
topaklanmasinin, silikanin sinterleme hizin1 ve iirliniin 6zelliklerini kotii yonde
etkiledigi gortilmustiir. Silika igindeki topaklanmalarin yok edilmesiyle sinterleme
sicakhiginin 300 °C diistiigii goriilmiistir. Bundan da goriilebilir ki homojen
sinterleme i¢in Urliniin yas mikroyapisinin iyi bir sekilde kontrolii gerekmektedir

[24,25].

2.3.1.3. Mullitin Sinterlenme Davramsi

Mullit, alumina ve silikadan meydana gelen bir faz oldugu i¢in degisik yontemlerle
tiretilebilir. Bunlardan biri, alumina ve silika igeren bilesenleri kalsine edip, mullite
doniistiirmek ve elde edilen tozu sinterlemektir. Diger yontem ise alumina ve silika
iceren bilesenleri mullit bilesiminde karistirip sekillendirmek ve pisirmektir.
Boylece hem mullit reaksiyonu hem de sinterleme ayni zamanda meydana

gelmektedir. Bu yiizden bu yontem reaksiyon sinterlemesi olarak adlandirilir.

11



Kristalin Mullit Tozlarinin Sinterlenmesi

Kristalin mullit tozlari, kolaylikla sinterlenebilen tozlar degildir. Bunun sebebi ise
mullit sisteminde Al ve Si yaymiminin ¢ok yavas olmasidir. Bu yiizden, kristalin
mullit tozlarindan yogun mullit seramikleri tiretmek i¢in yiiksek sicakliklar (>1700
°C) gerekmektedir [26,27].

Mullit alumina ve silikanin reaksiyonu sonucu olustugundan, oOzellikle yetersiz
reaksiyon oldugunda silika fazi silikat tlirii camst faz olusturur. Dolayisiyla, bu
camsi fazin kristalin mullit tozu icinde var olup olmamasina gore sinterleme
davranis1 da degisiklik gosterir. Eger camsi1 faz mevcut ise bu durumda sinterleme

sicakliginda s1v1 faz olusturacagindan sinterleme kolaylasacaktir.
Mullit tozunun sinterlenmesinin zorlugu Sekil 2.7°de agik¢a goriilebilir [28].

%90'in iizerinde yogunluk elde edebilmek igin 1700 °C’nin {iizerine ¢ikmak
gerekmektedir. Sekil 2.7°de kullanilan SM tozu a-Al,O3; ve amorf SiO, kalsinasyonu
sonucu elde edilmistir. Sacks and Pask [24] mullit tozlarinin sinterlenme

mekanizmasinin tane sinir1 yayinimi yoluyla oldugunu bildirmislerdir.

Kristalin mullit tozlarinin sinterleme davranisini diizeltmek ve homojen mikroyapilar
olusturmak i¢in izlenen temel yoOntem tane boyutunun kiigiiltiilmesi olmustur.
Mikronalti boyutlardaki bu tiir mullit tozlarini elde etmek igin izlenen yol ise, sol-jel

gibi kimyasal yontemler olmustur.

Her ne kadar ¢ok ince tane boyutunda mullit tozlar1 (<0.5u) bu tiir yontemler ile
tiretilebilmis iseler de, bu tozlar yiiksek yogunluga sinterleyebilmek i¢in yine yiiksek

sicakliklara (1600-1650 °C) gerek duyulmaktadir [29-32].

12
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Sekil 2.7 Ticari kristalin mullit tozlarinin sinterlenme davranisi. SM (Sinter mullit),
FM (Ergitme ve kristallestirme ile elde edilmis mullit), SGM (sol-jel yontemi ile elde
edilmis mullit) [28].

Alumina-Silika Karisimlarindan Reaksiyon Sinterlemesi Yolu ile Mullit Seramikleri

Uretimi

Mullit tozlarin1 yiiksek yogunluga sinterlemek igin gerekli yiiksek sicaklik
probleminden kurtulmak igin, mullitin reaksiyon sinterlemesi ile eldesi de yaygin
olarak calisilmistir. Reaksiyon sinterleme yontemi tizerindeki ¢alismalarin ana nedenti,
alumina-silika sisteminde goriilen yar1 kararl 6tektik fazin viskoz akigini kullanarak

sinterleme hizini arttirmaktir.

Reaksiyon sinterleme igin bir ¢ok alumina ve silika kaynaklar1 kullanilmistir. Bunlar
kil-alumina sisteminden, sol-jel karisimlarina kadar uzanmaktadir. Dogal olarak
killerin kullanim, i¢erdikleri safsizliklardan dolay iiriinde camsi faz olusumuna neden
olmaktadir. Bunu 6nlemek i¢in daha saf malzemeler; aluminyumoksit-hidroksit ve
silisyumoksit-hidroksit gibi malzemelerin kullanimina gidilmistir. Boch and Rodrigo
[30] a-alumina (0.6p) ve amorf silika (0.4p) karigimlarinin 1600 °C’de 10 saat siire ile
sinterlenmesi sonucu %97 yogunluk elde etmislerdir. Ayni zamanda yaptiklar

dilatometre deneyleri ile agagidaki sonuglari elde etmislerdir;
* Amorf silika kristobalite doniistiigiinde yogunlagsma durmaktadir.

* Sicakligin biraz artmasi ile yogunlagsma tekrar artmaktadir ki bunun nedeni de yari

kararli Otektik fazinin olugmasina baglanmistir. Nitekim a-alumina-kristobalit

karisimlarinin 1280 °C’de %13 gibi yiiksek oranda ¢ekme gosterdikleri goriilmiistiir.
13



* Sicakligin daha da artmasi ile mullit olusmus ve sinterleme tekrar durmustur.
1550 °C’nin tizerinde 1sitma ile de kati hal yaymim siiregleri ile sinterlenme

tamamlanmaistir.

Buradan anlasilmaktadir ki sinterleme esnasinda kristobalit ve mullit olusumu
reaksiyon sinterlemesinde yiiksek yogunluk eclde etmeyi engellemektedir. Mullit
olusumunun yogunlagsmay1 durdurdugu, mullit bilesimindeki aluminosilikat caminda

da gozlenmistir [34].

Boch et al. [36] reaksiyon sinterleme ile kristobalit ve mullit olusumu esnasinda siireg
degiskenlerinin yliksek mullit olusumu ve yliksek yogunluk elde etmek ic¢in ¢ok iyi
ayarlanmas1 gerektigini belirtmislerdir. Mikron alt1 tozlarin kullanimi ve hizli 1sitma
yoluyla 1600 °C’de yiiksek yogunluk ve mullit icerigi elde edilmistir. Reaksiyon
sinterlemesi i¢in hazirlanan karisimlarda, artan alumina miktar1 ile yogunlugun
azaldigr goriilmiistiir. Bunun sebebi de diisiik alumina miktarlarinda camsi faz

olusumu ve sinterlesmeye olumlu katkisidir.

Schnieder et al. [31] a-alumina ile kuvars, Kkristobalit ve amorf silikay:1 karistirip, bu
karisimlarin - mullit olusumu ve sinterleme davraniglarini incelemislerdir. Bu
karisimlarda mullitin - Sekil 2.8'de goriildiigli gibi 4 kademede olustugunu

saptamiglardir;

I. Bolge: Mullit ¢ekirdeklesme bolgesi
I1. Bolge: Yiiksek mullit olusum bdlgesi
I11. Bolge: Diisiik mullit olugum bdlgesi

IV. Yiiksek mullit olusum bdlgesi

14
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Sekil 2.8 Alumina-silika karigimlarindan reaksiyon sinterlemesi ile mullit olusumu.

RSQ: Kuvarsta-Alumina, RSS: Amorf Silikata-Alumina, RSC: Kristobalit+a-

Alumina

Her ne kadar sicakliga bagli olarak mullit olusum bdlgeleri a-alumina+kuvars, o-
alumina+kristobalit ve o-aluminat+amorf silika karisimlari i¢in benzerse de, mullit

olusum mekanizmalarinin ¢ok farkli oldugu goriilmistiir [31].

Sekil 2.8’de, mullit olusumu egrisinde 1450-1470 °C arasinda bir g¢ekirdeklesme
bolgesi (I.bolge) mevcuttur. Bunu takiben 1470-1530 °C arasinda mullit olusumu hizla
artmaktadir. Bunun sebebinin silikaca zengin camsi fazin a-alumina topaklari arasina
sizmas1 sonucu oldugu ileri siiriilmiistiir. Boylelikle a-alumina ve silika temas yiizeyi
artacagindan mullit olusumu da artacaktir. Sicakligin 1530 °C'nin iizerine ¢ikmasiyla
(1530-1580 °C arasi, kademe 111) mullit olusumu tekrar hizli bir sekilde diiser. Bunun
sebebi ise kristobalit tanelerinin erimesi ve alumina ile reaksiyona girmesi olarak
aciklanabilir [31].

a-alumina+kuvars sisteminde, a-alumina ile kuvarsin reaksiyonu, kuvars tanelerinin
dis kisminin erimesi ile 1100 °C gibi disiik bir sicaklikta baslar. Sekil 2.9°da
goriildiigii gibi kuvars tanelerinin ¢evresindeki bu kismi ergime a-alumina ile olan
reaksiyon sonucudur. Solidiisiin altinda boyle bir otektik olusumu yar1 kararli denge
diyagrami ile agiklanabilir. Kuvarsta bulunan safsizliklarin sistemde mevcut olmasi

otektigi 1280 °C' den 1100 °C’lere kadar indirebilir.

Kristobalitta-alumina karigimlarindan mullit olusum mekanizmasi kuvars ve a-

15



aluminadan 6nemli oranda farklidir [31]. Sekil 2.10’da 1470 °C’de mullit ¢ekirdekleri
olusur (Kademe I). Bu sicakligin iizerinde Ozellikle kristobalit de bulunan
safsizliklarin da yardimiyla olusan camsi faz, mullit olusumunu hizlandirir (Kademe
I1). Olusan bu mullit taneleri a-alumina ve kristobalit arasinda bir yaymim bariyeri
olusturur ve mullit olusum hiz1 diiser (Kademe III). Artan sicaklik ile (>1600 °C)

bilesenlerin camsi faz olusturmasi1 mullit olusum hizini tekrar arttirir.

Amorf silikat+a-alumina karigimlarindan mullit olusumu, bir¢ok yonden kristobalit+a-
alumina karisimlarina benzer, ¢linkii amorf silika, mullit olusumundan 6nce tamamen
kristobalite doniistir [31]. Bu demektir ki diisiik sicakliklarda mullit olusumu (I ve II.
Kademeler) a-alumina ve amorf silika degil de a-alumina-kristobalit arasinda olusur.
Kademe II'de a-aluminatamorf silika karisimlarinda mullit olusumu o-
alumina+kristobalit karisimlarina gore daha fazladir. Bunun nedeni ise amorf silika+a -
alumina karisimlarimin viskoz akis ile bir miktar sinterlenmesi sonucu silika-a-alumina

temas yiizeyinin artmasidir.

Kuvars+a-alumina, kristobalit+o-alumina ve amorf silikata-alumina karisimlarinin

sinterlenme egrileri de Sekil 2.11'de goériilmektedir [31].
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Sekil 2.11 Alumina+Silika karisimlarinin reaksiyon sinterleme egrileri RSQ:

Kuvars+o-Alumina, RSS: Amorf Silika+a-Alumina, RSC: Kristobalit+a-Alumina
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Sekil 2.9 Kuvars+a-Alumina karisimlarinin degisik sicakliklarda reaksiyon sinterleme
agamalariin mekanizmalari.
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Sekil 2.10 Kristobalitto-Alumina karisimlarinin degisik sicakliklarda reaksiyon

sinterleme asamalarinin mekanizmalari.

Kuvars+a-alumina karisimi  1000-1400 °C arasinda onemli oranda ¢ekilme
gostermektedir. Kuvars taneleri etrafindaki bu ¢ekilme, kuvars tanelerinin gevresinde
olusan sivinin gegici s1vi faz yogunlasmasina neden olmasindan dolayidir. 1520 °C’nin
tizerinde ¢ekilmenin neredeyse sifira yaklastigi goriilmektedir ki bunun sebebi, mullit
olusumu sonucu olusan hacimsel genlesmedir ve mullitin yogunlugu (3.17 g/cmg),
kuvars+a-alumina karistmindan daha dusiiktir. Yaklasitk 1600 °C  {izerinde
yogunlasma tekrar sivi faz sinterlemesi sonucu artmaktadir. Ciinkii kristobalit+a-
alumina reaksiyonu sonucu bu sicakligin iizerinde camsi faz olusmaktadir. Sekil

2.12'de cams1 faz miktarindaki degisim goriilmektedir.

Kristobalit+a-alumina sisteminde 1450 °C'lere kadar onemli bir yogunlasma
olmamaktadir. 1450 °C’nin {izerinde 1520 °C'ye kadar olan bdlgede ¢ekilme
artmaktadir. Buradaki ¢ekilme muhtemelen kati hal yaymmasi ile olmaktadir. Ciinkdi,
Sekil 2.11’den de goriildiigii gibi herhangi bir camsi faz bu sicaklik araliginda
bulunmamaktadir. 1520 °C’nin iizerinde, kuvars+a-alumina karisiminda oldugu gibi

18



cekilme neredeyse sifira yakindir ki bunun sebebi mullit olusumudur. 1650 °C
tizerinde, kristobalitin ergimesinden dolay1 olusan sivi faz sonucu goreceli yiginsal
yogunluk artmaktadir. Kuvarst+o-alumina sisteminden farkli olarak, kristobalit+a-

alumina sistemi, mullit olusumundan 6nce ¢ok daha az bir sinterlesme gostermektedir.

Amorf silika+a-alumina karigimlarina bakildiginda yogunlasma hizinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir (Sekil 2.11). Bunun sebebi yumusak silika tanelerinin viskoz
akisidir. 1450-1520 °C arasinda amorf silika kristobalite doniistiigiinden, cams1 faz
miktar1 azalmaktadir ve bu sicakligin iizerindeki yogunlagma davranisi diger iki sistem

ile aym ozellikleri gostermektedir.

Reaksiyon sinterleme ¢alismalarindan goriilmektedir ki 6zellikle sistemde bulunan sivi
fazin viskoz akigt yardimi ile yogunlasmanin 6nemli bir kismi mullit olusumundan
once gergeklesmektedir (kuvars+a-alumina ve amorf silika+a-alumina karigimlarinda
oldugu gibi). Eger sinterleme mekanizmasi1 kati hal yaymmasi ise (kristobalit+a-
alumina karigimi gibi) mullit olusumundan 6nce az miktarda yogunlasma goriiliir ve
yogunlagsmanin ana kismi mullit olusumu ile beraber meydana gelmektedir ki mullitin
varliginda sinterlesme c¢ok yavas olmaktadir. Bu yilizden kristobalitta-alumina
karisimlarinin  reaksiyon sinterlemesi ¢ogu zaman kuvarsta-alumina ve amorf
silika+a-alumina karigimlarina gére daha az yogunlukla mullit elde edilmesine yol
acar. Buradan anlasilmaktadir ki silika ve alumina ¢esidi reaksiyon sinterlemesinde
yogunlagsma hizim1 kontrol eden bir degiskendir. Yine goriilmektedir ki mullit
olusumundan 6nce ne kadar ¢ok sinterleme saglanabilirse o kadar ¢ok yogun malzeme
elde edilebilmektedir. Mullit 6ncesi sinterlemeyi kontrol eden en 6nemli degisken ise

viskoz bir s1v1 faz olusumu ve bu fazin miimkiin oldugunca geg kristallesmesidir.
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Sekil 2.12 Alumina+silika karisimlarinin reaksiyon sinterlemesi esnasinda camsi faz
olusumu. RSQ: Kuvarsta-Alumina, RSS:Amorf Silika+a-Alumina, RSC:
Kristobalit+a-Alumina [31].

Kimyasal Yéntemlerle Uretilmis Tozlarin Reaksiyon Sinterlemesi

Kimyasal yontemlerle (sol-jel, ¢Oktirme vb.) hazirlanmis tozlarin reaksiyon

sinterleme davraniglarina literatlirde yaygin olarak rastlanmaktadir.

Uretim esnasindaki siire¢ kosullarina gére kimyasal yontemlerle elde edilen tozlar 980
°C'de ya da 1200 °C’nin iizerinde mullite doniisiirler. Eger Al ve Si igeren baslangig
malzemeleri (Al ve Si tuzlar, alkoksitleri) atomik mertebede homojen bir sekilde
karistirilmis ise mullit olusumu 980 °C’de olur [37-44]. Eger karistirma sonucu Al ve
Si nanometre mertebesinde segregasyona ugrar ise bu durumda mullit olusumu 1200
°C’lere kadar gecikir [39]. Segregasyon derecesine bagli olarak da bu sicaklik 1300
°C’lere kadar ¢ikabilir [45].

Daha once de belirtildigi gibi reaksiyon sinterlemesi esnasinda mullit olusumu
sinterlemeyi yavaglatir. Reaksiyon sinterlemesi esnasinda istenen, miimkiin oldugunca
kristal fazlarin (mullit, kristobalit gibi) olusumunu geciktirmektir. Atomik mertebede
karistirtlmis Al ve Si baslangi¢ malzemeleri 980 °C’de mullit olusturduklari i¢in bu
karisimlarin sinterlenme davranislart hi¢ iyi degildir. Ciinkii mullit olusumu sonucu
sinterlemeyi saglayan silikaca zengin viskoz faz yapida kalmamistir. Bu karigimlari
sinterleyebilmek icin 1600 °C iizerine ¢ikmak gerekir ki bu durumda sinterlenme

mullitin kat1 halde yayinmasi sonucu olur.
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Ancak ilk defa Yoldas [46] tarafindan gosterilmistir ki bohmit ve amorf silika
karigimlart (10-50 nm mertebesinde) diisiik sicakliklarda (yaklasik 1250 °C) yiiksek
yogunluga sinterlenebilir. Bunun sebebi bu karigimlarda mullit (ve/veya kristobalit)
1250-1300 °C’ye kadar olusmaz, amorf silika ve alumina arasindaki reaksiyon sonucu

olusan yar1 kararli viskoz faz sayesinde yogunlasma gergeklesir.

Nanometre mertebesinde alumina silika karigimlarindan mullit olusum Kkinetigi,
alumina bileseninin tane boyutuna baglidir. Eger alumina tane boyutu kii¢iik ise mullit
olusumu 1200 °C civarinda olur. Bu tiir karigimlar, 6rnegin bir aliiminyum tuzu ile
kolloidal silikanin karisimindan elde edilebilir. Bu durumda alumina tane boyutu
birkag nanometre mertebesindedir [47]. Aymi sekilde segregasyona ugramis atomik
mertebedeki karisimlarda da 1200 °C civarinda mullit olusur. Bu tiir karigimlarda
mullit olusumundan once bir miktar viskoz akis sinterlemesi olusur (Sekil 2.13). Daha
sonra 1200 °C’de mullit olusumundan dolay1 sinterlenme durur ve 1300 °C’nin
lizerinde tekrar, sinterlenme baslar ki burada sinterlenme mekanizmasi kati hal
yayinmasidir. Bir miktar viskoz akis sinterlenmesi sonucu mikroyapida bir diizenlenme
oldugundan mullit olusumu sonrast %98'in {izerinde yogunluga 1550 °C’lerde
erisilebilir.

Alumina bileseninin tane boyutunun artmasi (10-50 nm civarinda) mullit olusum
sicakligini 1250-1300 °C’lere itmektedir. Mullit olusumunun bu sicakliklara itilmesi

viskoz akis sinterlenmesi agisindan iki avantaj saglar;
* Sicakligin artmas1 amorf fazin viskozitesini tissel olarak disiiriir,

* Daha fazla alumina, silika i¢inde c¢oziinme firsati bulur ki buda viskoziteyi

diistirtir [47-51].

Komarneni et al. [52] ve Sonuparlak [53] kolloidal bohmit (AIOOH) ve
tetraetilortosilikat (TEOS) karisimlarindan hazirladiklar1 jelleri sinterlediklerinde
1250 °C’de | saat sinterleme sonucu %94-96 yogunluk elde etmislerdir. Bu derece
yiiksek yogunluk mullit olusumundan 6nce saglanabilmistir. Daha sonra 1300 °C
civarinda bir 1sil islem ile alumina silika karistmi olan bu yogun yapi mullite
dontismektedir. Saf ve mikronalt1 kristalin mullit tozlariin sinterlenmesi igin 1600
°C’nin lizerinde ve kuvars, silika+o-alumina tozlarinin sinterlenebilmesi i¢in 1700-
1800 °C sicakliklara ihtiya¢ oldugu disiiniildiigiinde kolloidal alumina-silika
karisimlarinin reaksiyon sinterlemesi yolu ile mullit elde edilmesinin avantaji ortaya

cikmaktadir. Homojen bir mikroyapi elde edilmesi de diger bir avantajidir.
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Sekil 2.13 Al tuzu (Al-siilfat)t+kolloidal silika karigimlarindan elde edilmis tozun

reaksiyon sinterleme davramsi.

Jeng and Rahaman [54] Al ve Si alkoksitlerden hazirladiklar jelleri 1250 °C’de %98
yogunluga sinterleyebilmisler ve sinterlenme kinetiginin viskoz akis sinterlenme

kinetigi ile ayn1 oldugunu gostermislerdir.

Fahrenholtz and Smith [55] AIOOH tane boyutunu (50 nm) sabit tutup kolloidal
silikanin tane boyutunu degistirerek sinterlemeye olan etkisini ¢alismislardir. Silika
tane boyutu aluminadan kiigiik ise karistirmadan sonra silika taneleri alumina tanelerini
cevreler, biiytik ise tersi olur. Silika tanelerinin alumina tanelerini ¢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 yiiksek yogunluk elde etmek igin gereklidir.

Kara [50] AIOOH+kolloidal silika karisimlarinda sinterlemenin gok hizli oldugunu ve
sinterlemenin ilk 15 dakikasinda bu karisimlarin %90 yogunluga sinterlendigini (1250
°C de) gostermistir. Sekil 2.14°da sinterleme siiresinin 15 saate ¢ikarilmasinin

yogunlugu fazla etkilemedigi goriilmektedir.
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Sekil 2.14 AIOOH+kolloidal silika karisiminin = sinterlenmesine zamanin etkisi

(sinterleme sicakligi 1250 °C) [50]

Kara [50] ayrica, etkin viskoz akis sinterlemesinin 1200 °C {izerinde aniden olustugunu
ve mullit olugur olusmaz sinterlemenin durdugunu gozlemlemistir. Sekil 2.15'te 1250
°C’de 2 saat sinterleme sonucu %95 olan yogunluk, 1600 °C’ye kadar yapilan
sinterleme sonucu ancak %97'ye ¢ikmaktadir.

Ha and Chavla [53], az miktarda (agirlikca % 0.5) Na,O ilavesinin sinterleme
davranigini  arttirdigini - gozlemlemistir. Na,O ilavesinin bu etkisini, mullit ve
kristobalit olusumunu engelledigine ve amorf fazin viskozitesini diisiirdiigline
baglamiglardir. Ancak yapida NayO olmasi cam olusumuna yol actigi i¢cin mullitin
yiiksek sicaklik 6zelliklerini kotii yonde etkileyecektir.

Son zamanlarda viskoz akis sinterlemesi yontemi ile mullit {iretiminde yeni bir
yontemde alumina kaynagi olarak bohmit yerine a-alumina kullanilmasidir [54]. Bu
yontemde ince (<0.5pu) a-alumina tozlart amorf silika ile kaplanir. Silika kaynagi

olarak da TEOS ya da kolloidal silika kullanilir.
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Sekil 2.15 AIOOH+Kolloidal Silika karigiminin sinterlenniesine sicakligin etkisi
(sinterleme zamani 2 saat) [50]. (AIOOH+Kolloidal Silika karisimlar1i degisik

sicakliklarda kalsine edilmistir).

3 4|: Adirhikea % 74 A1203 / % 26 S102
- . I_ =
=
E 3.2
= i
- asb
-~ !
- r
= 2.a3b
T
= 26—
L "
= 2.l
£
SRR
-~ (A)
e I
2.0
1.4 ' ! Nl 1 N ) | 1 + | ' ! Y ! ' ] '
Pl €Go 106y 1160 13240 13848 1100 1300 1860 7 1700

Sicaklik (C)

Sekil 2.16 a-Alumina+Kolloidal Silika karigimlarmin yigmsal yogunlugunun sicaklikla

degisimi [54].

Bu karigim 1300 °C de %100 yogunluga sinterlenebilmistir (Sekil 2.16). Daha sonra
1500-1600 °C’lerde yapilan 1sil islem ile yap1 mullite kristallendirilmektedir. Bu
sistemde yogunlagma, yine amorf silikanin kristobalit ve mullit olusturmadan 6nce

viskoz akisi ile olmaktadir, a-aluminatkolloidal silika sisteminin bohmit+kolloidal
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silika sistemine gore avantaji, kurutma ve sinterleme esnasinda daha az agirlik kaybi1 ve

sinterleme ¢ekilmesidir.

2.4 Mullitin Endiistriyel Kullanim Alanlar:

Sekil 2.17 Siirekli firin sarj1 i¢in mullitten tiretilmis konveyor kemeri.

Sekil 2.18 Mullitten yapilmig yakma tiipii.
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Sekil 2.19 Bir uzay mekiginin eksoz kismindaki sicak bolgesinde kullanilan nozullar.

Sekil 2.20 Hizli islem yapan bilgisayarlarda kullanilan mullit kompozitli islemciler.

Au plating Cap

Mullite ceramic layer Mo(heat spreading layer)

Sekil 2.21 Mullit-Molibden elektronik paketi.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneysel Cahsmalar Esnasinda Kullanilan Malzemeler ve Aletler

MALZEME
KAOLEN ALUMINYUM SULFAT
REFRAKTER KIiL KALGON
KISELGEL SAF SU
ALET
HASSAS TERAZI SEM
PIKNOMETRE EDS
TANE BOYUT DAGILIMI CIHAZI XRD
DTA-TG ARSIMET TERAZISI
PRES MIKROSERTLIK CIHAZI

FIRIN
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3.2 Deneysel Calismanin Anlatimm

Kaolen ve refrakter kil ticari firmalardan temin edilmistir. Yapay maddenin bilesenleri
olan yiiksek safliktaki aluminyumsiilfat ve kiselgel, yine ticari bir firmadan temin

edilmistir.

Kaolen, refrakter kil ve yapay maddenin yogunluklari piknometre yontemi ile

bulunmustur. Bu yontemde asagidaki su esitlikten yararlanilmustir:

d=G/((P,+G)-Py) (3.1)

Burada d:  Yogunluk, G: Tartilan numunenin agirhg, P;:  Saf

su+Piknometre+Numunenin agirlig1 ve P,: Saf sut+Piknometrenin agirligidr.

Kaolen, refrakter kil ve yapay maddenin tane boyut dagilimi analizi Shimadzu

Centrifugal Particle Analyzer cihazinda gergeklestirilmistir.

Kaolen, refakter kil ve yapay maddeden mullit sentezlenmesi birincil amag oldugundan
bu malzemelerin 1500 °C sicakliga kadar ¢ikabilen Netzsch STA 409 DTA-TG

cihazinda ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar1 gozlemlenmistir.

Ilerki deneylerde kolaylik saglamasi i¢in malzemeler 15 ton/cm® kadar tek eksenli
basing uygulayabilen Graseby Specac cihazinda 5 tonluk basing altinda silindirik sekil

verilmistir.

Sekillendirilen malzemeler, sinterlesebilmeleri igin Linn-High Term firminda 2 saatlik

pisirime maruz birakilmislardir.

Pisen malzemelerdeki mikroyapi incelemeleri JEOL JSM-5410 LV diisiik vakumlu
(seramik malzemeler igin altin kaplama gerektirmeyen) SEM (Taramali Elektron

Mikroskobunda) cihazinda yapilmustr.

Pisen malzemelerin i¢ yapisindaki secilen bolgelerdeki elementel analiz (EDS) JEOL
JSM-5410 LV cihaz ile entegre ¢alisabilen IXRF SYSTEMS firmasinin tiretmis oldugu
External Scan 5480 cihazinda ypilmistir.

Sinterlenen malzemelerde mullit yapisinin olusup olusmadigina dair bilgi almak i¢in

Rigaku marka XRD cihazi kullanilmistir.

Pisme sonrasi malzemelerdeki yiginsal yogunluk Slciimleri ve agik porozite lciimleri
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arsimet terazisi yontemi ile bulunmusgtur.

Sinterlenmis malzemelerdeki sicakliga baghh olarak sertliklerinin Olglimii  Zwick

Materialpriifung mikrosertlik cihazinda gergeklestirilmistir.

3.3 Mullit bilesiminde Alumina+Silika Karsimlarimin Hazirlanmas1 ve

Sinterlenmesi

Bu calismada kullanilan dogal kaolen ve refrakter kil olarak bilinen ve asagida
bilesimi verilen Ornekler 6zel firmalardan temin edilmistir. Kuru tozlar 100 p’luk
elekten elenmis, 13 mm delik ¢apinda dairesel bir kalipta yaklasik 5 ton basing altinda

2-3 mm kalinliginda peletler halinde sekillendirilmistir.

Tablo 3.1 Deneysel ¢alismada kullanilan maddelerin kimyasal bilesimleri.

KAOLEN

REFRAKTER KiL

YAPAY MADDE

%60.28 SiO,

%54.58 SiO,

%26.90 SiO,

%25.50 Al,O3 %35 Al,O3 %71.60 Al,O3
%01.00 Fe, 03 %2.2 Fe,03 %00.2 Fe,03
%1.00 CaO %1.7 CaO %0.5 CaO
%1.80 Na,O+K,0 %2 Na,O+K,0 %0.8 Na,O+K,0
%10.02 A.Z. %9.8 A.Z. -

Sol-jel yontemiyle elde edilen karisimsa, camsi faz olusumunun miimkiin oldugunca
az gergeklesecegi mullit bilesiminde (yaklasik %72,5 Al,Os, %27,5 SiO,) olacak
sekilde Aliiminyumsiilfat+kolloidal silika bilesiklerinden hesaplanan oranlarda

karistirilmasiyla elde edilmistir.
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Silisyumdioksit Solii

A 4

Siddetli karigtirma Siddetli karistirma
. N ile 10 dak.
Aluminyumsiilfat suda dagitma _—
(10 dak.) Yavas
. yavas igine
" dokme
Kurutma

|

Havanda kirma

|

Ogiitme

|

Kalsinasyon (970-1000 °C)

|

Ogiitme (1 saat)

|

100 p’luk eleme

|

Pres ile sekillendirme (5ton)

|

Sinterleme (2 saat)
1100, 1200, 1300 °C

Sekil 3.1 Aluminyumsiilfat+Kolloidal Silikadan Sol-jel Eldesi Proses Akis Semasi
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BOLUM 4

SONUCLAR VE IRDELEME

4.1 Sinterleme Davranisi

Mullit bilesimi verecek miktarlarda Aliiminyumsiilfat (%99,94) su igerisinde
karigtirilarak ¢6ziilmiis ve bu ¢dzelti, yine mullit bilesiminde ince tane boyutlu silika
tozunun (kiselgel) hizli karistirma ortaminda pH=7’de yarim saat suda dagitilmasi ile
hazirlanan "silika sol" unun igerisine yavasca ilavesiyle karistirilarak hazirlanmistir.
Olusan "sol", 1siticili karistiricida viskoz hale gelinceye kadar karigtirilmig ve bir
etiivde 80 °C de jellesmesi ve kurumasi saglanmistir. Kuruyan kiitlenin biiyiik parcalan
bir havanda ezilmis ve elde edilen toz, kiil firminda 970-1000 °C sicaklikta siilfat
bilesenlerinin uzaklastirilmasi amaciyla kalsine edilmistir. Bundan sonra motorlu bir
degirmende, polietilen bir kap igerisinde | saat ogitiilmiistir. Kurutulup havanda
topaklar1 kirilan tozlar 100 p’luk elekten elenip, 13 mm delik ¢apinda dairesel bir
kalipta yaklagitk 5 ton basing altinda 2-3 mm kalinhiginda peletler halinde

sekillendirilmistir.

Sekillendirilmis bu peletlerin sinterleme deneyleri, Linn-High Term firinda; 1100,
1200, 1300 °C de 2 saat tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Sinterleme esnasinda
uygulanan 1sitma ve sogutma hizi 5 °C/dakika dr.

4.2. Karakterizasyon Islemleri

Sinterlenmis numunelerin yogunluklar1 Archimedes yontemi ile dl¢iilmiistiir. Bu amacla
numunelerin 6nce 0.1 mg hassasiyetti terazide kuru halde tartimlari
yapilmistir(W,). Daha sonra agik gdzeneklerinin yogunluk ol¢limlerini etkilememesi
amaciyla su dolmasini saglamak icin dort saat su i¢inde kaynatilan peletler, yine su
icinde bekletilip sogutulduktan sonra su i¢inde asili halde tartilmiglardir (Wb). Son
olarak, kagit mendille yiizeyindeki suyu temizlenen peletler tekrar tartilarak (W),
peletlerin yiginsal (bulk) yogunlugu asagidaki formiille hesaplanmustir;
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Yiginsal yogunluk = W -wW. x

_Wb

Tablo 4.1 Deneyde kullanilan maddelerin yiginsal yogunluk degerleri

1100 °C 1200 °C 1300 °C
KAOLEN 2,73 2,8 2,95
REFRAKTER KiL 2,65 2,75 2,92
YAPAY MADDE 2,56 2,63 3,02

Burada pp20 suyun 6l¢iim sicakligindaki yogunlugudur. Her bir deney seti i¢in en az ti¢ peletin

yogunluk dl¢limii yapilip bu {i¢ yogunlugun ortalamasi alinmistir. A¢ik gézeneklilik miktar ise;

W, - W
———2.x100
W_-W, 4.2

% Agik porozite =

formiilii ile hesaplanmustir.

Tablo 4.2 Deneyde kullanilan maddelerin % yiginsal yogunluk degerleri

1100 °C 1200 °C 1300 °C
KAOLEN 80 83,11 88,8
REFRAKTER KIiL 78 81,08 87,4
YAPAY MADDE 74,2 78 90,46
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Mikroyap1 incelemeleri i¢in iletken karbon bantla numune tutucuya yapistirilan
numuneler altin ile kaplanmadan diisiik vakumla g¢alisan JEOL JSM-5410 LV
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) mikroyapilart incelenmis ve degisik
biiyilitmelerde fotograflari ¢ekilmistir. Bunun yaninda IXRF SYSTEMS firmasina ait
External Scan 5480 cihazinda EDS analizleri yapilmustir.

1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda sinterlenen numunelerin ¢ekilen fotograflari,

DTA-TG grafikleri, XRD ve EDS analizleri-grafikleri Sekil 4.12-27 ile verilmistir.

Son olarak, 1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda 2 saat sinterlenen kaolen,
refrakter kil ve sol-jel metodu ile hazirlanan numunelerin Rigaku cihazinda X-

Isinlar1 Difraksiyonu uygulanmis ve difraksiyon grafikleri elde edilmistir.

Her numune grubu i¢in sinterleme sicakligi ile elde edilen yiginsal yogunluk degisim
grafikleri ve % yiginsal yogunluk degisim grafikleri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de

verilmistir.

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de goriilmektedir ki her sicaklik degerinde sinterlenme davranisi
gelismektedir. Sekil 4.1 goriilmektedir ki, sicaklik artisi ile yigmsal yogunluklar
artmaktadir, sol-jel metoduna gore elde edilen 6rnekte 1300 °C de daha yiiksek bir
degere ulasmaktadir, bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii sisteme aluminyumsiilfatdan
gelen molekiiler boyutta Al,O3 ilavesi s6z konusudur. Bu durumda mullit daha
kiiciik taneciklerle cekirdeklesmektedir, alumina taneleri kendisinden daha biiyiik
olan silika tanelerinin etrafin1 daha fazla sarabilmektedir. Bu durum daha fazla mullit

olusumuyla sonuglanir

Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise g¢ekirdeklenmenin saglanmasi ile birlikte
tane incelmesinin sinterlemeye olumlu etkisi her iki sekilden de gortilebilir. Ayrica

artan oranda ilave ile daha ytiksek yogunluklar elde edilmistir.
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Sekil 4.1 Degisik sinterleme sicakliklarinda elde edilen y1ginsal yogunluk degerleri.
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—i— Refrrakter Kil
—a&— Sol-Jel

% Yiginsal Yogunluk

1100 1200 1300
Sicaklik

ekil 4.2 Degisik sinterleme sicakliklarinda elde edilen % yiginsal yogunluk degerleri.
g
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4.3 Mikroyapi incelemeleri

Sol-jel metodu ile elde edilen madde, kaolen ve refrakter kilin 1100, 1200 ve 1300 °C
sicakliklarda sinterlenmis numunelerinin ¢ekilen mikroyapr fotograflar1 Sekil 4.3-

4.11°de verilmistir.

1100 °C sicaklikta sinterlenen numunelerden kaolende (¢ok az), refrakter kil ve sol-
jel yontemi ile elde edilen iiriinlerde mullit olusumu ¢ekilen fotograflardan, XRD ve
EDS analizlerinden faydalanarak tespit edilmistir. Goriildiigii gibi mikroyapida bir
iki tane ¢ubuksu tane disinda taneler genelde biiylik ve kiiciik taneler bir aradadir.
Ancak yapida goze carpan en 6nemli unsur taneler igerisindeki gozeneklerdir. Mullit

yayimiminin diisiik olusu sicakligin diisiik olmasindan ileri gelmektedir.

1200 °C de taneler icindeki gozenek sayisinda azalma agikga goriilmektedir. Tane
boyutundaki kiigiilme de belirgin olmasa da goriilmektedir. Ayn1 zamanda ¢ubuksu tane
yapist bu ve bundan sonraki fotograflarda goriilmemektedir, bu durum ayni zamanda

¢ekirdeklendirmedeki basarinin bir gostergesidir.

1300 °C mikroyapilarmda da ilave miktarindaki artisla tane i¢i gdzeneklerdeki biiyiik

miktarda azalma ve tane kiicililmesi agikca goriilebilmektedir.

Sonugta, mikroyap1 fotograflari incelendiginde, sicakliktaki artigla miktari ile tane
boyutundaki kiiclilme ile gézeneklerin tane sinirina olan mesafesi azalmakta ve
gdzenegin tane sinirina, oradan da yiizeye ulagmasi, yani yok olmasi daha kolay

olmaktadir.
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Sekil 4.5 1300 °C’de sinterlenmis kaolenin x1000 biiylitmedeki SEM goriintiisii.

Sekil 4.3-4.5’teki kaolene ait SEM goriintiilerinden 1100 °C’ de sinterlenenin 1200
ve 1300 °C’ lerdekine gore yapida daha az birlesme oldugunu, buna bagl olarak ta
mullit yapisinin daha az olustugu anlasilmaktadir. 1200 °C’de birlesme daha da
artmis artitk olusan mullit yapist beklenilen ¢ubuksu goriiniimiinii kazanmaya
baslamistir. 1300 °C’de mullit yapist daha da belirgindir. Yapi iyice kaynamustir.
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Sekil 4.6 1100 °C’de sinterlenmis refrakter kilin x750 biiyiitmedeki SEM goriintiisii.

Sekil 4.8 1300 °C’de sinterlenmis refrakter kilin x1000 biiyiitmedeki SEM fot.

Sekil 4.6-4.8” deki refrakter kile ait SEM goriintiilerinde ¢ubuksu yapilar kaolendeki
yaptya gore daha fazladir. Mullit olusumu gayet iyidir. Pekisme artan sicaklikla daha
da artmustir (1300 °C).
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Sekil 4.11 1300 °C’de sinterlenmis yapay maddenin x2000 biiyiitmedeki SEM fot.

Yapay maddeden sentezlenmeye calisilan mullit dogal hammaddelerden sentezlenmeye
calisilanlara gore daha iyi yap: sergilemislerdir. Buradan safsizligin azalmasi, tane boyutunun
kiiclik olmast mullit olusumunu ideal seviyeye cikartmmstir. Artan sicaklikla pekisme de
artmaktadir.
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4.4 EDS Analizleri

1100, 1200 ve 1300 °C’ de sinterlenen kaolen, refrakter kil ve yapay maddelerinin SEM
goriintiilerini aldiktan sonra yapidaki elementleri ve bilesikleri % agirlik cinsinden ifade eden
EDS analizleri asagidaki Sekil 4.12-18 grafikleriyle gosterilmistir.

[(Cursor=
fext=8069 ‘Window 0.000 - 40.950= 235321 ot

Sekil 4.12 1100 °C’de sinterlenmis kaolenin EDS analizi.

[:12005150-2

(Cursor=
fext=7712 ‘Window 0.000 - 40.950= 221142 ot

Sekil 4.13 1200 °C’de sinterlenmis kaolenin EDS analizi.

K-1300x150-4

(Cursar=

fert=6614 Window 0.000 - 40.950= 136043 o

Sekil 4.14 1300 °C’de sinterlenmis kaolenin EDS analizi.

Sekil 4.12-4.14’ teki kaolene ait EDS analizlerinden yapida SiO, ve Al,O3’ ten baska az
da olsa safsizliklarin oldugu goriilmektedir. Bunlarin mullit olusumunu geciktirdigi,
engelledigi sOylenebilir.
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R-1100x150-4

[Cursar=
[Vert=7341 Window 0.000 - 40.950= 242196 at.

Sekil 4.15 1100 °C’de sinterlenmis refrakter kilin EDS analizi.

R-1200x150-3

|Curser=
[Vert=7163 Window 0.000 - 40.950= 250190 ot

Sekil 4.16 1200 °C’de sinterlenmis refrakter Kilin EDS analizi.

R-1300x1000-23

[Cursar=
[Vert=3702 ‘Window 0.000 - 40.950= 111933 ot

Sekil 4.17 1300 °C’de sinterlenmis refrakter kilin EDS analizi.

Sekil 4.15-4.17°deki analizlerden 1300 °C’deki refrakter kildeki Al artis1 daha iyi

mullit yapist oldugunu gostermektedir.
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[Carsor=
fet=14958 ‘Window 0.000 - 40.950= 199715 at.

Sekil 4.18 1100 °C’de sinterlenmis yapay maddenin EDS analizi.

Y-1200x150-4

[Curser=
fort=14610 Window 0.000 - 40.950= 249758 ot

Sekil 4.19 1200 °C’de sinterlenmis yapay maddenin EDS analizi.

Y-1300x150-4.

[Carsor=
fet=0022 Window 0.000 - 40.950= 191850 ot

Sekil 4.20 1300 °C’de sinterlenmils yapay maddenin EDS analizi.

Sekil 4.18-4.20’deki yapay maddeden mullit sentezi diger dogal hammaddelerden
sentezlenene gore daha iyi oldugu aluminanin pikinin silisyumdioksitten daha yiiksek
olmasmdan anlasilmaktadir. Kontrollii yapr ile alumina igerigi arttik¢a camsi faz azalmakta ve
mullit yapisi daha da gelismektedir.
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4.5 X-Isinlan Difraksiyonu Incelemeleri

Her numune grubuna 1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda 2 saat siireyle yapilan
sinterleme deneylerinden ¢ikan numunelerin X-Isinlar1 difraksiyon grafikleri asagida
Sekil 4.21- 23 ile verilmistir. 1100 °C sicaklikta mullit olusumunu gdsteren pikler elde
edilmistir. Grafikler incelendiginde sicaklik artis1 ile mullit pikleri siddetlerinin artist
goriilebilir.
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Sekil 4.21 Kaolenin 1100, 1200 ve 1300 °C’deki XRD analizlerinin kiyaslamalari.

Mullit olusumu genelde 20 ° ile 30 ° arasinda goriilmektedir ve artan sicaklik ile
mullit veren piklerin siddeti artmaktadir.
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°C’deki XRD analizlerinin

1200 ve 1300

Sekil 4.22 Refarkter kilin 1100,

kiyaslamalari.

Refrakter kildeki biitlin sicakliklarda XRD analizleri mullit yapisini agik bir sekilde

20°-30° arasinda vermektedir. Artan sicaklik ile mullit piklerinin siddeti artmaktadir.
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Sekil 4.23 Yapay maddenin 1100, 1200 ve 1300 °C’deki XRD analizlerinin

kiyaslamalari.

Burada 1100 °C den itibaren mullit veren piklerin siddeti 1300 °C’deki refrakter kilin

verdigi piklerden bile yiiksektir. Buradan yapay madde ile diisiik sicaklikta mullit

sentezi diger dogal maddelere nazaran daha kolay olmaktadir. Buradan saf malzemenin,

ince toz boyutunun, kontrollii mikroyapinin etkisi bir kez daha 6n plane ¢ikan etkenler

arasindadir.
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4.6 DTA ve TG Egrileri

Deneysel caligmada kullanilan kaolen, refrakter kil ve yapay maddenin 1500 °C
sicakliga ¢ikabilen Netzch STA 409 DTA-TG cihazinda sicaklia bagli olarak
gosterdikleri ekzotermik ve endotermik reaksiyon egrileri asagida Sekil 4.24-4.27°de

gosterilmektedir.

iy

Sekil 4.24 Kaolenin DTA-TG egrisi.

Burada 600 °C’ de endotermik bir reaksiyon ile metakaolene doniisiim, bu noktada
%10 agirlik kaybi ve 1000 °C’ de mullit olusumu goriliirken, agirhik kaybi

goriilmemektedir.
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50,

Sekil 4.25 Refrakter kilin DTA-TG egrisi.

Burada da 560 °C’de endotermik reaksiyon gostererek metakaolen olusumu ve 980
°C’ de mullit olusumu gozlenmektedir. Metakaolene doniisiirken agirligin %10° u

kaybolmustur. Bundan sonra ¢ok onemli bir agirlik kaybr gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.26 Kalsine edilmemis yapay maddenin DTA-TG egrisi.

Burada 920 °C’de endotermik bir reaksiyon olusmus ve bu noktada agirliginin
neredeyse %75’ ini kaybetmistir. Bunun yapida mevcut olan siilfat gaz c¢ikisi oldugu

diisiiniilmiistiir. Krozeye konan 100 mg’ lik numune 25 mg’ a kadar diismiistir.
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Sekil 4.27 Kalsine edildikten sonraki yapay maddenin DTA-TG egrisi.

Burada da 950 °C’de mullit olusumu gézlemlenmektedir.
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4.7 Mikrosertlik Olciimleri
Zwick marka mikrosertlik 6l¢me cihazinda kaolen, refrakter kil ve yapay maddelerinin

sicakliklarina gore sertlik degerleri asagidaki tabloda ifade edilmistir.

Tablo 4.3 Kaolen, Refrakter kil ve Yapay maddelerinin sicakliklara gore sertlik
degerleri

MIKROSERTLIK (VICKERS HYV 0.2 kp)

1100 °C 1200 °C 1300 °C
KAOLEN 298 293 260
REFRAKTER KiL 322 312 301
YAPAY MADDE 265 286 337

Mikrosertlik

350 -
=
=
g:': —e— Kaolen
s —a— Refrakter Kil
g 300 1 —a— Yapay Madde
z
[
)
x
L
5

250 T T ]

1100 1200 1300
Sicaklik

Sekil 4.28 Sicakliga bagli olarak kaolen, refrakter kil ve yapay maddenin sertlik
degigimi.
Kaolende sicaklik artis1 ile sertlik diismekte, refrakter kilde de sertlik diismekte ama

yapay maddede sertlik git gide artmaktadir. Bunun nedeninin yapay maddedeki alumina
oraninin yiiksek olmasi diistintilmiistiir.
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BOLUM 5

GENEL SONUCLAR

Bu c¢alisma mullit  stokiometrisindeki ~ Aliiminyumsiilfat+kolloidal  silika
karisimindan, sol-jel yontemi ile elde edilen tozun, daha diisiik sicakliklarda mullit
olusturup olusturmadigini incelemek tizere yapilmistir. Genelde mullit eldesinde
kullanilan toz refrakter ve kaolen maddelerinden de aymi sicakliklarda olusan
mullitin 6zellikleri incelenmistir. Uretilen mullitin, reaksiyon sinterlenmesinde ve
mikroyapisinda olusan degisiklikler incelenerek asagidaki sonug, yorum ve Oneriler

elde edilmistir;

Sekil 4.1’den goriilmektedir ki, sicaklik artisi ile yiginsal yogunluklar artmaktadir, sol-
jel metoduna gore elde edilen 6rnekte 1300 °C de daha yiiksek bir degere ulasmaktadir,
bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii sisteme aluminyumsiilfat dan gelen molekiiler
boyutta Al,O3 ilavesi soz konusudur. Bu durumda mullit daha kii¢iik taneciklerle
cekirdeklesmekte ¢iinkii alumina taneleri kendisinden daha biiyiik silika tanelerinin
etrafini daha fazla sarabilmektedir. Bu durumda daha fazla mullit olusumuyla
sonuglanir. Daha fazla mullit olusumu ise daha az camsi aluminosilikat faz1 olusumu
demektir. Bu durumda camsi fazin yaratacagi sivi faz sinterlemesi ile yogunlagmanin
azalmasiyla birlikte mullitin sinterlenmesi katt hal tane sinir1 yayinmasi ile
gerceklestiginden daha fazla mullit, daha fazla kati hal yayinmasi demektir.
Mullitin oldukga diisiilk yayinma sabitine sahip oldugu ise literatiir ¢calismalarindan

bilinmektedir.

Sicaklik yiikselmesine paralel olarak sol-jel metoduna goére hazirlanan Ornekte
gorildiigii gibi tane boyutunun kiigiik olmasiminda diisiik sicakliklarda mullit
olusumunun artmasina yol agtigt X-isinlar1 difraksiyon grafiklerinde de agikca

gorilmektedir.

Taramali elektron mikroskopisi SEM fotograflari da yukarida sayilan sonuclari
dogrulamaktadir. Degisik fotograflarda sol-jel metodunun tane yapisini incelttigi
mullitin diisiik yayinim sabitinden kaynaklanan tane i¢i gdzeneklerin tane sinirlarina

dogru ilerleyip yok oldugu fotograflarda agikga goriilebilir.
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Sonugta; mullitin reaksiyon sinterlemesinde, aluminyum-siilfat+kolloidal silika' dan
elde edilen tozun, cekirdeklendirici olarak kullanimiyla taneleri kiigiilterek tane igi
gbzenekleri yok etme amach kullanimi basariya ulasmis, homojen ve ince bir mikroyapi
elde edilmistir. Bununla beraber sol-jel metodu ile elde edilen 6rneklerin daha yiiksek
sicakliklardaki degisimleri ve sinterleme siireleri artirilarak incelenebilir. Ancak,
mullitin sinterlenmesi mullit olusumundan 6nce tamamlanabilirse, teorik yogunluga

daha fazla yaklagsmak miimkiin olabilir.

Ilerleyen calismalarda bunu gerceklestirmek amaciyla degisik sicakliklarda 1s1l islemler
denenebilir. Ek bir ¢alisma ile de yapilan ilave miktar1 optimize edilebilir. Ayrica
yine ilerleyen ¢aligmalarda, mikroyapida saglanan bu gelisimin malzemenin yiliksek

sicaklik ozelliklerini nasil etkiledigi arastirilabilir.
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