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OZET

Bu caligmada gesitli aliiminyum mBetali - kaynaklarindan yola ¢ikarak,
aliiminyum alkoksitten sol-jel yontemi ile mikronalt: incelikte aliimina toz
tiretimi amaglanmigtir.

Uretim yontemi olarak sol-jel yonteminin kullanilmasmin nedeni; daha disiik
sicakliklarda sinterlenebilen, homojen ve mikronalti incelikte taneler iceren
tozlarin {retimine imkan veren kimyasal bir ydntem olmasidir. Sol-jel
yontemi; kimyasal bir proses olup, jellesebilen soliisyon veya
stispansiyonlara dayalidir. Bu yontemde metal alkoksitler ve metal tuzlari
uygun bir ¢oziiclide c¢oziilip, su ve Kkatalizér yardimiyla hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlari olusturulur. Bu reaksiyonlarin kontrolii ile toz
tirtinler elde edilir.

Bu ¢aligmada sol-jel yontemi kullanarak, mikronalt: incelikte aliimina toz
iiretilmistir,

Anahtar Kelimeler: Sol-jel , mikronalt1 incelikte aliimina toz, seramik.

PRODUCTION OF SUBMICRON ALUMINA POWDER BY
SOL-GEL METHOD

ABSTRACT

Sol-gel is a chemical process which depends on solutions and suspansions
that are easily turn into gel form. In this method, metallic alkoxide and
metallic salts are dissolved in a suitable solvent. Then, with the aid of water



Sol-Jet Metodu lle Mikronalti Incelikte Alimina Uretimi Y.LEBLEBICILER,H.YUZER, O.F. EMRULLAHOGLU

and catalyst, hydrolysis and polimerisation reactions occur. By cotrolling the
reactions, powder products are obtained. In this study, submicron aliimina
powder is produced by using sol-gel method.

Keywords: Sol-gel, submicrometer size aliimina powder, ceramic.
1. GIRIS

Son 20 yilda teknolojideki hizli gelismeler, degisik alanlarda kullanilan
malzemelerden beklenen Ozelliklerin artisina neden olmustur. Silisyum
karbiir, silisyum nitriir, bor nitriir, sialon, aliimina, titanat, niobat, germanat,
ferrit ve bunlar gibi bilesimlerden iiretilen yeni seramikler ileri mithendislik
seramikleri olarak adlandirilirlar [1]. 1leri miihendislik seramiklerinin
iiretiminde kullamlan baslangic malzemelerinin mikronalti boyutta, saf,
reaktif ve daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilir olmasi istenmektedir. Bu
nedenle yeni iiretim yontemleri gelistirilmistir. Bunlardan bazilar; CVD
(kimyasal buhar ¢oktiirme), sol- jel, polimer pirolizi yontemleridir.

Bugiin diinyada biiyiik bir kullanim alanima sahip olan ileri miihendislik
seramik malzemelerinin basinda, mekanik, 1s1l, optik, elektrik , kimyasal ve
niikleer dzelliklerinden dolay1 aliimina ve aliimina bazli seramik malzemeler
gelmektedir. Seramik malzemeler farkli bilesimde kristal ve cam yapili
fazlan ve genellikle porozite igermektedir. Bu farkli yapi bilesenlerinin
miktar: ve dagilimlari seramik malzemelerinin 6zelliklerini Snemli 6lgiide
etkilemektedir.

Sol-jel yontemi son yirmi yildir {izerinde caligilan bir seramik iiretim
yontemi olup, kelime anlamiyla soliisyon- jelleyme (solution-gelation)
kelimelerinin kisaltilist  olarak kullamilmaktadir. Bu yontem seramik
iiretiminde kullanilan kimyasal bir prosestir. Bir sollisyonun veya
siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri igermektedir. Jel, kat1 faz ile siv1
faz arasinda ve ikisinin karigimi olan bir gegis fazidur.

Modern seramiklerin (ileri teknoloji) tiretiminde ¢ok ince ve homojen tozlara
ihtiyag vardir. Bu nedenle, ileri teknoloji seramiklerinin bir boliimii sol-jel
yontemi ile iretilmektedir. Sol-jel yontemi yeni bir iiretim yontemidir.
Ozellikle toz , kaplama ve fiber iiretiminde dnemli bir potansiyele sahiptir.

Seramik  tozlarmin  ozellikleri, seramik  {retiminin en  Onemli
faktorlerindendir. Miikemmel olmasi istenen tozun, saf ve homojen,
boyutunun ise mikronun altmda ve dar bir dagihm araligmna sahip olmasi
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gerekir. Bu oOzellikleri tagiyan tozlarla yapisal ve elektronik seramikler
kusursuz olarak tiretilebilirler.

Sol-jel yontemi hava kirliligi kontroliinde seperasyon teknolojisinde, mikro
elektronikte kullanilan monolitik, saydam aliiminanin {iretiminde, cam veya
seramik yiizeylerin kaplanmasinda bagari ile uygulanmaktadir.

2. GENEL BILGILER

Sol-jel yontemi; metal alkoksit, su ve alkol iceren ¢ozeltiler ile calisan
kimyasal bir yontemdir. Seramik malzemelerin {iretiminde kullanilan
baslangi¢ tozu, iiriiniin nitelikleri acisindan 6nemlidir. Baglangi¢ tozu,
boyut, sekil ve safsizliklar acgisindan belirli Ozellikleri  icermelidir.
Giiniimiizde mekanik, 1s1l, optik, elektrik, kimyasal ve niikleer
ozelliklerinden dolay1 aliimina (c-Al,Os) oldukea fazla kullanilmaktadir.o-
Al,Oj5 tabiatta korundum olarak bulunur. Korundum renksiz, iri, hekzagonal
kristallerden olusur. Mavi renkli korunduma “ safir ” denir. Mavi renk
korundumdaki TiO,, Fe,O5 'den ileri gelmektedir. Kirmizi renkli korunduma
ise  “rubin” adi verilir. Kirmuzi renk biinyesindeki Cr,O; 'den ileri
gelmektedir. Sol-jel yontemi basit bir yontemdir. Bu yontemde bir veya
birka¢ bilesenin sol 7 (veya jel ) yapict Ozellige sahip olmasi
gerekmektedir. Bu kimyasal yontem ile elde edilen {riinlin porozitesi
fazladir. Porozite gbzenekli olma halidir. Bu nedenle gok fazla ylizey alani
ve ylizey serbest enerjisi igerirler. Bu 0Ozelliklerinden dolay:r diisiik
sicakliklarda sinterlenirler. Sol-jel yontemi ile ftretilen ilk seramik
malzemeler, niikleer yakit malzemeleri [3] ve zirkonyumdur [4]. 1971
yilinda Dislich [5] tarafindan yaymlanan ¢ok bilesenli camlarin sol-jel
yontemi ile iiretimi hakkindaki makaleden sonra, bu konudaki arastirma ve
yayinlarin sayisinda bilyiik artig olmustur. Giiniimiizde seramik malzemelere
ilginin artmasinin baslica nedenleri asagida belirtilmistir:

a- Yiksek sicakliklara dayaniklilik,

b- Kimyasal kararliligin yiiksek olmasi,

c- Cok sert olmalart,

d- Metallerden hafif olmalar1 (% 40 mertebesine varan ),

e-Hammadde olarak bol miktarda bulunmasi ve genellikle

metallere kiyasla ucuz olmast,

f- Pahali ve stratejik metallere ihtiyac gdstermemesi,

g- Erozyon ve asinmaya karst dayanikli olmalari,

h- Oksitlenmeye karsi direnglerinin ytliksek olmasi,

(113
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1- Siirtinme katsayisinin yiiksek olmasi,
i- Basma kuvvetinin yiiksek olmasi.

Niikleer yakit olarak 1960 yilinda Mumpton ve Ray tarafindan sol-jel
yontemi ile yakit malzemesi iiretilmistir [6]. Sol-jel kaplamalar, fotovoltaik
hiicrelerdeki optik fiberlerde IR yansitan transparan kaplamalar kadar son
zamanlarda genis ¢apli antireflektif spektrumlarin kullanigini bulmustur.
Cam fiberler ergitilerek iretilmektedir. Fakat son yillarda bazi cam
kompozisyonlarinin ergitilmesi ¢ok zor oldugu i¢in bu iiretimde en uygun
yontem sol-jel yontemidir. Bunlara 6rnek olarak ; SiO,, SiO, - ZrO,, Na,O
- 71O, - Si0, cam fiberler ve ALO;, ZrO,, Al, Os;- B,05- SiO, seramik
fiberler verilebilir [7].

Katalizér ve membran yapiminda da yiiksek yiizey alanli malzemelerin
iretimi de soljel ile yapilabilmektedir [8]. Radyoaktif ortamlarda bile
kullanilabilme, daha kolay kontrol edilebilir gézenek boyutu ve dagilimi
avantajlart ile seramik membranlar son yillarda gittik¢e artan bir 6nem
kazanmakta ve bu konudaki calismalar artarak devam etmektedir. Deniz
suyundan tath su eldesi, atik sularin aritilmasi, gida ve ila¢ sanayii, gaz
karigimlarinin ayrilmasi (6zellikle fabrika baca gazlarinin tutulmasi) seramik
membranlarin kullanim alanlarmin sadece birkagidir.

Sol-jel prosesinin dnemli bir yonii; kimyasal reaksiyonlarin kinetik kontrolii
ile maddelerin alt yapisina etki etmesidir. Sol-jel prosesinin bu etkisi ile
yeni maddeler iiretmek, por morfolojisini, molekiiler yapiyr degistirmek,
yiiksek sicaklik ve aksiyonlarindan kagmmak miimkiindir. Boylece
maddelerin esas 6zellikleri degistirilebilmektedir.

3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel caligmalarda mikronalti incelikte  aliimina tozu {iretimi i¢in
asagidaki malzemeler kullanilmistir;

1-1zopropanol ( Atabay, C;H,OH, 60,09 gr/mol )

2- Hidroklorik asit ( Merck, HCI, 36,46 gr/mol)

3- Civa klortir ( Merck, HgCl, 217,50 gr/mol)

4- Cesitli Al metal kaynaklari (Seydigsehir Al yongasi, renkli Al
yonga, Al toz, sigara kagidi ve Al folyo.
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Seydigehir Al yongasi; Seydisehir Aliminyum Tesislerinde iiretimekte olan
% 99.5 ’lik ETIAL-5 kod numaral aliiminyum levhanin kenarlarinin
tornada diizeltilmesi ile elde edilen torna yongasidir. Malzemenin
safsizhiklarim  belirlemek i¢in iki farkli numunenin element analizi
yapilmistir. Bu sonuglar tablo.1 de verilmistir.

“Renkli Al yonga; aliiminyum dograma yapan 6zel kuruluslardan alinan sar
renkli kimyasal analizi bilinmeyen torna artiklaridir.

Aliiminyum toz malzemesi; Yukarida bahsedilen Seydisehir Al yongasmin
ergitilerek tekrar dokiilmesi ve bunun egelenmesi ile toz haline getirilmis
malzemedir.

Tablo 1. Seydisehir Al yongasi Kimyasal analiz sonuglari

Numune Ad1 | Fe Si Ti Mn Zn Cu Mg
ETIAL-5 0.29 0.11 0.009 |0.003 [0.007 |<0.01 |<0.01
ETIAL-5 0.29 0.10 0.009 |0.003 ]0.007 |<0.01 |<0.01

3.2 Deneyler

Deneysel ¢alismalar iki asamada yiiriitiilmiistiir.
1- Alkoksit eldesi
2- Jel eldesi

Alkoksit eldesinde aliiminyum-izopropoksit, jel eldesinde ise bohmit
iiretilmeye ¢aligilmig, metot olarak da sol-jel metodu segilmistir.

3.2.1. Alkoksit Uretiminde Kullamlacak Al Metal Kaynagimn
Belirlenmesi

Aliiminyum  izopropoksit eldesinde degisik Al metal kaynaklan
kullanilmustir. Bunlardan alinan verim yiizdeleri birbirinden farkhdir. Sekil. 1
siiresi sabit tutulan reaksiyon sonunda elde edilen % verim sonuglarmi
gostermektedir. Al metal toz ile % 90, Seydisehir al yongasi ile % 88.5,
renkli Al yonga ile % 86.46, sigara kagidi ile % 79.7, Al folyo ile % 77
verim elde edilmistir. En yiiksek verim Al metal tozundan alinmistir. Al
metal tozu, digerlerine gore daha kii¢iik tanelerden meydana gelmektedir. Bu
tanelerin ¢aplan kiigiik fakat reaksiyona girecek yiizey alanlari ise bitytiktir.
Bu nedenle hammaddenin biiyiik bir kismi iiriin eldesinde kullanilmakta,
bunun sonucunda da verimlilik artmaktadir. Diger malzemelerle
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calisildiginda Al metal tozuna gore daha diisiik verim elde edilir. Clinkii bu
malzemeler sadece ylizeyleri ile reaksiyona girmektedir.

Fakat yukaridaki sonuclara ragmen caligmada kullanilmak {izere aliiminyum
kaynagi olarak Seydisehir Al yongasi secilmistir. Cilinkdi, Al metal toz
reaksiyon esnasinda ¢ok hizli reaksiyon vermekte ve reaksiyon kontrol |
edilememektedir. Buna ragmen Seydisehir Al yongasinin reaksiyonu hem
¢ok daha iyi kontrol edilmekte, hem de diger hammaddelere gore daha iyi
verim vermektedir.
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Sekil 1. Degisik Al kaynaklarindan elde edilen % verimler.

3.2.2 Alkoksit Eldesi:

Alkoksit eldesinde ilk etapta aliiminyum izopropoksit elde edilmistir. 11k
olarak aliiminyum metali, susuz izopropanol ile birlikte balona beslenmistir.
Bu sirada ortamda argon gazi vardir. Sicaklik 82 °C 'ye getirilmis ve sistem
bu sicaklikta 4 saat sabit tutulmustur. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
destilasyona baglanmustir. Alkoksiti saflagtirmak i¢in aliiminyum alkoksit
eldesinde izlenen yol sematik olarak asagiya ¢ikarilmistir.(Sekil.2)
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Elde edilen izopropoksitin (alkoksit) yapi analizleri ig¢in IR spektrumu
alinmis ve referans (Merck) aliiminyum izopropoksit ile karsilastirilmistir.
Sekil 3 ‘de {iretilen aliiminyum izopropoksitin IR spektrumu ve literatiirden
referans aliiminyum izopropoksitin IR spektrumu verilmektedir.Uretilen

izopropoksit oldukca saftir.

Aliminyum Katalizor ( HgCl,
Natals A
[zopropanol
Reaksiyona
girmeyen alkol
riflax
Vakum
Aliiminyum [zopropoksit

Sekil 2. Aiminyum izopropoksit eldesi

Seydisehir Al yongas: ile cesitli siirelerde ve beslenen alkol miktarlart
degistirilerek Al alkoksit (izopropoksit) eldesi ¢alisilmigtir. Bu ¢aligmalarin
sonuglart Tablo.2 ve Tablo.3 ‘de goriilmektedir.
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T
300

Sekil 3. a) Elde edilen Al-alkoksitin spektrumu b) Referans Al-alkoksitin IR

Tablo 2. Seydisehir Al yongasindan zamana bagl olarak elde edilen Al-

spektrumu

T T

SN
4000 RAVIIUNIERS cR-l

izopropoksit
Siire (saat) Al - Izopropoksit (gr) % verim
2 133.02 44.00
4 267.50 88.50
6 268.00 88.68
8 280.50 92.80

Tablo 3. Beslenen alkol miktarina bagh olarak elde edilen % verim

sonuglart
Beslenen Alkol Al - Izopropoksit (gr) | % verim
242 g 210.45 69.64
483 g 267.50 88.50
644 g 278.00 92.00
725 g 281.30 93.07
3.2.3. Jel Eldesi

Jel eldesinde gdzlenen ilk yapr Béhmit 'tir. Bu yapt 80 °C ’nin Ustiideki
sicakliklarda miimkiindiir. Bohmit OR grubu icermez, kararhdir. Elde
ettigimiz jelin kalsinasyonu ile o<-Al,O; ‘e doniismektedir. Jel eldesinde
alkoksit olarak aliiminyum alkoksit (izopropoksit), alkoksit/su mol orani
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olarak 1/1-00, asit olarak da HCI secilmistir. Jel olustuktan sonra petri
kaplarma dokiillmiis ve 3 saat siire ile etiivde kurutulmustur. Su kaybi 3
sadtlik kurutma sonunda sabit kalmaktadir.

Elde edilen jellerin DTA-TG analizi yapilmistir. TG analiz sonug¢laria gére
10 °C/dk. 1sitma hiz1 ile 500 °C ’ye kadar 1sitilmasi ile % 26 'lik bir agirlik
kayb1 meydana gelmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda ise bu kayip fazla
olmamaktadir.

DTA sonuclarina gore de 420 °C ’de endotermik, 1300 °C ’de ise
ekzotermik reaksiyonlar gozlenmektedir. Sonug olarak, jelden a-Al,Os tozu
elde etmek icin en az 1200 °C ’ye kadar diisiik bir 1s1tma hizi ile kalsine
gerekmektedir. Ayrica 100 °C ‘de kurutulan jel numunesinin x-ray analizi
yapilmis ve literatiirdeki bdhmit ’in x-ray sonuclar ile karsilagtirilmustir.
Gerekli yap1 degisikliginin gerceklesmesi igin jeller 500, 900, 1100, 1200 °C
’de 1 saat tutulmus ve ayni hizla sogutulmustur. Jel, 500 °C de kalsine
olduktan sonra Bohmit ’ten y-Al,O5 ‘e doniigmiistiir. 900 ve 1100 °C de y-
ALO; fazi ve & ve 0-Al,0; bulunmaktadir. 1200 °C ’de kalsine olmus
numunede ise tamamiyle o-Al,O3 bulunmaktadir. Yukaridaki sonugclar sekil
3-4-5 ve 6 ‘dan ¢ikarilmistir.

Pt imon . S~ r1y
C—Ar e g, G 23

ARS8
Pombrronz
B D pn £ aseas
PARTe SQ a0z

-
;

L
£
{S-v,m.,_, PUPOREI

{

Ykl ‘
mxm"’?ﬁﬁmfﬁnhrﬂ‘m AR RIS mmmmmmmrmﬂ
Sekil 3. 500 °C de kalsine edilen jel Sekil 4. 900 °C de kalsine edilen
numunesinin XRD analizi ‘ jel numunesinin XRD analizi
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Sekil 6. 1200 °C de kalsine edilen

Sekil 5. 1100 °C de kalsine edilen jel
jel numunesinin XRD analizi

numunesinin XRD analizi

1200 °C ’de sinterlenen numunenin karakterizasyon calismast yapildi. Once
cesitli siirelerde halkali degirmende 6giitiilen tozlarin tane boyut dagilimina
bakilmistir. 1- 15 dk 8giitme, 2- 30 dk 6giitme, 3- 45 dk 6giitme ve 4- 60 dk
ogiitme sonunda elde edilen tozlarmn tane boyut dagilimini gostermektedir.

(Sekil 7)

I i

o " s + Y.
! w 7

Sekil 7. Cesitli stirelerde 6giitiilen Sekil 8. 60 dk 6gitiilmils a-Al, O3
toz numunenin tane boyut dagilimi 20000 V- 1000 biiyilitme SEM
fotografi
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Grafikte goriildigii gibi 1, 2 , 3 ve 4 numarali numunelerin tane boyutlari
sirastyla % 56 's1, % 60 "1, % 63 ' ve % 73 ‘i 10 mikronun altindadir. 1200
°C ’de sinterlenen numunelerin yapi analizi i¢in ¢esitli siirelerde 6giitiilen
alimiina tozlarm SEM de fotograflari cekilmistir. Sekil 8 'de 60 dk
oglitimiis 0-Al,O; ‘nin forografi  goriilmektedir. Fotografta aglomera
rahatlikla goriilebilmektedir. Bu gdstermektedir ki 6giitme birincil tane
boyutunu elde etmek i¢in yeteli olmamustir.

4. SONUCLAR ve ONERILER

Sonug olarak farkli Al-metal kaynaklari kullanilarak iiretilen o-Al ;05 toz
eldesi ¢alismalarinda, beklenen {irliniin elde edilebilmesi i¢in bazi sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir.  Bu sartlar saglanmazsa karsilasilacak
durumlar soyle siralanacaktir:

1- Alkol ve degisik aliiminyum kaynaklar1 kullanarak alkoksitler elde
edilir. Aliminyum metal tozlart kiiciik ¢capli ve yitksek yiizey alanh oldugu
icin daha cok reaksiyona girmektedir ve alkoksit eldesinde yiiksek verim
elde edilmektedir.

2- Alkoksit eldesinde kullanilan alkol miktar1 da ¢ok Onemlidir. Ne kadar
cok alkol kullanilir ise verim o kadar yiiksek olur.

3- Onemli olan elde edilen iiriin alkoksitin saklanmasidir.Hava ile temasi
halinde hemen hidroliz olmaktadir. Bu nedenle alkoksitin argon gazli bir
ortamda saklanarak hava ile temas: kesilmelidir.

4- Jel iretimi esnasinda kararli kristal yapi olan béhmit yapisinin elde
edilmesi i¢in sicaklik 80 °C ve iizerinde olmalidir. Oda sicakliginda
caligilirsa amorf bayerit [AI(OH);] elde edilir.

5- Jel olusumu sirasinda topaklanmalar meydana gelebilmektedir. Bunun

giderilmesi icin kalsine edilmis tozlarin halkali veya bilyali degirmende
ogiitilmesi gerekir.
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