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Bu caligmada, a-kuvars, a-kristobalit ve B-kristobalit fazlarinda mikro-gézenekli silika seramik-
ler iiretilmis ve her birinin 1s1l sok testleri yapilarak sonuclar karsilastirilmistir. Seramik malzemelerin
iiretimlerinde a-kuvars dogal kuvars tozundan, a-kristobalit Stober yontemiyle hazirlanan saf silika
tozundan ve B-kristobalit sol-jel yontemiyle hazirlanmis jel yapidan tiretilmislerdir. B-kristobalit stoki-
ometrik kompozisyonu Si,_ Al Ca_,,0, (x=0.05) olarak uygulanmis ve jel yap1 850 °C’ de 1 saat
stire ile kalsine edilmistir. a-kuvars tozu ve kalsine B-kristobalit tozu planetery degirmende 6giitiilmiis,
Stober yontemiyle iiretilen tozlar ise dogrudan sekillendirilmistir. Tozlar tek eksenli pres ile 50 bar
basing altinda silindirik olarak sekillendirilmistir. a-kuvars ve B-kristobalitten tiretilen numuneler 1150
°C, Stober yontemiyle hazirlanan a-kristobalit ise 1400 °C sicaklikta sinterlenmistir. Istenen polimor-
fik yapida mikro-gdzenekli (gozenek boyutlart ~0.1-5 pm) malzemeler iiretilmis ve bu {irlinlerin 1s1l
sok testleri yapilmistir. Sok testi yalnmizca P-kristobalit kompozisyonundaki malzemede tekrar-
lanabilmis, diger malzemeler deney sirasinda catlamistir. Sonugta, B-kristobalit kaynakli malzemenin
membran filtre olarak 1s1l ortamlarda kullanilacak bir {iriin olabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : a-kuvars, a-kristobalit, B-kristobalit, Sol-jel, G6zenekli malzeme, Isil karar-
lilik.

FABRICATION OF MICROPOROUS SILICA CERAMICS WITH VARIED
POLYMORPHIC FORMS AND INVESTIGATION OF THEIR THERMAL SHOCK
BEHAVIOUR

ABSTRACT

In this study; the SiO, micro-porous ceramics in the phase o-quartz, a-cristobalite and -
cristobalite were produced and thermal shock resistance of products were compared. In the production
of ceramic materials; a-quartz obtained from natural quartz powder, a-cristobalite from pure silica
powder which prepared by Stober technique and [-cristobalite from sol-gel approach. The -
composition was designed as Si,_ Al Ca_,0, where x =0.05and obtained gel was calcined at 850

°C. Before shaping, a-quartz powder and calcined B-cristobalite powder were grind in the planetary
mill and the powder produced by Stdber technique was shaped directly without any milling process.
The prepared powders were shaped by uniaxally press at 50 bars. The samples produced from a-quartz
and B-cristobalite powders were sintered at 1150 °C and a-cristobalite obtained by Stober technique
was sintered at 1400 °C. In the defined polymorphic structure, micro-porous materials with pore size
~0.1-5 um were produced and thermal shock tests were applied. Irrespective of B-cristobalite material,
the samples were cracked and the tests could only repeat on the samples with B-cristobalite material.
In the result, the B-cristobalite sample is believed to be great potential to use as a membrane filters for
harsh thermal environments.
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1. GIRIS

Kuvars dogada bol miktarda bulunmasi ve
yiiksek ergime sicakligi nedeniyle seramik mal-
zeme Uretimlerinde yaygin olarak kullanilmak-
tadir. Bu hammaddeden iiretilen seramik yapi-
larin ani sogutma sirasinda ¢atlamasi bu tiir sart-
larda kullanilmalarmi kisitlamaktadir. Catlak
olusumunun sebebi kuvarsin 573 °C’de a-f faz
doniisiimiine ugramasit ve hacminde % 3-5
oranda bir degisme meydana gelmesidir.
Silikanin diger polimorflarinda da (tridimit ve
kristobalit) benzer faz déniigiimleri nedeniyle bu
tiir ortamlarda kullanilmasi kisithidir. Buna kar-
sin oda sicakliginda stabilize edilmis -
kristobalitin 1sinma ve soguma sirasindaki faz
donisiimleri Onlenebilmektedir, dolayisiyla bu
yapida iiretilen malzemeler termal ortamlarda
catlamadan kalabilmektedir “(Bors vd., Patent
No: 91117856.4; Anthony vd., 1989; Maria vd.,
1996; Ozgiir ve San, 2009)”.

Diger yandan, sol-jel yontemi son
zamanlarda seramik malzeme iiretimlerinde ter-
cih edilen bir yontemdir. Bunun 6nemli iki se-
bebi vardir: (i) Disilik sicakliklarda malzeme
iiretilebilmektedir, (ii) Uretilen malzemelerin
kimyasal homojenliginin yiiksek olmas1 nedeni-
yle ¢ok bilesenli faz sistemlerinde de homojen
faz dagilimi saglanmaktadir “(Tong vd., 2007;
Zolotar, 1999)”. Sol-jel yontemi oda sicak-
liginda kararli P-kristobalit tozu hazirlan-
masinda da basari ile uygulanan bir yontemdir.
Yapidaki faz kararlilig farkli iyonlar (Al, Ca,
Na, Sr ve Cu) ile saglanmaktadir. Perrotta vd.,
(1989) koloidal silika ve nitratlaran olusturdugu
kompozisyonlar: (i) Na,0:Al,05:13.9S10, ve
(i1) Ca0:Al,05:40810, ile P-kristobalit tozlari
tretmistir. Burada ilk kompozisyon 800 °C ve
diger kompozisyon 1000 °C sicaklikta 24 saat
stire ile sinterlenmistir. Ayrica Thomas vd., de
(1994) benzer olarak koloidal silika ve nitratla-
ran olusturdugu kompozisyonlarindan: (i)
Ca0:A1,05:30S10,, (i1) CuO:Al,0;:30S10,, (iii)
NaO:ALL05:13.9S10, ile B-kristobalit tozlari
tiretmiglerdir. Burada ilk iki kompozisyon 1000
°C ve diger kompozisyon 1200 °C sicaklikta 18
saat siire ile sinterlenmistir. Chao vd., (2002)
kolloidal silika, aliiminyum siilfat ve sodyum
karbonat kompozisyonundan
(AL,OsNa,0:13.9S810,) hazirladigr jel yapilart
sekillendirmis ve 1100 °C sicaklikta 48 saat siire
ile sinterleyerek oda sicakliginda kararli -
kristobalit ~malzeme  iiretmistir.  Buradan
goriildiigi gibi B-kristobalit malzeme tiretmek
bliyiik oranda stabilize edilen iyon ¢esidi ve sin-
terleme sicakligi tarafindan kontrol edilmekte-
dir. Son zamanlarda -kristobalit seramik tozun
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sentezlenmesinde yaygin olarak
Si,_ Al Ca_,0,(x=0.05) stokiometrik kom-
pozisyonu kullanilmaktadir “(San ve Ozgiir
2009)”. Burada silika kaynagi tetraetilortasilikat
(TEOS), Al ve Ca ihtiyact ise nitratlardan;
AI(NO3);'9H,0, Ca(NOs),4H,0 karsilanmakta-
dir.

Endiistriyel silika malzemelerin tiretiminde
daha ¢ok a-kristobalit olusumunun olumsuz et-
kileri iizerinde durulmaktadir. Bu fazin olusu-
munu 6nlemeye yonelik katkilarin, 6rnegin mika
icerikli hammaddelerin kullanim1 yaygindir.
Kuvars doniisiimlerinde de diisiik sinterleme hizi
secilmesi bir Ol¢iide catlamalari onlemektedir.
Ancak silika malzemeler yiiksek sicakliklara
wsitilip sogutulduklarinda tekrar kullanilamazlar;
her 1sinma ve soguma siireci malzemede catlak
gelisimine yol agar ve malzeme mekanik
dayanimmi kaybeder “(Olasupo 2009; Rams,
2008)”. Bu caligmada, 1s1l ortamlarda &zellikle
silikanin kritik dontigiim sicakligi olan 573 °C
sicakligin tizerinde, silika malzemelerin 600—
700 °C sicakliklardan oda sicakligina kadar ani
sicaklik degisimlerinin olabilecegi siireclerde
kullanilmak {izere [3-kristobalit faz yapisinda
mikro gozenekli malzeme diretilmesi amaclan-
mistir. Uretilen malzemenin termal kararliligi,
benzer gozenek yapisinda ancak farkli fazlarda
(a-kuvars ve a-kristobalit) olan silika malzeme-
ler ile karsilagtirilmaktadir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 B-Kristobalit Tozlarinin Hazirlanmasi

B-kristobalit tozun sol-jel yoOntemi ile
sentezlenmesinde tetraetilortasilikat (TEOS),
nitratlar; AI(NO;);-9H,0, Ca(NO;),4H,0 ve etil
alkol karigtmi  kullanilmistir.  Burada -
kristobalit stokiyometrik kompozisyonu
Si, Al Ca_,0, x=0.05o0larak uygulanmustir.

Toz hazirlama islemine iki farkli ¢ozelti ile ba-
slanmaktadir. Oda sicakliginda (20 °C) olmak
tizere TEOS—etil alkol-su karigimi bir yerde ve
Ca-Al nitratlar su igersine ilave edilerek ayr1 bir
yerde hazirlanmakta ve bu karigimlar 30 dakika
siire ile 400 devir/dakika hiz ile karistirilmis-
lardir. Burada TEOS ile hazirlanan karisimin
tizerine nitrat katkilariyla hazirlanan karigim
ilave edilmekte ve meydana gelen yeni karigim
15 dakika siire ile 400 devir/dakika hizda
karistirilmaktadir. Daha sonra karigimin sicak-
lig1 70 °C’ye cikarilmakta ve bu sicaklikta jel
yap1 olusana kadar karistirma islemine devam
edilmektedir. Buradan elde edilen jel yapilar 120
°C sicaklikta 24 saat siire ile etiivde kurutulmus-
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tur. Kurutma islemi sonrasi jel yapilar agat ha-
van (Fritsch Pulverisatte 0) yardimiyla 45 um
boyutu altina égiitiilmistiir. Daha sonra jel yapi-
larin kalsinasyonu yapilmis olup kalsinasyon
sicakligr 850 °C ve siiresi 1 saat olarak uygu-
lanmistir. Ince boyutlarda toz elde etmek amaci-
yla kalsine jel planetary degirmende (Retsch-PM
200) 2 saat siire ile dgiitiilmiistir.

2.2 a-Kristobalit Tozlarmin Hazirlanmasi

Saf silika tozlarin yiiksek sicakliklarda sin-
terlenmesi ile malzeme o-kristobalit fazina
doniismektedir, dolayisiyla oncelikli olarak saf
silika pargalarinin iiretilmesi gerekmektedir. Bu
amagla Stober yontemi kullanilmis olup tozun
hazirlanmasi Xiao-Dong, (2010)’e gore su se-
kilde yapilmistir: Beher igersine yeteri kadar su
konulmus ve iizerine amonyak ilave edilmistir.
Soliisyonun karistirma islemi devam ederken
ortama etil alkol ilavesi yapilmig ve soliisyon 15
dakika daha karistirilmistir. Sonrasinda sisteme
TEOS ilavesi yapilmis ve burada silika par-
tikiilleri olusana kadar (~1 saat) karistirma
islemine devam edilmistir. Buradan elde edilen
partikiiller santrifiij ile 10000 devir/dk da ay-
rilmis ve daha sonra partikiiller 3 kez etil alkol
ile yikanmig ve etiivde 60 °C’de 24 saat siire ile
kurutularak saf silika tozlar elde edilmistir (Se-
kil 1).

2.3 Kuvars Tozlarinin Hazirlanmasi

Kuvars tozu yiiksek saflikta olup (SiO,
orani % 99.09) tane boyutu 63 um altindadir. Bu
malzeme planetery degirmende (Retsch-PM
200) 2 saat siire ile sulu ortamda 6gutiilmiis ve
mikron alt1 partikiiller elde edilmistir.

2.4 Tozlarmn Sekillendirilmesi ve Sinter-
lenmesi

Hazirlanan tozlar tek eksenli hidrolik pres
kullanilarak 50 bar basmng ile sekil-
lendirilmiglerdir. Malzemeler 3 c¢cm ¢apinda ve
0.5 cm kalinliginda olacak sekilde silindirik se-
killi olarak iiretilmislerdir. Sekillendirme siire-
cinde malzemenin nem orani % & olarak alin-
mistir.  Tozlarin  sekillendirilmesinde PVA
(polyvinil alkol) kullanilmis olup, baglayict
miktart agirlikga % 2,5 olarak uygulanmistir.

Bu calismada kuvars kullanilarak fretilen
malzeme ile kalsine jel yapidan fretilen mal-
zeme 1150°C, Stober yontemiyle hazirlana saf
silika malzeme ise 1400 °C sicaklikta 4 saat siire
ile sinterlenmistir. Firin 1sitma ve sogutma si-
caklig1 5 °C/dakika olarak uygulanmistir.

2.5 Karakterizasyon

Calisma kapsaminda yapilan karakterizas-
yon caligmalari asagida maddeler halinde ver-
ilmistir. (i) Tozlarin tane boyutu ve dagilimiin
belirlenmesi (Malvern Zeta-Sizer Nano ZS), (ii)
Kristal fazin belirlenmesi; XRD analizi (Rigaku
Miniflex powder diffractometer uygulama CuKa
radyosyonu  20=10—60°  goniometre  hizi
20=2°/min), (iii) Arsimet metodu ile malze-
melerin agik gdzenekliliginin bulunmasi, (iv)
Malzemelerin gozenek boyutunun belirlenmesi
(Qunatachrome pore master), (v) Malzemelerin
1s1l genlesme davraniglart (Netzsch Dilatometre
402 PC) cihazlar kullanilarak incelenmistir. Bu
amacla 2.5 cm uzunlugunda hazirlanmis ¢ubuk
numuneler 10 °C/dakika hiz ile sitilmistir.

3. BULGULAR VE SONUCLARIN
DEGERLENDIRILMESI

Mikro gozenekli malzeme {iretiminde
Stober teknigi ile hazirlanan saf silika par-
tikiilleri dogrudan kullanilmistir, kalsine jel ve
kuvars tozlar1 ise planetery degirmende
ogiitiilmiistir. Bu calisma kapsaminda hazir-
lanan tozlarin birbirine yakin boyutlarda olma-
lar1 ve boylece iiretilen malzemelerin de benzer
gozenek caplarinda olusturulmalari hedeflen-
mistir. Bu sekilde bir planlama ile malzemelerin
termal sok testleri sonuglari daha saglikli olarak
degerlendirilecektir. Uretilecek malzemelerin
tek bir silika polimorfu seklinde olusturulmasi
yapilan ¢aligmanin temel hedefidir. Burada 6zel-
likle B-kristobalit kompozisyonunda ki yapinin
o-kristobalit fazin1 bulundurmasi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Ozgiir ve San (2009) yaptiklar
caligmada PB-kristobalit yapimin XRD c¢aligsmast
ile belirlenemeyen ve ancak IR analizi ile ortaya
cikan a-kristobalit kristallenmesi gosterebile-
cegini ortaya koymusglardir. Simdiki ¢alismada
IR analizi yapilmamis, malzemeye dogrudan
termal sok testleri yapilarak bu tiir bir
kristallenme olup olmadigi sorgulanmistir. Bu-
rada malzemede [-kristobalit yap1 disinda bir
kristallenme oldugunda termal sok testinde mal-
zemede ¢atlak olusumu beklenmektedir.

Sekil 2°de hazirlanan tozlarin tane boyut
dagilimlart goriilmektedir. Burada partikiillerin
tamami 1.5 um altinda boyuta sahiptirler. Ug
farkli malzemenin hemen hemen ayni boyut ar-
aliginda oldugu (en kiiciik tane boyutu 0.2 pm)
ve tane boyut dagilimlarmin da B-kristobalit
malzeme hari¢ birbirine ¢ok benzer oldugu
goriilmektedir. Bundan dolayr hazirlanan
tozlarin benzer gézenek yapisina sahip seramik
malzemelerin iiretimlerine imkan saglayacagi
diistiniilmektedir.
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Sekil 1. Stober yontemi ile hazirlanmus silika tozlarin SEM goriintiisi.
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Sekil 2. Planetary degirmende 6giitiilen tozlarin tane boyut dagilimlari.

Sekil 2’de boyut ve dagilimi goriilen
tozlar 50 bar basing altinda tek eksenli pres ile
sekillendirilmis ve farkli sicakliklarda fakat
aynm firin rejimlerinde sinterlenmislerdir. Ku-
vars kullanilarak iretilen malzeme ile kalsine
jel yapidan iiretilen malzeme 1150 °C, Stober
yontemiyle hazirlana saf silika malzeme ise
1400 °C sicaklikta sinterlenmistir. Malze-
melerin istenilen faz yapilarinda iiretilmeleri
icin gerekli sinterleme sicakliklar1 daha dnceki
caligmada belirlenmistir “(Kog, 2009)”. Bu-
radan elde edilen malzemelerin XRD sonuglari

Sekil 3’de  goriilmektedir. Daha  Once
planlandig1 gibi bu ¢alisma ile o-kuvars, o-
kristobalit ve B-kristobalit fazlarinda gézenekli
silika malzemeler tiretilmistir.

Uretilen seramik malzemelerin gozenek
boyutu ve dagilimi Hg-porozimetresi ile
arastirllmis olup sonuglar Sekil 4’de goriil-
mektedir. Her iic malzeme i¢in gbézenek boyut
araliginin yaklasik olarak 0.1 ile 5 pm ar-
aliginda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. Uretilen gdzenekli malzemelerin faz kompozisyonlart: Sol-jel teknigi ile hazirlanan tozdan
iiretilen B-kristobalit malzeme (a), Stober teknigi ile liretilen saf silika ile hazirlanan malzeme
(b) ve dogal kuvars ile hazirlanan malzeme (c).
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Sekil 4. Uretilen gdzenekli malzemelerin gézenek boyut dagilimlari.
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Burada B-kristobalit malzemenin ortalama
gbozenek boyutu bir miktar yiliksek olmustur.
Bunun sebebi kalsine jel tozun 6giitme islemi
sonrasi tane boyutunun bir miktar iri kalmasin-
dan kaynaklanmaktadir (Sekil 2). Burada
goriilen gozenek boyutu farkinin termal sok
deneylerinde etken bir parametre olmayacagi
disiiniilmektedir. Ayrica bu malzemelerin
gozeneklilik degerleri de % 30-38 arasinda olup
aralarinda 6nemli bir fark goriilmemektedir.

Sekil 5°de iiretilen malzemelerin termal sok
deneyi sonrasindaki yapisal biitiinliikleri goriil-
mektedir. Burada P-kristobalit yap1 hari¢ diger
malzemelerin catladig1r goriilmektedir. Malze-
melerin 700 °C sicakliktaki firma konulmasi,
burada 1 saat bekletilmesi ve daha sonra bu-
radan alinarak 1 dakika igersinde oda sicakligina
sogutulmas1 seklindeki deney [B-kristobalit mal-
zemeye 5 defa uygulanmistir. Bu islem sonras-
mmda da malzemede yapisal biitiinliiglin korun-
dugu goriilmektedir. a-kuvars malzemeye 2 defa
ve a-kristobalit malzemeye de 3 defa uygu-
landiginda yapisal biitlinligiinii  korumadigi
gorilmustiir.

Bu calismada B-kristobalit malzemenin
termal sok testinde gosterdigi basari, mal-
zemenin dogrusal termal genlesme gosterdigini
ve aym zamanda termal genlesme katsayisinin
da diisiik oldugunu ortaya koymaktadir. Uretilen
B-kristobalit malzemede o-kristobalit
kristallenmesi gibi ikinci fazlarin bulunmadigi
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ve malzemenin yalmzca [-kristobalit yapida
oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 6’da iiretilen -
kristobalit malzemesinin termal genlesme
davranisi goriilmektedir. Sekil 6 ayn1 zamanda
daha dnce calisilmis ve termal genlesmeleri bu-
lunmus iki farkli malzemenin de sonuglarini
gostermektedir. Sekil 6(b) a-kuvars “(Agenor,
2008)”,  Sekil 6(c) o-kristobalit “(Perrota,
1989)” i¢in bulunan termal davraniglardir. Bu-
radan goriildiigii gibi tretilen B-kristobalit mal-
zeme Sekil 6(a) diger silika polimorflarindan
diisik ve aynt zamanda dogrusal termal
genlesme gostermektedir.

4. SONUCLAR

Bu caligma ani 1s1 degisikliginin olabilecegi
ortamlarda kullanilacak silika malzemelerin, oda
sicakliginda kararli hale getirilmis [-kristobalit
yapilar ile saglanabilecegini gostermektedir.
Sol-jel yontemi ile hazirlanmig tozlardan mikro
gozenekli (0.1-5 pm) olarak iretilmis -
kristobalit malzeme disik ve lineer 1s1l
genlesme katsayisi (~8.33x10°° “C") goster-
mektedir. Bu ylizden 1s1l ortamlarda malzemenin
kararliligint bozacak genlesme farki olus-
mamaktadir ve a-kristobalit ve o-kuvarsa oranla
cok daha iyi performans gostermektedir. Bu ¢al-
1sma ile B-kristobalit malzemenin 1s1l sok uygu-
lamalarinda gostermis oldugu mekanik karar-
lilik, bu malzemenin 1si1l ortamlarda ayirma
saglayacak membran filtrelerin iiretilmesinde
potansiyel iiriin oldugunu ortaya koymustur.

Sekil 5. Uretilen malzemelerin termal sok testi sonundaki goriintiileri: (a) kuvars malzeme, (b) o-

kristobalit malzeme, (c) B-kristobalit.
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Sekil 6a-c. Dilatometre ile dlgiilen termal genlesmeler: (a) B-kristobalit malzemesinin termal genles-
mesi, (b) a-kuvars malzeme i¢in ve (c) a-kristobalit malzeme igin.
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