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OZET

Bu calismada, stokiometrik bilesimi Mg,AlsSisOqg olan kordiyeritin MgO stokimetrisinde yapilan
degisim ve Bi,O; katkilarla 1250°C sicaklikta saf kordiyerit faz1 elde edilmistir. Calismalar XRD ve
SEM analizleri ile desteklenmistir. Kordiyerit fazlarin yaninda ikincil fazlara rastlanmamustir.
Sentezde MgO stokiometrindeki degisime baghh olmak iizere BiO; oksidin 6nemli etkileri
goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kordiyerit, XRD, SEM, Alan Siddeti.

1. GIRIS

Kordiyerit seramikler (Mg,Al4SisO;s) kristal seramik malzemeler i¢inde oldukga diisiik 1s11 genlesme
katsayist ve 1s1l soklara milkemmel dayanim o6zellikleriyle bilinmektedir. Bu 6zellikleri ile otomobil
egzost sisteminde katalist metalikler icin tasiyici altliklar, entegre devre elektronikleri igin altliklar,
orta sicaklik ve oksit ortam uygulamalari i¢in refrakter malzemeler olarak kullanilmaktadir [1-5].
Kordiyeritin sentezlenmesinde ¢esitli siire¢lerden yararlanilmaktadir. Bu siiregler arasinda kordiyerit
bilesimine uygun camin kristallendirilmesi, sol-jel teknikleri, stokiometriye uygun oksit ve geleneksel
hammadde karisimlarin kat1 hal sentezi yaygindir [6]. Kordiyerit faz, kat1 hal reaksiyonlariyla 1300 —
1400°C sicakliklar arasinda kolaylikla sentezlenebilmektedir. Kat1 hal reaksiyonlarin daha ekonomik
hale getirilmesi, sentez sicakliginin diisiiriilmesiyle ilgilidir. Bu amagla “sinterleme sirasinda sivi faz”
olusturan ilave kullanimi yaygindir [7].

Kat1 hal reaksiyonlariyla kordiyerit sentezi, MgO, Al,Os; ve SiO, seramik tozlar arasinda yiiksek
sicakliklarda dogrudan diflizyon reaksiyonlariyla ve/veya ALL,O; ve MgO arasi reaksiyonla olusan
spinel (MgAl,O4) fazin kristalin veya amorf silika (SiO,) fazda c¢oziinmesi reaksiyonlarini
icermektedir. Bu ¢alismada, Bi,O; katkis1 ile 1300°C sicakligin altinda tek faz kordiyerit sentezi
hedeflenmistir. Bi,0; iki 6nemli nedenle tercih edilmistir: (1) Bi,O; kordiyerit stokiometrisindeki
metal oksitlerden ¢ok daha diisiik ergime sicakligma sahiptir ve (2) Bi** kordiyerit stokiometrisindeki
metal iyonlarindan daha yiiksek katyon ¢apina sahiptir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Agirlikca kordiyerit stokiometrisine uygun % 13,78 MgO, 34,87 Al,O; ve 51,35 SiO, toz karisimina
asagida verilen reaksiyon geregi “x” mol Bi,0O; ilave edilerek K1 ve K2 ile simgelenen iki ayri bilesim
hazirlanmigtir. 100 g kordiyerit karisimina Bi,0; K1 i¢in x = 1,5 mol (12 g) ve K2 igin x =2 mol (16
g) olarak ilave edilmistir.

2MgO + 2AL,0; + 5810, + x Bi,0; — 2MgO 2A1,0; 5Si0, + ikincil faz(lar) (D)
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Caligmada yiiksek saflikta seramik tozlar (Merck {iriinil) kullanilmigtir. K1 ve K2 ile simgelenen toz
karisimlari, alumina bilyeli degirmenlerde 24 saat sulu ortamla karistirilarak bilesim homojenligi
saglanmaya ¢aligilmistir. Degirmenlerden alinan sulu karisimlar 105°C’deki etiivde kurutulmus, elle
tutulabilir mukavemette silindirik tabletler halinde preslenerek sinterleme i¢in hazirlanmisgtir.

Preslenen K1 ve K2 6rnekleri 1300°C sicaklikta 24 saat sinterlenmistir. Sinterlemenin ardindan XRD
(Rigaku Miniflex) analizleri yapilmis, kordiyeriin baskin piklerine ragmen ikincil pikler de
olusmaktadir. ikincil piklerin bilesimi dikkate almarak “MgO” stokiometrisinde degisimler yapilmis
ve deneysel siirecler tekrarlanmistir.

3. DENEYSEL SONUCLAR

Stokiometrik kordiyerit bilesimine uygun MgO, Al,O; ve SiO, igeren K1 ve K2 karigimlari 1300°C
sicakliklardaki XRD paternleri sirasiyla Sekil 1 ve 2’de 2:2:5 seklinde verilmistir. Sekil 1 ve 2’de
2:2:5’ten de goriilecegi gibi, 1300°C sicaklikta baskin kordiyerit piklerin yaninda korundum (Al,O3)
ve kristobalit (SiO,) pikleri de goriilmiistiir. Korundum ve kristobalit piklerini yok etmek i¢in Al,Os,
SiO, ve Bi,0O; miktarlar1 sabit tutulara tercihli olarak MgO bilesiminde degisime gidilmistir. Bu
degisim iki nedene dayandirilmistir:

1.Ikincil fazlar olarak korundum ve kristobalit fazlarm varlig1 stokiometrideki MgO eksikliginden
kaynaklanmaktadir.

2.Kristobalit fazda ¢oziinecek yeterli miktardaki spinel faz eksikligi stokiometrideki MgO
eksikliginden kaynaklanmaktadir.

Sekil 2’den goriilecegi gibi MgO miktarim 16 gr oldugu K2 bilesimle 1300°C sicaklikta tek faz
kordiyerit elde edilmistir. Tek faz kordiyeritin elde edildigi bilesim agirlikca % olarak 13,52 MgO,
29,50 Al,0;, 43,46 Si0, vel3,52 Bi,O; seklinde hesaplanmis ve K3 ile simgelenmistir. Bu son bilesim
1275 ve 1250°C sicaklikta 24 saat sinterlenmis, elde edilen XRD paternleri Sekil 3’te verilmistir.
1250°C sicaklikta sinterlenen 6rnegin SEM/EDS goriiniimleri Sekil 4 ve 5°te verilmistir.
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Sekil 1. 1300°C sicaklikta 24 saat sinterlenen K1 6rnegin XRD paternleri
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Sekil 2. 1300°C sicaklikta 24 saat sinterlenen K2 6rnegin XRD paternleri
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Sekil 3. 1275 ve 1250°C sicakliklarda 24 saat sinterlenen K3 6rnegin XRD paternleri
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Sekil 5. 1250°C sicakliklarda 24 saat sinterlenen K3 ornekte EDS analizi
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4. YORUM VE TARTISMA

Kordiyerit, MgO — ALO; — SiO, ii¢ bilesenli sistemde (MAS) yer alan dogrudan ergimeyen
(incongruent) ti¢li bir bilesiktir. Bu bilesim “Forsterit — Spinel — Kordiyerit” Alkemeyd ii¢geni iginde
spinelin (birincil) kristallenme bdlgesine diismektedir. Bu tliggen icin kritik sicaklik (peritektik)
1370°C tir. Dort fazin dengede oldugu bu kritik sicaklik, sentez sicakligimizin oldukga lizerinde bir
sicakliktir.

Cizelge 1’de Mg®, A’ ve Si*" iyonlarin oksijenle koordinasyon sayilarma bagli olarak iyonik
yaricaplar verilmistir. Kordiyerit kristal yapisi oktahedral [VI, MgOg] ve tetrahedral [IV, SiO4, AlO4]
anyon gruplarindan olugmaktadir. Bi, +3 ve +5 degerligi ile tetrahedral bolgelerde bulunma olasilig
oldukga zayif, bununla beraber 6zellikle +5 degerligiyle [BiOg] seklinde Mg”" iyonu gibi oktahedral
bolgede bulunma olasilig: yiiksektir.

Cizelge 1. Bilesimdeki katyonlarin oksijenle koordinasyon sayilari (KS) ve iyonik yarigaplari

KS =4 KS=6 KS =8
Mg** 0,57 A 0,72 A -
Al 0,39 A 0,54 A -
Si* 0,26 A 0,40 A -
Bi*" - 1,03 A 1,17 A
Bi’" - 0,76 A -

XRD ve SEM/EDS analizlerine bagli olarak, Bi,Os katkisi ile 1250°C gibi diisiik sicaklikta kordiyerit
sentezi i¢in su yorumlar yapilabilir:

1.Bi, +3 ve/veya +5 degerlikli bir iyon olarak MgO biinyede dop seklinde ¢oziinerek, asagida

reaksiyonlar1 verildigi gibi yiiksek katyon bosluklarina neden olabilir. Katyon bosluklari hacim
difiizyonunda etkin olarak, spinel olusumunu diisiik sicakliklara ¢gekmis olabilir.

. 3Mgo A\ X \
B1203 - 2Bi Mg +30°¢° +VMg

2
. SMgO o X X
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)

2. Cizelge 2°de verildigi gibi, bilesimde yer alan katyonlarin oksijenle koordinasyon sayilar1 alt1 olan

z

yarigaplari (r) ve degerliklerinden (z) hareketle alan siddetleri ( r ) dikkate alindiginda, Bi’* iyonu
Mg — O baglarini1 zayiflatacak giiclii bir etkiye sahiptir.

Cizelge 2. Bilesimdeki katyonlarin alan giddetleri

M g2+

A"

-4+
Si

3+
Bi’

5+
Bi’

3,86

10,29

25

2,83

8,66

3.Bi,0; = 800°C sicakliklarda sistemi olusturan diger oksitlerle diisiik sicakliklarda ikili (Sekil 5) [8]
otektik sivilar olugturarak gecici sivi faz yardimryla sinterlemeye katki saglamis olabilirler.
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Sekil 6. Bi,O; ile MAS oksitlerin dtektik sicakliklar

4.Bi,0; MAS sistemini olusturan oksitlerle {iglii reaksiyonlar sonucu diisiik sicaklik tektik sivi fazi
olusturarak, bu siv1 fazdan kordiyerit kristalleri ¢cokelmis olabilir.

Bu yorumlar ve tartigmalar sonunda, kordiyerit yapida Bi iyonlarin oktahedral bdlgeye yerlestigi
ve/veya kordiyerit yapmin kanal bosluklarina (Ch0) yerlestigi seklinde iki latis/kristal bolge
onerilebilir. K3 i¢in agirlikca % oksit igeriklerin 18 mol oksijen cinsinden Onerilen formiilleri
asagidaki gibi yazilabilir.

Vl(Mgz,zz Biy») [V(A13,79 Si4,75)018 4)
M(Bino) V'(Mg2.22) V(Als 70 Sisz5) Ois (%)
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