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OZET

Yapilan c¢alismada, mullit/ZrO,kompozitizirkon, kaolinit ve aliimina kullanilarak hazirlanan karigima
agirlikca sirasiyla % 7 kolemanit ve %7 tinkalila ve edilerek reaksiyon sinterlemesi yoluyla elde edilmistir.
1450, 1500 ve 1550°C sicakliklarda 5 saat sinterlenen mullit/ZrOkompozitlerine faz, yogunluk ve mikroyapi
analizleri yapilmigtir. Kolemanit ilavesinin hem sentez sicakligini diigiirdiigli, hem yogun {iriin elde etmede
katkis1 oldugu goriilmiistiir. Ancak tinkal ilavesi kolemanitin sagladigi etkiyi gdsterememistir. XRD
analizlerine gore, kolemanit icermeyen Kkarisimda zirkon 1550°C sicakliga kadar varligini korurken,
kolemanit igeren kompozisyonda 1450°Csicaklikta zirkonun tamamen parcalanip reaksiyona girdigi
goriilmiistiir. Mikroyapigoriintiilerindegenel olarak zirkonya partikiillerin mullitmatriks i¢inde homojen
dagildig: goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Mullit/Zirkonya Kompozit, Kolemanit, Tinkal, Reaksiyon Sinterleme

EFFECT OF COLEMANITE AND TINCAL IN TRADITIONAL
MULLITE/ZIRCONIA COMPOSITE SYNTHESIS
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ABSTRACT

In this study, mullite/zirconia composites were obtained by reaction sintering from zircon, clay and alumina
mixtures having colemanite and tincaladditions with several ratios (wt. %). The phase evolution,
densification behavior and microstructural investigations of composites synthesized at 1450, 1500 and 1550
C for Shrs were examined. The addition of colemanite leads to both decrease synthesis temperature and
microstructural evolutions. However the addition of tincal doesn’t show smilar effect provided by
colemanite. According the XRD analysis showed that zircon completely dissociated at for all mixtures
having colemanite, however minor amount of retained zircon and corundum in undoped samples processed at
1550 °C.According to the SEM images, microstructures consisted of a mullite matrix with homogeneously is
seen to be distrubuted zirconia grains.

KeyWords: Zirconia/MulliteComposite, Colemanite, Tincal, Reaction Sintering.
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1.GiRiS

Mullit/zirkonya kompozit, yliksek sicakliklardaki iistiin dayanimini, yiiksek 1s1l sok direnci, ¢ok iyi mekanik,
kimyasal direncinden dolay1r cam ve alasimlari i¢in kontakt malzemesi olarak, firinlarda kromsuz astar
malzemesi olarak, ¢elik ergitmede direk temas noziillerinde, ¢imento ocaklar1 ve akigkan yatak sistemlerinde,
dokiim filtrelerinde ve siirtinme astarlarinda kullanilmaktadir (Neset, 2008).Kaolinit ve aliimina
karisimindan zirkonya/mullit kompozit sentezine yonelik ¢esitli caligmalar yapilmistir (Schneider, 2008,
Caligariis, et.al., 1999, Chen, et al., 2004, Schneider, et.al., 1990, Conville, et.al., 1998). Zirkonun ZrO, ve
SiO, seklinde pargalanmasi ve in — situmullit/zirkonya sentezine iligskin kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir.
Reaksiyon 3/2 Mullit esasina gore yazilmustir.

2ZI'SIO4 + A1203281022H20 + 5A1203 —2 ZI'OQ + 2(3A120328102)

Mullit - zirkonya karisimlarina gore, zirkon - aliiminaveya zirkon — kaolen — aliimina karigimlarindan
mullit/zirkonya kompozit sentezinin ¢esitli avantajlar1 vardir. Bu avantajlardan bazilar1 daha ucuz olmasi,
endiistriyel/seri iiretime uygun olmasi, olusan sivi fazlar nedeniyle daha yiiksek yogunluklara ulagilabilmesi
ve homojen ZrO, tane dagiliminin elde edilmesi seklinde sayilabilir. Bununla beraber, geleneksel
hammaddelerden mullit/zirkonya kompozit sentezinde en Onemli sorun, baslangic hammaddelerden
kaynaklanan safsizliklarin 6zellikle tane sinirlarinda birikip yiiksek sicaklik (siinme) mukavemetine olumsuz
etkilerdir. Olumsuz etkileri en aza indirmek igin, baslangi¢c hammaddeleri olabildigince az safsizlik
igerenlerden se¢ilmektedir (Colm, 1983, Carter et al., 2007).

Bu calismada, zirkon, kaolinit ve aliiminadan olusan baslangi¢ karisimina belirli oranlarda kolemanit ve
tinkal ilave edilerek Mullit/zirkonya kompozit liretimi amaglanmigtr.

2. MATERYAL METOD

Baslangi¢c hammaddeleri olarak kullamilan zirkon (ZrSiO,4, Johnsen Matthey, Sereltas, Istanbul), kaolen
(Al,Si,05(OH),, Imerys, Kiitahya Porselen), aliimina (Al,O;, BDH Limited Poole, Almanya), kolemanit
(Cay,B40;15H,0, Eti Maden, Tiirkiye) ve tinkal (Na,B407;10H,0, Eti Maden, Tiirkiye) firmalarindan temin
edilmistir. Kompozit sentezinde kullanilan bu hammaddelerin (Spectro X-lab 2000 marka) XRF cihaziyla
belirlenen kimyasal bilesimi Tablo 1°de verilmistir. Tabloda %1’in altindaki safsizliklar gésterilmemistir.

Cizelge 1. Baslangic hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (agirlik¢a %)

Bilesenler Zirkon Kaolen Aliimina  Kolemanit”  Tinkal”
Si0, 29.96 53.01 0.02 5.54 2.01
71O, 64.08 - - - -

AL O3 0.02 32.56 95.86 0.10 0.13
CaO 0.11 0.12 0.49 28.96 1.7
Na,O 0.11 0.09 0.04 0.05 22.96
B,03 - - - 35.69 55.29
A.Z (%) 0.35 11.63 2.90 24.52 15.73
Toplam 100 100 100 100 100

) Eti Madenden alinmustur.
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Zirkon, kaolen, aliimina, tinkal ve kolemanitten olusan baslangi¢c malzemelerinden mullit/ zirkonya kompozit
sentezi i¢in ii¢ farkli karisim hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlar Tablo 2’de verilmistir. Toz boyutunu
kiigtiltmek ve homojen karisim saglamak amaciyla kompozisyonlar Retsch PM 200 marka/model gezegensel
degirmende dakikada 300 déonme hiziyla (1mm capli ZrO,bilya ve ZrO, kap kullanilarak) 6 saat etil alkol
ortamda ogiitiildiikten sonra etiivde (100°C) kurutulmustur. Ogiitme ortanu toz/alkol/bilye oran1 1/1,5/2.5
seklinde belirlenmistir.

Cizelge 2. Karisimlar (agirlikca %)

Hammadde 1 1T 11
Zirkon 30 40 40
Kaolen 25 10 10
Alumina 45 43 43
Kolemanit - 7 -
Tinkal - - 7

Etiivden alinan karisumlar 125 um elekten gegirilmistir. Kuru karisim tozlar icinde agwlik¢a %3 PVA
¢oziindiiriilmiis su ile yaklasik % 4 — 5 nemlendirilmistir. Nemlendirilen karisimlar 500 um elekten
gecirilerek graniil boyutlara irilestirilmis ve 20 mm ¢apinda peletlerhalinde basilmigtir. Presleme islemi 2 ton
basingta 15 saniye tutularak gergeklestirilmistir.Hazirlanan peletler 5°C/dakika isitma hiziyla 1450, 1500 ve
1550°C sicakliklara ¢ikilmis ve bu sicaklklarda 5 saat sinterlenmistir.Sinterlenmis {iriinlerin yogunluklari
icin Arsimet yontemi, faz analizleri i¢in Cu K, radyasyon ve Ni filtre kullanilan X-ray difraktometre cihazi
(Rigaku, MiniFlex) ve mikroyap1 analizleri i¢cin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Jeol JSM 50-CF)
kullanilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Yogunluk

LII ve IIT ile simgelenen karigimlarin 1450, 1500 ve 1550°C sicakliklarda sinterlenmis 6rneklerinden elde
edilen yiginsal/bulkyogunluklar Tablo 3’te verilmistir. Tablo 3’ten de goriilecegi gibi, katkisiz (I), kolemanit
katkili (II) ve tinkal katkili (III) kompozisyonlarda, artan sicaklikla beraber yogunluk degerleri artmustir.
Katkisiz drnekte 1550°C sicaklikta ulagilan yogunluk degerine, kolemanit katkili 6rnekte 1450°C sicaklikta
ulagtlmistir. Yogunluk degerine kolemanit katkisinin etkisi oldukg¢a belirgin ve etkin olmustur. Tinkal(III)
iceren kompozisyonda yogunluk degerlerindeki artis kolemanit katkili (II) ornekle karsilastirildiginda
oldukea diisiiktiir.

Cizelge 3. Sinterlenen 6rneklerin Arsimet yogunluklari (p, g/cm’)

I II I
1450°C 2,17 3.13 2,07
1500°C 2,26 3.26 2,25
1550°C 3,11 3.39 2,77
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3.2. X-Isinlar1 Analizi

Sekill, 2 ve 3 sirasiyla katkisiz (I), kolemanit katkili (IT) ve tinkal katkili 6rneklere (III)ait XRD analizlerini
gostermektedir. Sekil 1’de goriildiigi gibi, 1450°C sicaklikta sinterlenen katkisiz karigimin XRD paternleri
zitkon(pdf #06-0266), korundum (pdf #46-1212), monoklinikzirkonya (pdf #37-1484) ve mullit (pdf #15-
0776) toplamindan olugmaktadir. 1450°C sicaklikta sinterlenen biinyede hala mullit olusumuna katilmamig
alimina (korundum) ve parcalanmadan kalan Onemli miktarda zirkon goriilmektedir. Bu sicaklik
tetragonalzirkonyanin kararli oldugu sicaklik olmasina karsin, XRD paterninde tetragonalzirkonya fazina
rastlanmamigtir. Muhtemelen sinterleme sicakliginda parcalanma iiriinii  olarak acgiga ¢ikan
tetragonalzirkonya, oda sicakliginda monoklinik faza doniigsmiistiir. 1500°C sicaklikta korundum tamamen
kaybolmus, zirkon bir miktar daha parcalanmis, tetragonal ve monoklinikzirkonya olusmustur. 1550°C
sicaklikta ise, zirkon biiyiik oranda par¢alanmis olmakla beraber, hala mevcuttur.

% 0 E
Two-Thela (deg)

M: Mullit, Z: Zirkon, Mz: Badeleyit, C: Korundum, Tz: Tetragonal Zirkonya
Sekil 1. Katki igermeyen karisim (I) igin XRD paternleri

Sekil 2’de goriilen XRD paternlerin hicbirinde zirkon ve aliimina fazlari bulunmamaktadir. XRD analizleri,
kolemanit katkisinin zirkonun par¢alanmasi ve mullit/zirkonya sentezine etkisini agik¢a gdstermektedir. Her
ii¢ paterndemullit (pdf #15-0776) ve zirkonyadan bagka faz bulunmamaktadir. Tinkaligeren karigimin
1450°C sicaklikta sinterlenen 6rnegin XRD paterninde (Sekil 3) iz miktarda zirkon ve az miktarda korundum
fazlar1 goriilmektedir. Bununla beraber 1500 ve 1550°C sicakliklarda korundum ve zirkon fazlar
kaybolmakta ve tiriinler tamamen mullit/zirkonya fazlarindan olugmaktadir.
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Mz
Tz
M
M:
Tz M . M
1500°C
1450°C
20 30 3%

Two-TI;:a (deg)
M: Mullit, Mz: Badeleyit,Tz: Tetragonal Zirkonya
Sekil 2. % 7 kolemanit igeren karisim (II) icin XRD paternleri

1450°C

R
Two-Theta (deg)

M: Mullit, Mz: Badeleyit, Tz: Tetragonal Zirkonya
Sekil 3. % 7 tinkal i¢ceren karisim (III) igin XRD paternleri

3.3. Mikroyap1 Analizi

Sekil 4, 5 ve 6 sirasiyla 1500 ve 1550°C sicakliklarda sinterlenen I, II ve III karigimlara ait kirilma
yiizeylerinden alinan mikroyap1 goriintiilerini vermektedir. Mikroyap1 goriintiilerinde beyaz taneler zirkonya,
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gri taneler mullit fazlaridir.Sekil 4 ve 5’te goriildigii gibi, 1500°C sicakliklarda sinterlenen 6rneklerde mullit
ve zirkonya taneleri arasindaki etkilesim 1550°C sicaklikta sinterlenen drneklere nazaran daha azdir. 1500°C
sicakliktaki mikroyap1 goriintiileri incelendiginde mullit matris gibi durmaktadir. ZrO, matris igerisinde
dagilmis fazlar seklindedir. ZrO, yogun bir dagilim gostermektedir. Mullit taneleri ince, uzun, birbiriyle
tamamen etkilesim halinde, gelisigiizel yonlenmis, fakat stirekli bir ag seklinde yer almaktadir. Bununla
beraber, III numarali (tinkal igeren) karigimin 1550°C sicakliktaki SEM goriintiisii, I ve II numaral
karigimlarin  1550°C sicakliktaki goriintiilerinden oldukga farkhidir. Tinkal igeren orneklerin 1550°C
sicaklikta sinterlenen 6rneginde camsi faz belirgindir ve camsi faz nedeniyle malzeme oldukg¢a yogun bir

kiitle goriintiisii vermektedir. Bununla beraber, homojen dagilmamus, fakat oldukga iri (bolgesel) poroziteler
mevcuttur.

Anadolu University  EHT = 20.00 kv 10pmm
Material Sci&Fng.  ywp= 7.0 mm

Date 78 Sep 2012 Mag= 500KX

Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci &Eng. wp= 7.0 mm

Date 25 Sep 2012 Mag=_ 500 KX

Sekil 4. Katk1 igermeyen (I) karisimuin(a)1500 ve (b)1550°C sicaklikta sinterlenen 6rneklerine ait mikroyapi
goriintileri
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ersity
Material Sci. & Eng,
Date 27 Apr 2012

EHT =20.00 k¥
WD= 6.8 mm
Mag= 500KX

Ansdotu University
Material Sci & Eng
Date 27 Apr 2012

EHT = 2000 k7
WD = 6.8 mm
Mag= S00KX

Sekil 5. Kolemanit katkili(IT) karisimin (a)1500 ve (b)1550°C sicaklikta sinterlenen 6rneklerine ait mikroyapi
goriintiileri
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Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci &Eng.  wp = 10.5 mm
Date 228 Sep 2012 Mag= 500KX

Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci &Eng. WD = 105 mm

Date :28 Sep 2012 Mag= 500KX

Sekil 6. Tinkal katkili(IT) karisimin (a)1500 ve (b)1550°C sicaklikta sinterlenen Grneklerine ait mikroyapi
goriintiileri

4. SONUCLAR

Gerek yogunluk gerek XRD ve SEM analizlerine gore, zirkon, kaolen ve aliimina karigima kolemanit ve
tinkal ilave ederek, ilavesiz karigima goredaha diisiik sicaklikta hem yiiksek yogunluga hem sadece mullit ve
zirkonya fazlardan olusan kompozit malzeme sentezlemek miimkiindiir. Yapilan calismaya dayali olarak,
asagidaki sonuclar elde edilmistir:
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. Zirkon, kaolen ve aliimina karigima kolemanit ve tinkal ilave ederek diisiik sicakliklarda mullit/zirkonya
sentezlemek miimkiindiir. Fakat tinkalsinterleme sirasinda agiga ¢ikan ve kalic1 6zellige sahip sivi fazlar
nedeniyle hem yogunluk hem mikro yap1 bakimimdan olumsuzluklara sahiptir.

Kolemanit katkisi, 1450°C sicaklikta zirkonun tamamen pargalanmasini saglamaktadir. Kolemanitin etkisi
sadece zirkonun parcalanmasiyla sinirh degildir.

Kolemanit, ayn1 zamanda mullit olusumunu, yani aliiminanin silikayla erken reaksiyonunu da saglamaktadir.

Yapilan teorik hesaplara gore, calismada ulagilan 3,39 g/cm’® yogunluk degeri, kompozitin yaklasik % 97
teorik yogunlukta sentezlendigini géstermektedir (Aydm H, 2013).

XRD analizlerinde monoklinikzirkonya fazin baskin olmasi, pargalanma {iriinii tetragonal zirkonya tanelerin
iri boyutlu olmasi ve/veya CaO, B,0s, Al,O;, Na,O gibi safsizliklarin zirkonya biinye yerine muhtemelen
mullit biinyede ¢ozlinmiis olmasindan kaynaklanmaktadir. Safsizliklarin tetragonal fazda ¢éziinmiis miktart
cok diisiiktiir ve bu diisiik miktar kompozit biinyedeki tiim zirkon yay: tetragonal fazda kararli kilmaya
yetmemektedir.

Genel olarak tiim mikroyap1 goriintiilerinde, 6zellikle de kolemanit igeren karigimda zirkonya partikiilleri

mullit matris boyunca homojen olarak dagilmistir. Bu baslangic karisimm homojen oldugunu, reaksiyonlarin
tiim sistem i¢inde homojen ve es zamanl gerceklestigini gostermektedir.
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