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Ozet

Bu calismada, zirkon, gibsit, kaolinit ve kolemanit hammaddelerinin belirli orandaki
kanigimindan  reaksiyon sinterlemesi yolu ile mullit-zirkonya kompoziti
sentezlenmigtir. Karisim, agirlik¢a 25% zirkon, 25% kaolinit, 40% gibsit ve 10%
kolemanitten meydana gelmistir. XRD analizlerine gére, 1450°C’de mullit ve
monoklinik zirkonya ana piklerin yaninda az miktarda parcalanmayan zirkon ve
kalsiyum silikat piklerine ait izlere rastlanmustir. Zirkon 1500°C’de tamamen
parcalanmustir. 1550°C’de 12 saat sinterlenen karisgimla, 1500°C’de sinterlenen
karisimin XRD paternleri karsilastirildiginda mullit ve monoklinik zirkonyanin ana
piklerine ait siddetlerindeki az bir farkla benzerlik goriilmiistiir.

1. Giris

Mullit; birgok yapisal uygulamalar igin potansiyel malzeme yapan diisiik termal
genlesme ve dielektrik sabiti, yiiksek ergime noktasi, yiiksek kimyasal ve siirtinme
dayanimu gibi birgok iistiin dzelliklere sahiptir. Bununla birlikte, oda sicakligindaki
disiik mekanik 6zellikleri mullitin uygulama alanlarini sinirlandirmaktadir [1].

Kaolinit, dogada yaygin ve kolay bulunmasi nedeniyle mullit iiretiminde kullanilan
en Onemli baglangic hammaddelerinden biridir. Kaolinit 1sitildiginda, ardil
reaksiyonlarla mullite doniismektedir. Bu reaksiyonlara gore kaolinit; (1) ~550°C
sicakliklarda dehidratasyon sonrasi metakaolene doniismekte; (2) ~980°C’de,
metakaolen pargalanarak “spinel” (AlSizO;;) ve SiO, agiga ¢ikmakta ve (3)
1100°C’nin iizerindeki sicakliklarda spinel fazdan mullit olugmaktadir. Yiiksek
sicaklikta ZrSiOy4 pargalanarak ZrO, ve amorf SiO, olugsmaktadir. Olusan amorf
Si0, mullit olusturmak iizere ortamdaki Al,O; ile reaksiyona girmektedir [2]. Amorf
Si0, karnigimdaki safsizliklarla birlikte 1000°C’den daha yiiksek sicaklikta mullit
olusumuna eslik etmek i¢in camsi faza ve kristobalite doniigmektedir [3]. Alumina
ve zirkonun reaksiyon sinterlemesi, zirkonya-mullit fazlari igeren oksit/oksit
kompozitlerin tiretimi i¢in kolay ve ucuz bir siiregtir.

Mullit-zirkonya kompozitlerin oda sicakligindaki mekaniksel 0zelliklerinin
iyilestirilmesi [4,5] ve yiiksek sicaklik uygulamalarindaki oksidasyon kararlihgindan
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dolay1 [6] artan bir ilgiye sahiptir. Tablo 1’de zirkonya-mullit kompozitlerin tiretimi
iizerinde yapilan ¢aligmalar 6zetlenmektedir.

Tablo 1: Zirkonya-mullit kompozit tretim ¢aligmalart.

Hammaddeler Sinter Uriin Referans
Sicakhig, °C

Zirkon/o-Al,O5 1620°C Mullit-ZrO, kompozit 6
Zirkon/ ALOs 1620°C Mullit-ZrO, kompozit 7
a-Al,O3, AI(OH);, 1600°C Mullit-ZrO,  kompozit, 8
AI(NO>)3, zirkon ALO;

Sillimanit, MgO, ZrO,, 1500- Mullit-ZrO, kompozit 9
Al,O;. 1600°C

Hammadde karigimlari arasinda reaksiyon sinterlemesi sirasinda, artan sicaklikla
alumina hizla zirkonla reaksiyona girmekte, altta verilen reaksiyona benzer sekilde
mullit ve zirkonya fazlari olusturmaktadir[7].

ZrSi0y + ALO5 + (ilaveler) — 3 Al,03.2S10, + ZrO, + ekstra fazlar (kati1)

CaO, MgO, TiO,, CeO, v.b. gibi ilaveler, mullit-zirkonya kompozitin tretimini
hizlandirmak ve daha diisiik sicakliga ¢cekmek igin, iist sicakligin altinda gecici bir
sivi fazin gelisimi igin kullanilmigtir. Dolayisiyla kolemanit, CaO ve B,0; kaynagi
olarak gecici sivi faz gelistirmek ve zirkonun bozunma sicakligint diigiirmek igin
ilave edilmistir. Kaolinit ve zirkon karigimindaki mullit i¢in gerekenden fazla SiO,
miktarini dengelemek igin gibbsit kullanilmigtir.

2. MATERYAL METOD

Baglangic hammaddeleri olarak kullanilan zirkon (ZrSiO4, Kiitahya Porselen,
Tirkiye), kaolinit (Al,Si,05(OH),, Kiitahya Porselen), gibsit (Al(OH);, Merck,
Almanya) ve kolemanit (Ca,B¢O,;5H,0, ticari safliga sahip, Eti Maden, Tiirkiye)
temin edilmistir. Tablo 2, baslangic hammaddelerin kimyasal kompozisyonunu
gostermektedir. Agirlik¢a 25% zirkon, 25% kaolinit, 40% gibsit ve 10% kolemanit
tartihp kanstirilmigtir. Karisim, 72 saat 10 mm ¢apli ALO; bilya kullanilarak yas
ogitiilmiigtir. Ogitiilmiis karigimin tane boyut dagilimi Malvern Instrument,
Mastersizer 2000 ver. 3.0l kullanarak ol¢tilmiis, ortalama pargacik boyutu 2.82 pm
elde edilmigtir. Karisimin kimyasal analizi XRF ile yapilmistir. XRF (Spectro X-lab
2000, Almanya) ile saptanan kimyasal bilesime gore. karisim ana bilesenler olarak
(agirlikga %) 23.96 Si0,, 38.25 Al,Os. 14.77 ZrO,. 2.8 CaO ve 18.06 ates kaybindan
olusmaktadir.

Sinterleme &ncesi yas kompaktlar 1.5 ¢cm ¢apinda, ve ~0.5 ¢m kalinlikta peletler
seklinde preslenerek hazirlanmistir. Yas peletler. 5°C/dk. isitma hizi ile 1250, 1400.
1450. 1500 ve 1550”(")‘6 ¢ikihip bu sicakliklarda 12 saat sinterlenmistir. Olusan
fazlar Ni filveli Cu K, radyasyonu kullanarak X-ray difraktometre (Rigaku,
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MiniFlex) ile analiz edilmistir. Karistmin 1sil davramsi 10°C/dk. 1sitma hizi ile
1300°C"ye kadar Diferansiyel Termal Analiz (DTA: Linseis, Termowaage L8l
cihazi) ile karakterize edilmistir. Sinterlenen kartsimin yogunluklari su tagirma
metoduyla Sl¢iilmis, sonuglar Tablo 3°de verilmistir. 1550°C"de 12 saat sinterlenen
karisimin mikroyapt karakterizasyonu taramalt elektron mikroskobu (SEM. Jeol

JSM 50-CF) ile (Sekil 4) gerceklestirilmistir.

Tablo 2. Baslangi¢ hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (Agr. %).

Bilesenler Zirkon Kaolinit Gibsit Kolemanit
Si0, 32.75 48.80 1.23 5.54
Zr0O, 64.70 - - -
AlLO; 0.92 35.50 64.87 0.10
CaO 0.13 0.12 0.04 27.08
MgO 0.04 0.35 0.02 2.12
B,0; - - - 41.95
Fe,0; 0.13 0.77 0.01 0.02
K,O 0.20 1.84 0.02 -
Na,O 0.21 - 0.04 0.01
TiO, 0.17 0.05 0.01 -
AK. 0.71 12.45 33.76 23.90
3. SONUCLAR ve TARTISMA

Sekil 1’de, bilyali degirmende 72 saat ogiitiilmis karigimin TG/DTA egrisi
goriilmektedir. 25 ile 1300°C sicakhk araliginda iki adet gii¢lii endotermik pik
gozlemlenmektedir. Ayni sicaklik arahiginda belirgin  bir egzotermik pike
rastlanmamaktadir. ~250-400°C sicaklik araliginda endotermik reaksiyonlar sonucu
karisim agirlikga ~15% oraninda kristal suyunu kaybetmistir. ~310°C deki pik
kolemanit ve gibsit’in dehidratasyonu seklinde yorumlanabilir. ~550°C deki pik
kaolinitin metakaolene doniisiimiine bagli olarak su kaybi ve aymi zamanda a—f-
quartz dontstimii ile iligkilidir.
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Sekil 1. Karisimin TG/DTA egrisi

Sekil 2 ve 3, ¢aligmalara ait XRD analizlerini gostermektedir. Sekil 2a’da goriilecegi
gibi karigim, zirkon (PDF #06-02606), kaolinit (PDF #14-0164), gibsit (PDF #33-
0018) ve kolemanitten (PDF #33-0267) olusmaktadir. 1250°C’de, kaolinit ve
kolemanit tamamen kaybolmus, bunlarin yerine mullit (PDF #15-0776), monoklinik
zirkonya (PDF #37-1484), eser miktarlarda anortit (PDF #41-1486) ve tridimit (PDF
#18-1170) fazlar olusmustur (Sekil 2b). 1450°C"de, eser miktardaki zirkon pikleri
(Sekil 3a) zirkonun pargalanma reaksiyonunun heniiz tamamlanmadigini
gostermektedir. 1500 ve 1550°C’de, (Sekil 3b ve c), sinterlenmis karisim mullit,
monoklinik ve tetragonal zirkonya (PDF #17-0923) kristallerinden olugmaktadir.

Shi-ke Zhao ve arkadaslarina gore [7], zirkonun par¢alanmasi 1350°C’de baglamakta
ve amorf SiO; olugmaktadir. Amorf SiO, artan sicaklikla yumusamakta, sonra o-
Al,O; aglomeratlar: i¢ine girmekte ve amorf aluminasilikat fazi olusturmak iizere
¢oziinmektedir.  Mullitin  ¢ekirdeklenmesi  amorf faz igindeki alumina
konsantrasyonunun kritik ¢ekirdeklenme konsantrasyonunu astiginda veya sivi
yapinin mullitle doydugunda gergeklesmektedir.

Sekil 2b’ye gore, monoklinik ZrO, pikleri 1250°C de agiga ¢ikmaktadir ve bu da
zirkonun 1250°C’den daha diisiik sicaklikta ayrismaya basladigini gostermektedir.
Kristalin SiO,’ye ait higbir pikin goriilmeyisi, 1250°C’deki ¢ok az miktardaki
amorflugun amorf SiO,’dan  kaynaklandigini  gostermektedir. Benzer ¢esitli
calismalarla karsilastirildiginda agik¢a goriilmektedir ki kolemanit muhtemelen
zirkon parcalanmasin hizlandirmaktadir[2,7.8,11,12].

Sekil 4°de 12 saat 1550°C"de sinterlenen karisimin mikroyapist incelendig@inde uzun,
lifsi yapida mullit, beyaz. yuvarlak yapida zirkonya taneleri gbzlenmektedir.



DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Zirkon, Kaolinit. Gibsit ve Kolemanit Karistmindan
8. Say1 Temmuz 2005 Mullit-Zirkonya Kompozitinin Sentezi
: R.GOREN & H.AYDIN

w 15 W % 30 35 0
Tro-Theta (deg)

Sekil 2. Karisimin X-ray difraksiyon paternleri (a) sinterlenmemis ve (b) 12 saat
1250°C’de sinterlenmis. (K: Kaolinit, Z: Zirkon, C: Kolemanit, B: Monoklinik
zirkonya. T: Tetragonal zirkonya ve M: Mullit).
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Sekil 3. (a) 1450°C, (b) 1500°C ve (¢) 1550°C de 12 saat sinterlenen karisimlarin X-
ray difraksiyon paternleri.
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Sekil 4. 1550°C"de 12 saat sinterlenen karigimin mikroyapi goriintiisii

Tablo 3. Mullit-Zirkonya kompozitlerin yogunluklart.

1450°Cc - 1500°C 1550°C

p, gricm’ 3.12 3.16 3.20

3. SONUCLAR

Zirkon, kaolinit, gibsit ve kolemanit karigimi ile 1500°C sicaklikta mullit-zirkonya
kompoziti sentezlenmistir. 1500°C’de baslangic hammaddelerine ait hicbir pike
rastlanmamistir.  B,O; ve CaO zirkonun pargalanma sicakligini digiirmektedir.
Makalede referanslart verilen (Tablo 1) mullit-zirkonya iiretimi caligmalart ile
karsilagtirlldiginda, caligmamizda disik sicakliklarda mullit-zirkonya kompoziti
sentezlenmistir.

4. TESEKKUR

Deneysel ¢alismalar esnasinda yardimlari igin Bahri YILDIRIM a tesekkiir ederiz.
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SYNTHESIS OF MUL.LiTE-ZiRC.ONIA COMPOSITE FROM
ZIRCON, KAOLINITE, GIBBSITE AND COLEMANITE
MIiXTURES

R.GOREN' & HAYDIN"

Abstract. In the present study, mullite-zirconia composite was synthesized by
reaction sintering a mixture of zircon, kaolinite, gibbsite and colemanite raw
materials. The mixture consisted of 25 wt.% zircon, 25 wt.% kaolinite, 40 wt.%
gibbsite and 10 wt.% colemanite. The XRD analysis of the mixture sintered at
1450°C showed the mullite and monoclinic zirconia as the major phases along
with zircon and calcium silicate as secondary phases with their trace amount,
whereas zircon phase disappeared completely at 1500°C. With the difference in
the intensity of mullite and monoclinic zirconia, the mixture sintered at 1550°C
exhibit analogous XRD pattern compared with the mixture sintered at 1500°C for
12 h,
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