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Ozet — Cok fazli seramik malzemeler uzun zamandir kullamildigi halde, giiniimiizde sahip oldugu iistiin dzellikleri ve
davraniglar1 bakimindan iireticilerin tasarim yetenegini gelistirmesinden dolay1 kompozit malzemeler dnemli endiistriyel ve
teknolojik role sahiptir. Yapilan caligmanin amaci farkli katkilar igeren baslangic kompozisyonun mullit-zirkonya
kompozitlerin mikroyapi, yogunluk ve mineralojik Ozelliklerine etkisini incelemektir. Zirkonya ile toklagtirilmis mullit
kompozitler agirlik¢a %10 oraninda YSZ (Yitriya ile stabilize olmus Zirkonya) ve kolemanit igerikli karigimlarm 1450-1600
OC sicaklikta 5 saat sinterlenmesiyle hazirlanmistir. X-ray difraksiyon analizi ile sentezlenen kompozitlerin faz
kompozisyonlar1 mullitin ana faz; t-ZrO, ve m-ZrO, fazmnin ise farkli katk: igeriginin bir fonksiyonu olarak gelistigini
gdstermistir. Kompozitlerin yiginsal yogunlugu artan sinterleme sicakligina bagli olarak 3.11-3.74 g/cm’ araliginda artmustir.
Mullit tanenin morfolojisi homojen olarak dagilmis zirkonya taneleriyle birlikte uzamis es eksenli taneler olarak goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler — Zirkonya/mullit kompozit, ZrO; (Zirkonya), YSZ (Yitriya ile Kararli Hale Getirilmis Zirkonya),
Kolemanit.

Effect of Different Additives on the Sintering Behaviors of
Zirconia Toughened Mullite

Abstract — Although multi-phase ceramic materials were always used for ages, today composite materials have an important
industrial and technological role, because they enlarge the design capability of the manufacturer in properties and behaviors.
The objective of the present work is to study the influence of the starting composition with different additives in the
microstructure, density and mineralogical properties of mullite—zirconia composites. Zirconia toughening of mullite
composites were prepared by adding 10 wt. % YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) and colemanite contents in the mullite and
sintering at 1450-1600 °C for 5h. The phase composition of mixtures examined by X-ray diffraction analysis showed that
mullite was the major phase combined with developed t-ZrO, and m-ZrO, phase as a function of different additive content.
Density of composites increase when sintering temperature were increased ranging from 3.11 to 3.74 g.cm™. The morphology
of mullite grain was showed elongated grains with homogeneously distrubuted zirconia grains.

Keywords — Zirconia/mullite composite, Reaction Sintering, YSZ (Yttria Stabilized Zirconia), Colemanite.

I. GIRIS

AlLO3-Si0,-ZrO; sisteminden elde edilen seramik sinterlesme oranini arttirmaktadir ve ikinci faz olarak tane
malzemeler yiiksek refrakterlik, kimyasal direng ve iistiin biiylimesini engelleyici ve toklagtirma ajani olarak rol
termo mekaniksel dayanim o6zelliklerinden dolay1 celik ve oynamaktadir [7]. Yapilan g¢alismada zirkonya ile
cam endiistrisi gibi yapisal uygulamalarda genis dlgiide toklastirilmis mullit (ZTM) kompozit malzemesi reaksiyon
kullanilmaktadir [1]. Zirkonya ile toklastirilmig mullit sinterleme yontemiyle 1450°C-1600°C sicakliklar arasinda
(ZTM) kompozitler {istiin optik, mekanik ve termal aliimina (Al,03), kaolinit (Al,03.2S10,.2H,0) ve zirkon
Ozellikleriyle teknolojik uygulamalar igin tercih edilen (ZrSi04) esas karisimma kolemanit (Ca;BsOi11 SH»0),
malzemeler arasindadir. Zirkonya ile toklastirilmis mullit yitriya ile kararli hale getirilmis zirkonya (YSZ) gibi
kompozitler (ZTM) igin sol-jel, kat1 hal sinterleme, termal katkilar ilave edilerek elde edilmistir. Yapilan ¢aligmanin
plazma ergime gibi farkli yontemler kullanilmaktadir [2- amact; ¢esitli sicaklik kosullar1 altinda siire¢ katkilarinin
6]. Endiistriyel uygulamalar i¢in daha yiiksek yogunluklu kristalizasyon, yogunlagma ve mullit/zirkonya
iiriin elde etmek i¢in mikroyap1 kontrolii ile ZTM iiriinler kompozitinde zirkonya ve mullitin mikro yapisina
genellikle kimyasal reaksiyon yontemi kullanilmaktadir. etkilerini incelemektir.

Ozellikle zirkonya, mullitin kat1 soliisyonlar iginde
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II. MATERYAL VEMETOT

Baglangic malzemeleri olarak zirkon (Johnsen Matthey,
Sereltas, Istanbul), aliimina (BDH Limited Poole, Almanya),
kaolinit (Kiitahya Porselen, Kiitahya), kolemanit (Eti Maden,
Tiirkiye) ve 3 mol% YSZ [Y,03/ZrO,], (Inframat Advanced
Materials) kullanilmistir. Tablo 2, Spectro X-lab 2000 marka
XRF cihaz1 ile gerceklestirilen baslangic hammaddelerin

Tablo 1. Calismada kullanilan kompozisyonlar (agirlikca %)

HAMMADDE ZTMy ZTMxk ZTMz
Zirkon 30 20 20
Kaolinit 25 25 25
Aliimina 45 45 45
Kolemanit - 10 -
YSZ - - 10
Toplam 100 100 100

kimyasal kompozisyonunu gdstermektedir. Asagida verilen
(esitlik 2.1) sentez reaksiyonu i¢in ii¢ ayr1 kompozisyon
izerinde  ¢alismalar  yapilmisti,. ~ Bununla  beraber,
kompozisyonlarmm  hazirlanmasinda  agirlikca  miktarlar
kullanilmistir. Hazirlanan karigimlarmm orant tablo 1°de
verilmistir.

Tablo 2. Baglangi¢ hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (agirlik¢a %)

BILESENLER ZIRKON KAOLINIT ALUMINA KOLEMANIT YSZ
SiO 29.96 53.01 0.02 5.54 <0.1
Zr0> 64.08 - - - 99.9
AlOs3 0.02 32.56 95.86 0.10 -
Ca0 0.11 0.12 0.49 28.96 -
B203 - - - 35.69 -
MgO 0.03 0.04 0.02 1.80 -
Fe203 0.07 1.16 0.04 0.05 -
K20 0.04 0.13 0.01 0.02 -
Na20 0.11 0.09 0.04 0.05 -
TiO2 0.22 0.30 0.01 - -
MnO - - - 0.01 -
SrO 0.07 - - 0.85 -
HfO, 1.10 - - - -
P»0s 1.15 - - - -
SOs3 0.03 0.94 - 0.25 -
AZ 0.35 11.63 2.90 24.52 -
Toplam 100 100 100 100 100

() Eti Madenden alinngtir.

Hazirlanan ii¢ ayr1 karisimdan reaksiyon sinterleme yontemi
ile esitlik 2.1°de verilen son kompozisyon elde edilmistir.
Stokiometrik olarak hazirlanan karigimlar 300 rpm/dk. hizda
4 saat boyunca gezegensel degirmen ile 6giitilmiistiir.

27rSi04 + Kaolen + 5ALOs; + Katki — Mullit + ZrO;
2.1
Ogiitiilen karisgimlar 100 °C’lik etiivde kurutulduktan sonra

125 pm’luk elekten gegirilmistir. Mineralojik analizler i¢in
hazirlanan karigimlardan 20 mm captaki ¢elik bir kalipta 3
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ton basingta tek eksenli preste pelet seklinde numuneler elde
edilmistir. Numuneler 1450, 1500, 1550 ve 1600 °C’de 5
OC/dk. 1sitma hizinda belirtilen sicakliklarda 5 saat
sinterlenmistir. Sinterlenen pelet sekilli tirtinler 63 um altina
ogitiildiikten sonra, (Ni filtre, Cu K, radyasyon) X-ray
difraktometre (Rigaku, MiniFlex) ile faz analizlerine tabii
tutulmustur. Faz analizlerinin yan1 sira, sinterlenen
numunelerin yogunluklar1 arsimet yontemi ile; mikroyap1
analizleri ise JEOL-JSM 5600LV marka taramali elektron
mikroskobu ile yapilmistir.
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III. BULGULAR VE TARTISMA
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Sekil 1. (a) 1450 °C, (b) 1500 °C, (c) 1550 °C ve (d) 1600 °C’de 5 saat sinterlenen katki igermeyen karigimlarin (ZTMy) X-ray
difraktomlar1.

Katki icermeyen (ZTMy), kolemanit icerikli (ZTMxk) ve
yitriya ile kararli hale getirilmis zirkonya (YSZ) igeren
(ZTMz) orneklere ait XRD analizleri swrastyla sekil 1,
sekil 2 ve sekil 3’te goriilmektedir. Sekil 1a’da goriildiigi
gibi, 1450 °C’de 5 saat boyunca sinterlenen ZTM
karisimin X-ray difraksiyon paternleri zirkon (PDF #06-
0266), korundum (PDF #46-1212), monoklinik zirkonya
(PDF  #37-1484) ve mullitten (PDF #15-0776)
olusmaktadir. Sekil 1b’de 1500°C’de korundum (PDF #46-
1212) tamamen kaybolmus ve zirkon bir miktar

pargalanmistir, yerine tetragonal zirkonya (PDF #50-1089)
ve monoklinik zirkonya olusmustur. 1550 ve 1600 °C’ye
kadar artan sicakliklarda, zirkon tamamen pargalanmustir.
Sinter iriiniin fazlar1 monoklinik zirkonya, mullit ve
tetragonal zirkonya kristalin fazlaridir. Artan sicakliga
bagli olarak karigimm XRD paternlerinde mullit ve
zirkonyaya ait piklerin  siddetindeki artiy gdze
carpmaktadir.

A Mullit ¢ Zirkon © Badeleyit () Tetragonal Zirkonya

Sekil 2. (a) 1450 °C, (b) 1500 °C, (c) 1550 °C ve (d) 1600 °C’de 5 saat sinterlenen kolemanit igeren karigimlarin (ZTMk) X-ray
difraktomlar1.

Sekil 2’de goriildiigii gibi 1450-1600 °C sicaklik araliginda
5 saat boyunca sinterlenen ZTMk kodlu karisimin X-ray
difraksiyon paternleri incelendiginde kolemanit ilavesinin
zirkonun diisiikk sicakliklarda pargalanmasmi sagladigi
goriilmektedir. ZTM kodlu karigimm 1450 ve 1500
°C’deki sinterlenmis Orneklerinde zirkona ait piklere
rastlanmisken, ZTMg kodlu karigimm ayni sicakliktaki
sinterlenmis Orneklerinde zirkon pikleri kaybolmustur.
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1550 °C’de sinterlenen karisima ait X-ray difraksiyon
paternine bakildiginda kolemanitin etkisiyle olusan sivi
fazdan tekrar zirkonun olustugu goriilmektedir. Bu
sicaklikta ayni zamanda mullit, monoklinik zirkonya ve
tetragonal zirkonyaya ait piklerin siddetinde olan artis gbze
carpmaktadir. 1600 °C’de ise tetragonal zirkonya bir
miktar ¢oziiniirken, zirkon tamamen pargalanmustir.
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Sekil 3. (a) 1450 °C, (b) 1500 °C, (c) 1550 °C ve (d) 1600 °C’de 5 saat sinterlenen YSZ igeren karigimlarin (ZTMz) X-ray
difraktomlar.

Sekil 3’te YSZ igeren karigimin 1500, 1550 ve 1600
°C’deki X-ray difraksiyon paternleri verilmistir. YSZ
ilaveli karisgimda 1450°C’de ¢ok az miktarda da olsa
¢ozlinmemis zirkon sicakligin yiikselmesiyle birlikte
tamamen ¢Oziinerek reaksiyona girmistir. YSZ ilaveli
karisima ait X-ray difraksiyon paterninde ZTMk kodlu
karisimm  1450-1550 °C  arahginda gekilmis X-ray
difraksiyon paternleriyle karsilastirildiginda tetragonal
zirkonyaya ait piklerin siddeti daha yiiksektir. Bunun
sebebi olarak kolemanit i¢eren karigimdaki safsizliklarin

tetragonal fazda ¢dziinmiis miktari gok diisiik olmasi ve bu
diisik miktarin da kompozit biinyedeki zirkonyanin
tamamini tetragonal fazda kararli kilmaya yetememesi
olarak diigiiniilmiistiir [8]. Ancak 1600 °C’deki t-ZrO;’ya
ait pikin siddetindeki azalmanin sebebini yiiksek oranda
zitkonya igeren karigimlarda s6z konusu polimorfun
konsantrasyonunun 1400-1550 °C’de yiiksek oldugu
seklinde agiklayan yapilmis ¢alismalar vardir. Tam aksine
daha yiiksek sicakliklarda m-ZrO, daha fazla gelismektedir
[9].

<)
P =3,11 glem®

@
p 3,49 glem?®

Sekil 4. (a)1450, (b)1500, (c)1550 ve (d)1600 °C’de 5 saat sinterlenen
ZTM kodlu karigima ait mikroyap1 goriintiileri

Sekil 4’te 1450-1600 °C sicaklik araliginda 5 saat
sinterlenen ZTM, kodlu kompozisyona ait kirilma
yiizeylerinden alman mikroyap: goriintiileri verilmistir.
1450 ve 1500 °C’deki ornegin mikroyapisinda oldukga
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yogun bir porozite gézlemlenmekteyken, sicaklik artigina
bagli olarak daha yogun ancak malzemede arzu edilmeyen
camst bir yap1 goriilmektedir.
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(e}
p =353 gem’

d)
p =374 glem’

Sekil 5. (a)1450, (b)1500, (c)1550 ve (d)1600 °C’de 5 saat sinterlenen
ZTMk kodlu karigima ait mikroyap1 goriintiileri

ZTMy ve ZTMk kodlu kompozisyonlara ait mikroyap1
goriintiileri (Sekil 4 ve Sekil 5) ile karsilagtirildiginda
mullit kristallerini tiim sicakliklarda belirgin bir sekilde
gozlemleyemezken kolemanit ilavesiyle birlikte taneler
aras1 etkilesim ve yogunluk artigina bagh olarak soz
konusu kristaller ZTMk kodlu kompozisyonda 1450 ve

(c) p=3.30 g/ctr;l3

1500 °C sicaklikta homojen olarak dagilmis zirkonya
taneleriyle birlikte uzamis es eksenli taneler olarak
gozlemlenebilmektedir [10]. Ayni zamanda 6zellikle 1600
°C sicaklikta sinterlenmis ZTMx kodlu kompozisyonuna
ait mikroyap1 goriintiisiinde mullit taneleri siirekli bir ag
seklinde yer almaktadir.

(d) p=3.53 glem’

Sekil 6. (a)1450, (b)1500, (c)1550 ve (d)1600 °C’de 5 saat sinterlenen
ZTMg kodlu karisima ait mikroyap1 goriintiileri

Sekil 6’da da goriildiigii gibi tiim numuneler, daha diisiik
sinterleme  sicakhiginda  (1450-1500 °C)  yiiksek
gozeneklilik gosterirken ve sinterleme sicakliginin
artmasiyla birlikte yogun mikro yapiya sahiptirler. Katki
icermeyen ve kolemanit katkili kompozitin mikroyap1
goriintiileriyle paralel olarak YSZ katkili kompozitin 1550
ve 1600 °C’de sinterlenen drneklerinde de mullit uzamis
ve matris fazi olarak hareket ederken, zirkonya mullit
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matris igerisinde dagilmis fazlar seklinde goriilmiistiir [10].
Genel olarak tiim mikroyap1 goriintiilerinde zirkonya ve
mullit taneleri sicaklik arttik¢a irilesmektedir. S6z konusu
en fazla tane kabalagmasi kolemanit iceren kompozisyonda
(Sekil 5), buna karsilik en diisiik tane kabalagsmasi ise YSZ
(Sekil 6) katkili  kompozisyonlarda  gorilmiistiir.
Gozeneklilik ise sicaklik artisiyla birlikte azalmakta, buna
bagli olarak yogunluk artmaktadw. Hazirlanan ii¢ ayri
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kompozisyonun 1450, 1500, 1550 ve 1600 °C sicakliklarda
5 saat sinterlenmis ornekleri igin bagil yogunluk degerleri

Tablo 3. Hazirlanan kompozitlerin sicakliga bagl Arsimet yogunluklari

ZTMo ZTMxk ZTMz
1450 °C 2.17 3.02 3.26
1500 °C 2.26 3.11 3.21
1550 °C 3.11 3.53 3.30
1600 °C 3.49 3.74 3.53
Hicbir  katki icermeyen (ZTMy kodlu Kkarisim)
kompozisyonun sinterlenmis Orneklerine ait teorik

yogunluk degerlerine bakildiginda 1450 °C ile 1500 °C
arasinda yaklagik % 3’lik bir artig s6z konusudur. S6z
konusu katkisiz numunenin 1600 °C’de ise en yiiksek sahip
olabilecegi yigmsal yogunluk degeri ise 3,49 g/cm®’tiir.
Kolemanit ve yitriya ile kararli hale getirilmis zirkonya
(YSZ) igeren ZTMk ve ZTMz kodlu kompozisyonlarin
yogunluk degerleri benzer sekilde artan sicaklikla birlikte

IV.SONUCLAR

Yapilan ¢alismada, zirkon, kaolinit ve aliiminadan
olusan baslangic kompozisyonuna agirlik¢a % 10 oraninda
kolemanit (Ca;BsO11 5H,0) ve yitriya ile kararli hale
getirilmis zirkonya (YSZ) gibi katkilar ilave edilmis ve
reaksiyon sinterlemesi sonucu olusan iriinlerin yogunluk,
faz ve mikroyap:r analizleri yapilmistir. Caligmalar
sonunda, kullanilan katkilarla, diisiik sicaklikta ve
yiiksek yogunlukta zirkon fazi icermeyen, sadece
mullit ve =zirkonya fazlardan olusan kompozit
malzeme sentezlenmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar artan
sinterleme sicakhigr ile birlikte calismada t-ZrO;’ya ait
piklerin siddetinde azalma gerceklestigini gostermistir.
Bunun sebebi olarak; dogal baslangic hammadde
kullanimmm beraberinde s6z konusu hammaddelerde
bulunan safsizliklarin yiiksek olasilikla ilk olusan mullit
fazda ¢ozlinmeleri ve bu yiizden, sinterlenmis iirlinlerde
kararli veya yar1 kararli zirkonya fazlarim miktar1 c¢ok
diisiik oldugunu sdylemek miimkiindiir. Yigmsal yogunluk
degerleri tablosundan da goriilecegi gibi (tablo 3),
calismamizda en yiiksek 2.17 ve en diisik 3.74 g/cm’
yogunluk degerleri elde edilmistir. Genel olarak tiim
mikroyap1 goriintiilerinde zirkonya ve mullit taneleri
sicaklik arttikca  irilesmektedir. S6z konusu tane
kabalagmas1  katkili  kompozisyonlarda  goriilmiistiir.
Gozeneklilik ise kullanilan katkilar ve sicaklik artisiyla
birlikte azalmig, buna bagl olarak s6z konusu kompozit
malzemelerin y1gnsal yogunlugunda artis
gozlemlenmistir.
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