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SERAMIK SANAYII HIZLI PiSiRIM FIRINLARINDA KULLANILAN
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Seramik Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman :Yrd.Do¢.Dr. Engin Z. Erkmen
1998, Sayfa 83

Yiizyihmizda, seramik sektorii, diinyada ve iilkemizde hizli bir gelisme
gostermektedir. Ulkemizde seramik sektdrii 1960 'l yillarda baslamis giiniimiizde,
vitrifiye, yer ve duvar karosu, refrakter, izolatdr, sofra esyasi iiretilmekte ve ihrag
edilmektedir. Seramik sanayisinin can damari ise firmmlardir. Diinya piyasalannda
rekabet etmek ve yiiksek kapasitelerde galigmak i¢in, iiriinlerin pisirilmesinde klasik
yontem olan tiinel firnlardan, rulolu finnlara ge¢is olmaktadir. Bundan dolayi, rulolu
firinlara olan ilgi artmaktadir. Son teknoloji iiriinil bu firinlarda, kullanilan ve pigirilecek
seramik firiinlerin iizerinde tasindig1 seramik rololar ana elemanlardan birisidir. Uretim
esnasinda, rulolar g¢esitli nedenlerden dolayi, kirilmakta, deforme olmakta ve
degistirilmesi gerekmektedir. Buda yeni rulolara olan ihtiyaci artirmaktadir.

Uretimlerinde, o-aliimina ve saf SiO, kullamlarak saglanmaktadir. Uretim
yontemlerine, kimyasal bilesimlerine, maksimum ¢aligma sicakliklarina ve mekanik
Ozelliklerine goére rulolar c¢esitli siniflara  aynlmaktadir. Bu rulolarin kimyasal
bilegimleri, o rulonun mekanik ve termal 6zelliklerini etkileyen ana unsurdur. Genellikle
bu rulolar, aliimina + miillit veya miillit matrikslerden olugmaktadir.

Bu ¢aligmada, o-aliimina ile kaolin reaksiyona sokarak miillit + aliimina matriks
elde edilmeye galigilmig, elde edilen matriksin mekanik 6zellikleri ve rulo hammaddesi
olarak kullamlabilirligi aragtirilmgtir.

Ulkemizde kullanilan seramik rulolar, yurtdisindan ithal edilmektedir. Bu rulolar
tilkemizde tretildigi taktirde tilkemize 6nemli bir doviz girdisi saglayacagindan bu konu
biiyilk 6nem tagimaktadir. Ulkemizde gerekli hammaddelerin bulunmas: iiretim
agisindan destekleyici bir unsurdur. Bu konuda daha ileri g¢aligmalarin yapilmas,
seramik sektoriine bityiik yararlar saglayacag: goriisiindeyim

Anahtar Kelimeler: Miillit, Rulo, o-ALO;, SiO,, Rulolu Firinlar
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Ceramic Industry has been progressing outstandingly in the world during the last
decade. Starting from 1960’s sanitary wares, bricks, wall tiles, refractories have been
being produced in our country. They are also being exported with and increasing trend to
foreign countries. High tecnology ceramics such as catalytic converters, sensors, -
varistors, thermoelectric ceramics are also being investigated during the last years in
Turkey.

In the old technology, in order to fire ceramic green bodies, tunnel kilns were
used generally. Because of the high demand, the increase in production rate hecessitated
the improvement of the high firing technology and as a result Roller Kilns were first
devoloped in Europe. In this new generation kilns, the main component consist of the
rollers produced from mullite and alumina matrix. Their main functions are to carry the
green tiles into the hot zone with a minimum loss of heat. These rollers while performing
this task are usually broken or cracked and must be replaced peridically regulary. The
raw materials are generally based on pure o-alumina and pure quartz .

In this study, mullite and mullite-ALO; roller materials were obtained using
kaolin, quartz as a raw materials and following grinding, mixing, pelletizing and
sintering procedure. Later, the mechanical properties such as bending strenght, porosity,
thermal expansion behaviour and their microstructures were investigated using
conventional tecniques.

Keywords:Mullite, Roller, a-ALQO;, SiO,, Roller Kilns
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ONSOZ

Tleri teknoloji malzemeleri arasinda, bilyilk bir 6neme sahip miillit seramikleri
tizerinde yogun caligmalar yapilaktadir. Bu konuda yapilan aragtirmalara katkida
bulunmak i¢in yapmis oldugum bu tez c¢aligmasinda, deneysel g¢aligmalara ve tezi
yonlendirmedeki yardimlarindan dolayr degerli damismanim Yrd.Do¢.Dr. Engin Z.
ERKMEN 'e ve bu tezi hazirlamam igin imkan tanmiyan degerli Universitem,
ANADOLU UNIVERSITESI 'ne, yardimlarindan dolay1, Yrd. Dog Dr. Ferhat KARA
'va ve Yrd.Dog.Dr. Giiner SUMER ‘e tegekkiirlerimi sunartm:

Deneysel ¢alismalarim esnasinda yardimlarindan dolayi, A.U. Sivil Havacilik
Yiiksek Okulu 'na, A.U.Giizel Sanatlar Fakiiltesi 'me, aragtirma igin gerekli
hammaddeleri temin etttigim, Eczacibas1 Karo Seramik San. Ltd.Sti. 'ne tesekkiirii bir
borg bilirim.

.
Caligmalanimdaki maddi ve manevi desteklerinden dolayr aileme en igten
tesekkiirlerimi sunarim..

Serdar Yorulmaz
Haziran, 1998
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1. GIRIS

Seramik sanayii, tim diinyada hizla gelismekte ve ilerlemektedir. Ulkemizde
1960 1 y1llarda baglayan seramik sanayii bugiin, sihhi tesisat, sofra egyasi, yer ve duvar
karosu, izolator, refrakter, ve diger seramikleri iiretir ve ihrag¢ eder hale gelmistir.
Teknolojinin ilerlemesiyle seramik malzemeler gesitlenmis uzay ve niikleer, elektrik ve
elektronik sanayiinde kullanilmaya baglanmigtir. Seramige olan ilgi arttik¢a yeni
fabrikalar agilmakta ve yan sanayiide gelismektedir. Eski teknolojide seramik iiriinlerin
pisirilmesinde tiinel finnlar ve seramik iiriinleri tasimada firin arabalar1 kullanilmakta
idi. Giinlimiizde kapasitelerin artmasi, teknolojideki ilerlemeler neticesinde rulolu
firinlar tercih edilmektedir. Bu firinlarda ana unsur, seramik rulolardir. Seramik rulolar
miillit ve miillit + aliimina matriksten olusmaktadir. Firinlarda bu rulolarin ana gorevi,
iizerinde pisirilecek olan seramik iiriinleri tagimaktir. Rulo, bu goérevi yerine getirirken
¢esitli nedenlerden dolayr kirlmakta ve yenilenmeleri gerekmektedir Bu durum stirekli
bir liretimi zorunlu kilmaktadir.

" Neden karo i¢in rulolu firmm kullamilir ?.". Bundan bagka daha birgok ilging
uygulama alanlarinda rulolu firmlar kullamlmaktadir. Rulolu firinin bazi 6zellikleri :

*Diger tiim finnlardan farkli olarak hig¢bir firn istif malzemesine gerek
duyulmaz.

*Tek tabakali firmmlarda pisecek iiriinde 1s1 transferi fevkalade bir gekilde
gergeklesir, dolayisiyla pisirimi hizlandiran bir unsurdur.

*Rulolu finmin diger siirekli finnlardan farki, firn arabas1 veya diger araglar
yerine sadece karonun hareket etmesidir. Bu 6zellik, ¢ok iyi homojen sicaklik dagilim
ve hizl1 pisirmede uygulanabilirlik saglar.

Bu ii¢ basit teknik karakteristik, rulolu finmmn, diisiik enerji sarfiyati, yiksek
esneklik, firin otomasyonunun saglanmasinda, iyi sonuglar verir. Sayilan 6zelliklerden
yararlanmak gayesiyle diger seramik iiriinlerin {retimi iginde rulolu firinlar
kullanilmaya baglanmstir.

Yer ve duvar karosunun hizli pisirimi igin rulolu firmnlar, 20 yildan beri
kullamlmaktadir. Onceleri Italyanlar bu finnlani tekel  olarak iretmekteydiler.
Sillimantin 60 kodu altinda oksitli seramikleri digaridan almakta idiler ve o zaman rulo
olgiileri yaklagik ¢ap 55 mm, uzunluk 2000 mm idi.

Pigirilecek {riinler kordierit denilen plakalar iizerine yerlestirilerek firma
veriliyordu. Diger yandan, biiyiik ¢apl rulolarin kullanilmasi genis iiriinlerin taginmasin
saglamast bakimindan avantajli olmaktaydi ve pigirilen malzemeyle rulo arasindaki
temas 6nlenmis oluyordu. Bozulmus destek takimlan ek masraflara, maliyetlere neden
oluyordu; bu desteklerin omiirleri kisa olup, preslerden firin igersine aktanm islemi
uzun zamanda ger¢eklesmekteydi.

1970'lerin ilk yansinda, birgok firma yer ve duvar karolarmin destek
kullanmadan rulolar iizerinde direk olarak taginmasi yontemine gegmistir. Desteklerin
siireksiz olmalarindan dolayr, rulo ¢aplarimin azaltilmasi gerekmistir. Giivenlik
gerekgelerinden dolay1 duvar ve yer karolarimin en az ii¢ rulo ile tagmmasi
istenmektedir. Rulolar aras1 mesafe, alttan 1sitmay: engellecek kadar yakin olmamahdr.
Rulolar arasinda yaklagik 18-20 mm aralik payr olmahdir. Bundan dolay, tipik rulo
boyutlan yaklagik ¢ap 30 mm, boy 200-2400 mm seklinde olmas1 gerekmektedir.



1970'lerin sonunda, yer ve duvar karosu iireticileri kapasitelerini artirmak igin
rulolu finnlar tercih etmislerdir. Bunun sonucu olarak, finnlar geniglemis ve rulolarn
boyu uzamistir. Giiniimiizde, maksimum rulo boyu yaklagik 3300 mm olmugtur. Bugiin
40-42 mm capl rulolar kullamilmaktadir. Ancak bazi karo boyutlani igin, gaplan en
kiigiik 25 mm, en biyiigii 55 mm olan oksitli seramik rulolar1 kullamilmaktadir.[1]

Genel boyutlar mm olarak asagida gosterildigi gibidir:

42x32x3250 33,7x23x2830
40x30x3150 33,7x23x2314
40x30x3100 30,0x20x2275
40x30x2760 30,0x20x2225
40x30x2710 27,0x17x2275
40x30x2510  _  26,9x17x2380
40x30x2314 25,0x15%2380

Rulolar, saf o-aliimina ve saf SiO, kullanilarak elde edilmektedir. Miillit yiksek
sicakliklarda ¢ok iyi bir siirinme dayamimma sahiptir. Bu yilizden rulolar, miillit veya
miillit + aliimina 'dan olugmaktadir. Genelde miilit + alimina rulolarn, mekanik
mukavemeti ( e§ilme mukavemeti ), miillit rulolardan daha fazladir.

Yaptigmz bu g¢aligmada, kaolen ve o-Al,O, 'min rulo hammaddesi olarak
kullanilabilirligi aragtinlmistir. Sinterleme sonucunda, miillit + aliimina matriks elde
edilmeye ¢aligilmis ve mekanik ozellikleri incelenmigtir.



2. MULLIT HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Miillitin ad1 Bat1 Iskogya 'daki Miill adasindan gelir, buras: miillitin dogal olarak
bulundugu ilk yerdir. 1924' te Bowen and Greig miillitin olusumuyla ilgili ilk temel
¢aligmalarim yaymlamiglardir. Miill adasinda dogal kayalardan 3/2 bilesiminde kristaller
kesfedilmistir.

Yiksek sicaklik-diigiik basing sartlann altinda miillit dofada nadiren
olusmaktadir. Bazen yiiksek sicaklikta, sanidinit ve bazaltik eriyikle beraber zengin
alimina sedimanter kayalar1 metamorfik kayalarda bulunur.(biistit yada sillimanit biistit
adim alir). Miillit olusumu, olivin dolarit igersine boksitin girmesiyle hornfelsler
seklinde gelisir.

Dogada az bulunurluguna ragmen, miillit geleneksel seramiklerin alaninda gok
onemli bir fazdir. Miillit porselen, seniteri seramik, insaat tuglasi, rulo, karo ve refrakter
gibi yapisal killerin olugumunda ara madde olmaktadir-[2] -~ - -

Geleneksel seramikler igin olan degeri yaninda miillit son yillarda fonksiyonel
seramikler ve ileri teknoloji seramikleri i¢in kuvvetli aday malzeme haline gelmektedir.
Miillitin, yiiksek sicaklik mithendislik seramikleri, optik malzemeler, elektronik baglanti
malzemeleri, poroz malzemeler ve seramik malzemeler igin matriks olarak kullanimi
aragtirthr hale gelmistir. Bu gelisimin sebebi, miillitin gbéze ¢arpan termomekanik
Ozellikleridir :

* Diigiik termal genlesme

* Diisiik termal iletkenlik

* Miikemmel siiriinme direnci
« Iyi kimyasal duraylilik

* Oksidasyon direnci .

Miillitin mikroyapisal 6zelliklerine bagli olarak mukavemeti 200 den 500 MPa
arasinda degismektedir. Bununla beraber yilkksek sicaklik uygulamalannda, miillitin
milkemmel bir termal ok ve siirinme dayammina sahip oldugu kabul edilmektedir.
Ayrica son yillarda 1500°C gibi yiiksek sicakliklardaki saf miillitin dayanimi oldukca
iyidir. Miillitin baz1 mekanik ve fiziksel dzellikleri Tablo 2.1'de verilmistir [3].

Tablo 2.1 Miillitin tipik baz: fiziksel ve mekanik dzellikleri (Kara, F.)

Yogunluk (g/cm?) 3,17
Ergime noktasi 1890°C
Youngs modiilii (GPa) 220
Termal genlesme katsayisi 5,6.10°0
(RT-1500°C)(K"1)

Termal iletkenlik(Wy,"! K1) 6
Dielektrik sabiti 6

Miillitin yiiksek siiriinme dayanimi, miillitin tek kristal formunun 1500°C'de 900
MPa basmg altinda higbir plastik .deformasyona uframamasindan anlasilmaktadir.
Miillitin sertligi, sicakliga en hassas olarak degisir ve miillit 1000°C'nin iizerindeki tiim
yaygin oksit seramikler arasinda en sert oksittir.[3]



Cameron [3], miillit kat1 ¢6zeltisindeki aliimina miktarinin artigiyla "a" latis
parametresinin lineer olarak arttigim Sekil 2.1'de gostermektedir.
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Sekil 2.1 Miillitteki alitmina oraminin artigi ile "a" latis parametresinin degisimi (Kara, F.)
2.1. Sinter Miillit

Hammaddelerin kanstirilmast gibi klasik proseslerle- hazirlanmig miillit, sinter
miillit olarak adlandinlir. Oksitler, hidroksitler, tuzlar ve silikatlar baglangic malzemesi
olarak kullamilirlar. Miillitlesme kati-kat1 reaksiyonlari veya baslangic malzemelerinin
aliiminyum, silisyum, oksijen atomlarimin difiizyonu sonucu gerceklesen sivi faz
reaksiyonlar (sivi faz sinterlemesi) neticesinde meydana gelir. Bundan dolay,
miillitlesme sicaklify baslangic tozlarmin tane boyutlartyla kontrol edilir. Baslangig
malzemesi olarak SiO, ve ALQ, bilesenleri genellikle pm boyutlarinda kullanmlirlar ve
bu boyut, belirli bir zaman igersinde disiik pisirme sicakliginda, miillitlesmeyi
saglayamayacak kadar kiiciiktiir. Ornegin, kuvars tanelerinin boyutlar1 2 pm 'nin altinda
ve 0-AL O, tanelerinin ortalama tane boyutu 0.3-0.5 pm oldugu zaman miillitlestirme
sicaklign 1400 °C'den yiiksek oldugu literatiirde belirtilmektedir.[6] Yogun
miillitlestirme i¢in, 1600 °C'den 1700 °C'ye kadar olan bir yiiksek sicaklik aralifi
gerekir, ancak bu yiiksek sicakliklar sinterleme i¢in hammadde iretimine uygun
degildir. Miillitlestirme sicakhigim diisirmek i¢in, SiO, ve Al,O; bilesenlerinin atomik
olarak kangtirildig1 sistemleri kullanmak avantajli olmaktadir. Miillit hammaddesi
olarak bilinen aliimina silikat mineralleri, kaolinit (2Si0, Al,O, 2H,0) ve profilit (4Si0,
ALO, H,0), ALSiO; polimorf sillimanit, kyanit ve andaluzit gibi kil mineralleri
kullanilmaktadir. Bohmit, diaspor (her ikisininde bilesimi, AIO(OH)) ve gibsit
(AL(OH),) ve refrakter kalitesinde boksit ilaveleri ile silika birlikte kullanilmaktadir.[4]



2.2. Kaolinit ve Ilgili Minerallerden Miillitin Eldesi

Son yillarda, kaolinitten ve ilgili minerallerden reaksiyon serileriyle yogun
olarak 3/2 miillit eldesine caligilmaktadir, ¢iinkii, miillitin kristal kimyas1 ve miillit
reaksiyonlar1 seramik teknolojisinde biiyilkk 6neme sahiptir. Kaolinit 1sitildiginda,
birbirini takip eden birgok reaksiyon sonucunda miillit olusur. Reaksiyon gsemast
asagidaki gibidir:

2Al,(OH), [Si, 0,]-550°C— 2AL,Si,0,+4H,0

kaolinit metakaolin
0.375 Sig(Alp6; 0543)05,4S10, (a)
71
—2>980°C
' 0.188 Al4(Al}5 55 0,6)04,+4S10, (b)
spinel faz amorf silika
-2
1000 °C— 0.67(3AL,0, 2 SiO,

3/2 miillit amorf silika
O=bosluk, (a) ve (b) sipinel faz

Kaolinit 1sitilinca meydana gelen kristallesmelere ‘bagh olarak elde edilen
egrilerden giicli endotermik pik 550 °C civannda, gii¢lii ekzotermik pik ise yaklagik 950
°C 'dedir, zayif ekzotermik pik yaklagtk 1250°C ' dedir, bu durumda gosterir ki
dehidrosilikat fazi metakaolinden yaklasik 550 °C'de olugur. Hidroksil gurubunun
uzaklastinlmasi,  kaolinitin  oktahedral  yapistmin  metakaolinin  tetrahedral
konfigiirasyonuna doniigiimii sonucu saglanir. Kaolinit-metakaolin doniisiim prosesi ¢ok
yavag olur ve metakaolin agirt derecede hatali (bosluklu) yapidadir : sicaklik sebebiyle
su kaybindan dolay1 olusan metakaolin bosluklar yaklagik % 20 hacmindedir. Bununla
beraber, 2 boyutlu SiOs tetrahedral tabakasi metakaolinin kristal yapisim stabilize
edebilir.

Metakaolin ¢ok az miktarda miillite, serbest silika ve spinel tip yapiya doniismesi
yaklagik 950 °C civarindadir. Bu prosesin gergeklesmesinde farkli mekanizmalar
diisiiniilebilir: Ghosh and Brindley ile Nakahira [6] metakaolenin 1sitma sonucunda
aliiminyum silikon spinel ve ilave SiO, ‘ye ayristigini ileri siirmiiglerdir. Miillit genis ve
kristallesmis kaolinitten yaklagik 1000° C'nin iizerindeki sicakliklarda olugur. Miillitin
c-ekseni, spinel fazin 110 yoniine paralel sekilde tercihli yonlenmigtir. Kristallesmemis
diizensiz kaolinitten miillit, 1200°C'nin iizerinde meydana gelir. Miillit baslangicta
rastgele elips formunda olusur. Iyi kristallesmis kaolinitten miillit olusum sicakligmin
disik olmasi, spinel fazm aliiminyum oksijen oktaedra zincirlerinin varhifiyla
agiklanmaktadir. Daha yiiksek pisirme sicakliklarinda (1300°C) ignemsi olusumuna
dogru gidilir ve miillit kristalleri 6nceki kaolinit tabakalar1 iizerinde hegzagonal olarak
yonlenir ve geligir. Miillitin bilyiimesi tercihli olarak spinel fazin diizenli aliminyum
oksijen oktaedra zincirleri boyunca gergeklestigi hipotezi gegerlidir. Buna bagh olarak



denebilir ki aliminyum silikat mineralleri igersinde en kararli elemanlar aliminyum
oksijen oktaedra zincirleridir. 1000°C'de olusan miillit birincil miillittir ve bilesimi SiO,
.Al,O, seklindedir. 1000°C'de kaolinitten olugan miillitin latis parametreleri hesaplanmis
ve bu miillitin stekiometrik miillitten daha fazla Al,O,'ce zengin oldugu bulunmustur.[4]

2.3. Miillit Prosesi

Elektron mikrograf, killi refrakter hammaddelerden ayrigimla olugan 3/2 miillitin
kristal biiyiimesini incelemede kullanilir. Davis and Pasks AL O, -SiO, sisteminde
reaksiyon ve difiizyon deneyleri sonucunda AlL,O, -SiO, miillit kalinligim dlgmiislerdir
ve miillit tabakasinin kalinhigr ile reaksiyon zamaninin karekokii arasinda bir lineer
bagint1 bulunmugtur. Bu parabolik fonksiyonlar gogu kez reaksiyon sirasinda difiizyon
prosesinin oncelikle gerceklestigini belirler. Giinlimiizde sivi fazdan miillit biiylimesi
kinetik  ¢aligmalari, bilimsel ve teknik Onemi oldugu halde heniiz
gerceklestirilmemistir[4]

Sacks and Pask [4] tarafindan miillit tozlarimin sinterlenme mekanizmasinin
temel arastirmalan yapilmigtir. Yazarlara gore, miillitin sinterlenme prosesi topaksi
tanelerin yogunlagmasina ve geometrik sekillerinin degismesine bagh olarak, ii¢ farkll
sicaklik asamasina aynlir. Orta agama, dnceki agik porlarin izolasyonu ve tane biiyiimesi
ile karakterize edilir ve en dnemli asamadir. AL,O, / SiG, baslangig malzemeleri oram,
1s1tma sartlar, tozlarn topaklanma karakteristikleri, sinterlemeye etki eden faktorlerdir.
Baglangi¢ malzemelerinin ii¢ ayn bilesim degerleri verilmistir:

1) % 60-65 AlO, bilesiminde sinterleme sicakhiginda yiiksek
miktardakisivi faza bagh olarak sivi fazin genis miktarina baghi olarak yiiksek
yogunlukta sinterleme tiriinii .(s1v1 -faz sinterlemesi)

2) % 71.8-74 AL O, bilesimi ile, yliksek yogunlukta sinterleme tiriini, siv
fazin genis miktarina bagl olarak daha diigiik sinterleme hiz1 (Sekil 2.2).

3>% 75 AlLO, sartlarinda sivi fazin azhigma bagh olarak digik
yogunlukta sinterleme hiz1 elde edilir. ( kati-hal sinterlemesi )

Miillit yogunlagmasinin birincil mekanizmasi, tane sminndaki kiitle tagimimm
yada difizyonudur. Metcalfe and Sant [4] yogunluk ve miillit tozlarinin ortalama tane
boyutu arasinda, direkt bir baginti kurmuglardir Siv1 silikat fazinin varlhi§, prizmatik
miillit tanelerini igeren mikroyapmin gelisimine baglidir. Malzemede Al,O, / SiO,
oraninin artmasityla camin elenmesi durumunda, es eksenli tane yapist goriiliir

Sacks and Pask [4], toz tanelerinin aglomérasyonunun, miillitin sinterlenme
karakteristiklerine olan etkisini saptamiglardir. Boyut ve aglomeralarin paketlenmesine
bagh olarak, yogunlugun saglandigim ve tozlarn 6giitme hizimin artmasinin yogunlagsma
hizinin artmasmna yol ag¢tigini bulmuslardir. Elde edilen yogunlugun, aglomeralarn
boyutlarma, ve paketlenme derecesine bagh oldugunu saptamiglardir. Onemli olan,
aglomeralarin kirilmasiyla ortaya gikan daha kiigiik tane boyutu ve daha fazla yilizey
alamdir. Ince tanelerin, yas toz topaklarindaki iiniform dagilim: ve homojenligi, iyi
sinterleme degerlerinin saglanmasinda onemlidir.
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Sekil 2.2 Millit tozlanimn farkl: sicakliklardaki sinterleme siiresine gore yogunluk egrileri
(T.Y =Teorik yog.) (% 73 ag. AL, O, igerikli piilp) (Mullite and Mullite Ceramics)

Sinterleme atmosferi millit tozlanimin yogunlagmasina ve sonraki mikroyapilarina
tesir etmektedir. Mullit, yiiksek sicaklik ve rediikleyici atmosferde ayngir. Sinterleme
hzimn, disik kismi oksijen basinct altinda daha fazla oldugu bulunmustur. Bu durum
hata konsantrasyonu fazla olan tane smirlan boyunca kuvvetlenmis difiizyon
mekanizmasiyla gergeklesmektedir.

Miillit iiretiminde kullanilan farkh teknikler kisaca asagidaki sekilde 6zetlenebilir :

* Miillit tozlarmin sinterlenmesi

* AL O, ve SiO, 'nin reaksiyon sinterlenmesi.

» Reaksiyon baglamali miillit.

*Kimyasal olarak tretilmis millit yapici elemanlarin reaksiyon

sinterlenmesi.[4]

2.3.1. Miillit Tozlarmin Sinterlenmesi

Kristalin miullit tozlan kolayca sinterlenebilir bilesikler degildirler. Bu durum
miillit sistemlerinde meydana gelen difiizyonun yavaghgiyla yakindan ilgilidir. Miillit
yogunlugunun artig1 ve tane biiylimesi igin gerekli aktivasyon enerjisi hesaplanirsa, bu
degerlerin Si * iyonunun latis difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisine yakin ve ¢ok
yiksek mertebelerde oldugu gozlenir. Aliimina ve silikonun difizyonunun yavashg
sebebiyle, % 100 yogunluk elde etmek igin yiksek sicaklikta (> 1700 °C) sinterleme
islemine gerek vardir. Miillit tozlarimin sinterleme davramglan iyilestirmenin bir yolu,



tanelerin aliiminyum ve silikon ortalama diflizyon mesafesini azaltacak (difiizyonu
hizlandiracak) sekilde miillit tanelerinin siki bir sekilde paketlenmeleridir. Diger bir yol
ise, uygun tane boyu dagihmh ve yiksek yiizey alamina sahip ince tozlarin kullanimiyla
sinterleme yogunlagmasin itici gicinin artinlmasidir. Sinterlenmis biinyede miillit
tanelerinin agin biylmesi ve kalan poroziteyi oOnlemek icin, yumusak ve sert
aglomerelerden olusan baglangi¢ tozlarim mutlaka kirmak gerekir.[4]

Albers (1993) [4] klasik sinter miillit ve ergimig millit tozlanimn sinterleme
davramglarini incelemigtir. 1500 °C'nin iistiinde (<1650 °C) her iki malzemede
buziilmenin daha yavas, 1650 °C'den yukandaki sicakliklarda ise daha geg gerceklestigini
bulmustur (Sekil 2.3). Kati-hal sinterlenme mekanizmalan her iki durumda da gegerlidir.
Sinter miillit tanelerinin sinterlenme kabiliyetleri ergimig mullitten daha fazladir.
Aragtirmaci bunu bireysel sinter-miillit toz tanelerinde bir¢ok sayida kiigiik reaktif miillit
kristallerinin olugsmastyla agiklamaktadir. Ergimig mullit taneleri genellikle, genig tek
kristalli kiigiik pargalar igerir, dolayisiyla bunlar daha disiik reaktiviteye sahiptirler.
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Sekil 2.3 Toz tanelerinin sinterleme egrileri, fabrikasyon iiretim (SM) sinter miillit, (FM)
ergimis miillit ve kimyasal labaratuvar tiretimi miillit (SGM) (Mullite and Mullite Ceramics)

Son yillarda algi dokiim ergimis miillitin sinterleme davramsmi, Miiller and
Schneider [4] detayli olarak caligmuglardir. 1650-1800 °C arasinda sinterlemeyle
numunelerde por hacmi azalmakta, ancak por boyutu géreceli olarak artmaktadir.
Homojen por boyut .dagilimhi uygun mikroyapt 1700 °C'de gelismektedir. Bu sicakligin
tstiinde ikincil kristallesmeye bagh olarak genig tabular miillit kristallerinin biiylimesi
goriiliir: Miillit seramiklerinde mikroporlar, genis ikincil taneler ve tane simrinda camsi



fazin bulunmasi, yiiksek sicakliklarda viskoz tane kaymasi sonucu olusan deformasyona
neden olur ve makro porlar ve genis miillit taneleri i¢ hatalar olustururlar.[4]

Basingsiz sinterlenmis, ergimis miillit seramiklerine uygulanan sicak isostatik
pres (HIP) testlerinde ¢ok homojen yapilar elde edilmistir. Bu yapilar % 0 poroziteli 6n
HIP testine tabi tutulmug malzemelerin yapilarina benzerler.

2.4. AL O, ve SiO, Iceren Reaktiflerin Reaksiyon Sinterlenmesi

Miillit tozlarmi yogunlastrmanin problemsiz bir yolu, ALO, ve SiO,nin
reaksiyon sinterlemesidir. Ciinkii bu miillitlestirmeden Once yiiksek derecede
yogunlasmay1 saglar. Reaksiyon sinterlemesinin diger bir avantaji da miillit seramik
prosesleri icin diigiik maliyetli oluglardir.

ALO, and SiO, igeren reaktiflerin reaksiyon sinterlenmesi ALO, ve SiO,
tozlarmmn kangtinlmasi ayrica yine AlL,O, ve SiO, takviye edilmis kil ve refrakter
kalitede boksit cevherlerinin kanigimlarimi kullanmak suretiyle gergeklestirilir. Sicaklik
se¢imi ve miillit formasyonu derecesi, baglangi¢c malzemelerine baghdir: Kullamlan
Al,O, ve SiO, nin 6zel dnemi bunlann kimyasal safligl, tane boyutlan tanelerin tek

kristalli yada polikristalli olmasi gibi.

Wahl [4], ALO, ve SiO, 'nin degisik polimorflarinin karigiminda miillitlestirme
mekanizmasi, reaktif tipinden etkilendigini belirtmistir. Kimyasal bilesimdeki kiigiik
degisiklikler mekanizmay1 fazla etkilememektedir. Miillit olusturmada diasporu SiO, ile
birlestirmenin gibsitten\'daha kolay oldugu saptanmigtir. Tamamlanmamis miillitlestirme
1500 ve 1540 °C arasinda o-Al,O, ile kuvarsla olusturmak Onerilmistir. Yogun miillit
malzemesini  vakumlu sicak preste, 1650 °C 'de silika camm ve o-Al,O; ile
sentezlemigstir. Diger bir teknikde, suyun bulundugu bir sistemde SiO, ve AlF,
reaksiyona sokulmustur.lki asamah reaksiyonun 2. asamasinda miillit olusur.1. asama
SiF, emisyonunu igerir ve topaz formasyonu 600 °C'nin iizerinde gergeklesir. Yaklagik
900 °C'nin iizerinde de miillit kristalleri meydana gelir.

Johnson and Pask [4] ALO, ve kuvars kangmmimi kullanarak, silikon ve
aliminyum difiizyonu ile AlO, iizerinde miillit kristallerinin olustugunu gormiistiir.
Baslangicta o-AlL O, tanelerinden sonra miillit kristalleri, kimyasal denge saglanincaya
kadar psddomorfik yapidadir. Sonra ¢ozeltiden ¢okeltme prosesi sirasinda taneler
dikdortgen sekilli ve kenarlan yuvarlak hale gelirler, 151l islem sonucunda uzarlar. Boch
[4], yiksek yogunlasma ve miillitlestirmenin tamamen baglamas: igin reaksiyon
sinterlenmesi esnasindaki proses parametrelerini ifade etmistir: Yiiksek sicakliklarda
sinterlenmis tozlarin, 1600 °C' nin ¢ok iizerinde miillit i¢erdigini ve teorik yogunluga
ulastiklarimi saptamistir. Malzemedeki AL,O, / SiO, oram kritik parametredir. Yiiksek
yogunlasma oram 3/2 miillit (%72 ag. Al,0, ) 'teki diisik Al,O, igerigi ile saglanir,
(%75 'ten fazla ALQ, ) zengin AL, bilesiminde zayif yogunlasma ve miillit tanelerinin
biiylimesi problemleriyle karsilagilir. .

Son yillarda bir grup arastiric1 kuvarsa o-Al,O, , kristobalite a-Al,O; ve kuvars

cama 0-AlLO, reaksiyon ciftleri kullanarak sicaklik bagimh miillitlestirme prosesini
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tekrar incelemiglerdir. Miillit olusumunu, ¢ok kademeli bir proses olarak bulmuslardir
ve bu kademelerde miillit ¢ekirdeklenmesi az veya ¢ok goriilmektedir.l. kademede
miillit ¢ekirdeklenmesi genisce bir yiizeyde meydana gelir.2. kademede miillitlestirme
hiz1 yiiksektir.3. kademede hiz yavaglar ve son kademe yitksek miillit olugumu
gerceklesir (Sekil 2.4).

Kuvars ve o-AlLO, sisteminde reaksiyon, tanelerinin ¢evresinin ergimesi ile
erken baslar (<1100 °C). Kuvarsin kismi ergimesi, tahminen kuvarsa aliminyumun
difiizyonu neticesinde olugur. Kuvars hammaddelerindeki safsizliklarin olugumu, sivi
fazin viskositesini ve miktarini etkileyen faktorlerden birisidir.[4]

Kristobalit + a-Al,O, sisteminin sicakliga bagimli miillitlesme iglemi, kuvars +
o-AL O, sistemine gore olduk¢a Onemli farkhliklar gosterir. Kristobalit + o-AlO,
reaksiyon ¢ifti olusturmak i¢in kullamlan SiO, tozlann kuvarsin termal doniisiimii
neticesinde elde edilir. Kiigiik miktarda safsizlik iceren kuvars malzemesinden erken
sinterlenmeye olanak saglayan gegis cami olusur. Ik miillitlesme, 1470 °C'de gozlenir.
Miillit olusum hizi basta yavas oldugu halde, sonra 1470-1570 °C aras1 hizlanir
Miillitlesmenin hizim1 kontrol eden asama SiO, taneleri ve ®-Al,O, taneleri arasinda
gergeklesen kati-hal reaksiyonudur. Prosesin devamli artmasm takiben AL O, ve SiO,

arasindaki miillit bolgesi kademeli olarak kalinlasir, silikon ve aliminyum tozlarmin
difiizyon siiresinin artmasma bagh olarak miillit olusumu yavaglar.
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Sekil 2.4 Aliiminaya silika ilavesiyle reaksiyon sinterlemesi sonucu miillit olusumu
RSQ = Kuvars + aliimina, RSC = Kristobalit + aliimina, RSS = SiO, ., +aliimina,

RSC, RSQ (P), RSS degerleri tanelerin preslenmesiyle, RSQ (S) ise al¢1 - dokiim
ile iiretilen numunelerdir (Mullite and Mullite Ceramics) -
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SiO, camina o-Al,O, ilavesiyle miillit formasyonu birgok bakimdan kristobalit
ve o-ALO, reaksiyonuna benzemektedir. Saruhan [4] miillitlestirmeden once daima
SiO, caminin, kristobalit seklinde kristallestigini soylemektedir. Burada miiilit baghca
gelisimini, diisiik sicaklikta o-AlLO, ve kristobalit arasindaki kati-hal reaksiyonlari
seklinde tamamlar,yani SiO, camina 0-Al O, ilavesi bu durumu meydana getirmektedir.

Kuvars'a o-AlLO,; , kristobalite o-Al,O, ve SiO, camina o-AlLQO, ilavesiyle
olsusan reaksiyon ¢iftlerinin sinterleme egrisi Sekil 2.5." de gosterilmektedir. Kuvars'a
0-Al,O, ilavesinde taneler 1000-1400 °C arasinda giddetli bir biiziilme gostermektedir.
Bu durum kuvars etrafinda siv1 tabaka sinirlar1 boyunca gegici sivi faz yogunlasmasiyla
agtklanmaktadir.1520 °C'nin iizerinde biiziilmeye ragmen miillitlesme hacim artigina
sebep olur ve sistem dengelenir. Yaklagik 1650 °C 'nin iizerinde yogunlagma siv1 faz
sinterlemesinden dolay: yeniden artar. Ilging olan daima yogunluk artigimin maksimum
olmas: miillit formasyonundan hemen 6nce saglanir olmasidir. Alg1 dokiim kuvarsa o-
ALQ, ilavesi, daha gii¢li yogunlagma sinterlenmesi saglar. Bunun sebebi, birincisinde
alg1 dokiim tanelerin siki paketlenmesini ve daha iyi tane , por boyut dagilimindan
kaynaklanabilir.

Yogunluk (% T.Y.)

|
|
i
|
|

>1300 1400 1500 1600 1700 1800
Sicakhk (CC)

Sekil 2.5 Aliiminaya silika ilavesinin reaksiyon sinterleme egrileri, RSQ = Kuvars +
aliimina, RSC = Kristobalit + aliimina, RSS = SiO, ., + aliimina, ( T.Y. = teorik yog.),
RSC, RSQ(P), RSS degerleri tanelerin preslenmesiyle, RSQ(S) ise alg1-dokiim ile uretilen
numunelerdir (Mullite and Mullite Ceramics)
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Kristobalite o-ALO, ilavesinde 1100-1450 °C arasmda zayif bir biiziilme
goriiliir. Bu durum kuvars-kristobalit formasyonu esnasinda olugan gegici SiO, caminin
meydana getirdigi sivi faz sinterlenmesinden kaynaklanabilir. Kati-hal diflizyon
mekanizmasinin ger¢eklesmesinden dolayr yaklagik 1450 ve 1520 °C 'ye kadar ¢ekilme
oram1 daha yiiksek olur. Yaklagik 1520 °C 'de biiziilme oran1 azalir ve kuvarsa o-Al,O,

ilavesinde meydana gelen duruma benzer sebepler one siiriilebilir. Yaklagik 1650 °C ‘nin
iizerindeki numunelerde kristobalitin ergimesine bagl olarak meydana gelen siv1 faz
sinterlemesiyle bir kiiciilme olur. Kuvars + o-Al,O, durumundakinden farkli olarak

| miillitlesmeden hemen énce diigiik yogunluk saglanir.[4]

Reaksiyon sinterlemesi galigmalarindaki énemli sonuglar :a) Son yogunlugun
biiyiik bir kismi miillitlesmeden 6nce gerceklesir. b)Tam yada kismi sivi faz sinterleme
prosesi diigiik sicakliklarda (<1500°C) saglanir.[fkuvars+ o-ALO, sistemi, SiO, +o-
ALO, sistemi ]. Eger kati-hal difiizyonu ana sinterleme mekanizmas: ise [ kristobalit +
o-AL O, sistemi ], miillitllestirmeden 6nce kismi yogunlagma elde edilir, yogunlagsmanin
tamamlanmas1 miillit formasyonuyla geligir. Bundan dolayi, o-Al,O; + kristobalit
sisteminde reaksiyon sinterlemesi sonucunda kuvars + «-Al,O, , silika cam + o~ Al, O,
sistemlerinden daha az yogunlagma oldugu goriiliir.

2.5. Miillitin Faz Dengesi \

Malzemelerin gelistirilmesinde gerekli sartlardan bir tanesi uygun faz
diyagramlarinin anlasilmasidir. Bizim i¢in baghca ana diyagram Al,O,-SiO, ikili
sistemidir. Miillit normal atmosfer basing altinda kararli olan tek kristalin faz olup
bilesimi 3Al,0,2Si0, 'dir. Miillit kat1 ¢ozelti araligmin smrlant bazi sartlarda
2AL0,Si0, 'e kadar uzayabilir. 3A1,0,28i0, gibi yiiksek aliiminali miillit bilegimi,
likidiis sicaklign tizerindeki bir sicakliktan aliiminali eriyiin ani sogutulmasiyla
olugmaktadir; o-AlLO;, 'min ergime sicakhig altindaki tavlama islemiyle ise
olusmamaktadir. Asirn yilksek aliminali miillit, son yillarda kimyasal metodlar
kullanmlarak iiretilmektedir.

X - ALO; - SiO,, gibi iicli sistemler de ilgi ¢eken sistemlerdir. Faz dengesine
Ca0O, MgO, BaO, Fe,0, Na,0, K,0, Li,0, Fe,0, gibi 3. bilesenlerin ilavesinin etkisinin
belirlenmesinde, Si0O,-AlL,O, ikili sistemi temeldir. Bu etkiler, iicli faz denge
diyagramlani ile gosterilirler. En 6nemli amag, ilave edilen oksitle iiglii dtektik
sicakligimin bulunmasidir.

Miillitin normal yada anormal ergidigi ayrica kat1 ¢ozeltisinin sicaklik ve bilesimle
simirlarinin nasil degistigine dair literatiirde pekgok anlagsmazliklar bulunmaktadir.[4]

Yeni Si0,-Al,0, sisteminin faz dengesi ¢aligmalarimin 6nemli sonuglan Sekil 2.6
ve 2.7'de goriilmektedir. Sekil 2.6 Aksay and Pask [5], Sekil 2.7 de Klug tarafindan
yapilan ¢ahgmalarm sonuglarmi vermektedir. ilk bakista bu diyagramlarin, bashca
dzellikleri miillitin birbirine benzeyen anormal ergime davramslandir. ki diyagram
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arasindaki baglica farklar ise (a) peritektik derecesi ve bilesimi (b) ¢ozeltisi aralifinin
derecest olmaktadir. Uygun yaklagim, her iki deney sonuglarmin dogrulugudur, fakat
farkliliklar sonuglann yorumlanmasindadir. Klug 'un en son faz diyagramimi Aksay and
Pask 'm [5] Sekil 2.6.A 'daki diyagramimmin Sekil 2.7'de iistiiste gosterilmistir. Bu
sekildeki kompozit diyagram, iki 6nemli noktaya isaret etmektedir.(1) Bir diyagramdaki
yant kararli bolge digerindeki kararh bolgeyi tamamen kapsamaktadir.(2) Kuvarssiz
(normal) ergime sicaklifi, milkemmel bir gekilde digerinin kararli (anormal) ergime
sicaklifiyla bagdagmaktadir. Kararl ve yan kararli bolgeler arasindaki farklart gormek
suretiyle sartlarin anlasilmasiyla problemler azalacaktir. Difiizyon ¢ifti teknigine
dayanarak, Sekil 2.6.A.'daki diyagram hesaplamir ve bu ydntem giiniimiizde kararli ve
yar kararl alanlar hakkinda yorumlar birlestirmektedir.[5]
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Sekil 2.6 SiO, - Al,O, sisteminin faz diyagram1 A) Eriyiklerin tavlannia&yla karakterizasyon ve
difiizyon ¢iftiyle hesaplanmis kararh ve yarikararh SiO, - ALO; sisteminin faz diyagram: B)
Klug tarafindan hazirlanmis milllitin kati ¢ozelti arahginin yeniden dilzenlenmesi (Aksay,l.A.)
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2.6. Miillitin Kristal Yapisi

Miillitin  kristal yapisi1 sillimanitin (AL,O, SiO,) hatalh yapisidir. Miillit
stekiometrisi tekrarlayan aliiminyum ve silikon siitunlarinda tetraedral kdgelerde Si +4
iyonlarinin yerini Al +? iyonlarmnin almasiyla saglamir, gemasi ; 2Si +4 +O 2 =2 Al +3 +
O ekinde gosterilir. Kristal yapisi ortorombiktir ve ortalama bilesim aralig:
3A1,0,2Si0, (3/2) 'den 3A1,0, SiO, (3/1) 'e kadar degisir. Genelikle yap1 hatalan kesin
olarak kabul edilmis bu hata yapis1 modeli i¢inde miillitin bilesimi, Al» (Alv,,,, Si,,)
O,, seklinde ifade edilir. X indisi, formiildeki kayip oksijen miktaridir ve VI ve IV
sirastyla alt1 ve dort kordinasyonlu aliminyum diizenlemesidir, ve bu diizende silikon
dortlii koordinasyon bolgelerine yerlesmistir. Sillimanit tipte (ALSi)¥ aliminyum
diizenlemesi gozlenemese de yeni (Al)" konumu ve yerleri XRD ve elektron difraksiyon
analizi ile bulunabilir.[5] o e

Os kismindaki bosluklarin diizenlenmesiyle paralel olarak x 'in devaml olarak
0,17'den 0,6 'ya degistigi goriiliir. x=0,25 i¢in, bilesim 3Al,0, 2SiO, olur. Birim hiicre
boyutlar1, a=7,540 A, b=7,680 A, ¢=2,885 A (1A=10-'nm) olarak saptanir.[5]

Yapisal ¢aligmalar, kinetik, sicaklik ve bilesimin etkisi iizerine yogunlagmis ve
aliiminamin olmasi veya olmamast durumlan i¢in farkli miillit yapilanmmn ortaya
¢ikmasiyla sonuglanmistir. Tiim bu etkenler, oksijen bosluklarinin diizenli yada
diizensiz dizilimlerinden dolayr miillitin yarikararli hallerinin gelisimine yolagar.
Miillitteki dizilim olaymm XRD ve elektron difraksiyon paterninde olusan ekstra
yansimalarin piklerin incelenmesiyle anlaslfmasma calisilmaktadir. Yiiksek aliimina
icerikli eriyikten sentezlenen ve oda sicakligina ani olarak sogutulan miillit yiiksek
oranda diizenli yapiya sahiptir ve matriksten {hOl} etrafinda bir ¢ift keskin yansima
vardir. Keskinlik yapidaki aliimina igerigi bakimindan degismektedir. Miillit ergimis
yapidan elde edildigi zaman miillitteki aliiminanin kati-¢oziilebilirlik limiti, % 83,2
ag.(% 76 mol) gibi yiiksek bir degere kadar genisleyebilir. Aliiminah bu bilesim
aralifinda miillit latisinde, nanometre arahginda ikizlenmeler gorilir. Bu durumda,
aliminanin baglangi¢ konsantrasyonuna ve sogutma prosediiriine bagl olarak, Al,O, /
SiO, oram 1,5'den 3,17'ye kadar degisebilen miillitin bilesimi elde edilir. Miillit
aliimina ve silika difiizyon ciftlerinden olustugu zaman 3/2 aliimina ve silika bilesimine
sahip kararli yap1 elde edilir. Yiksek resoliisyon elektron mikroskopu (HREM)
sayesinde, 3/2 bilesimindeki miillitin ¢ok ince (< 20A) tabakalarmda O(3) tip
dizilimler boyunca oksijen bosluklar: varlig: gozlenmigtir.[5]

Kati-hal reaksiyonlar1 sonucunda yada ergitilmis numunelerde olusan degisik
miillitlerin yapisal analiz ¢aligmalan miillitin kati-¢6ziiniirliik araligimin, faz dengelerine
uygun olarak yaklasik % 70'den % 84 ag'a degisen oranlarda aliimina oldugunu
gostermektedir.[5]

. Baslangi¢ malzemelerinin hazirlanmasinda, proses iglemlerindeki Snemli farklar
dikkate alinmalidir. a-ALO, ve silika Bowen and Greig, Aksay and Pask, Armaki and
Roy tarafindan gelistirilen diyagramlarda baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmiglardir
(Sekil 2.8, Sekil 2.9). Bu diyagramlarda sicaklifin artmastyla miillit kati-¢dzelti bolgesi
yitksek aliimina bilesimlerine dogru kaymaktadir. Tlk iki diyagramdaki o-Al,0, , likidiis
peritektik pozisyonu daha diigiik aliiminyum igerir. Klug 'un kullandig1 baslangig
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Sekil 2.7 Tavlanmig riumunelerin, mikroyapisal karakterizasyonuyla elde edilmis SiO, - AL,O,
denge diyagrami. Bu diyagram dnceki diyagramda (2.6.A.) yeniden diizenlenmistir (Aksay,l.A.)
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Sekil 2.8 Bowen and Greig, Armaki and Roy tarafindan diizenlenmis SiO, - Al,0, denge
diyagram (Mullite and Mullite Ceramics)
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malzemeleri, o-Al,O; icermeyen,sol-gel prosesi ile elde edilen homojen aliimina silikat
tozlari olup Sekil 2.9'da gosterilmektedir. Bundan dolayr denebilirki a-ALO, ve silika
arasmdaki kati-hal reaksiyonlan kritiktir ve o-Al,O, 'iin olmamasi durumunda, aliimina
silikat tozlar i¢inde reaksiyonlar farkli bir yol izlemektedir.[4]
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Sekil 2.9 Klug 'un faz denge diyagrami (1987). (noktal ¢izgi).Aksay and Pask 'in diyagrami
(Mullite and Mullite Ceramics)

2.7. Kati-hal Reaksiyon Mekanizmalari

Ergimis silika ve tek kristalli safir (a-Al,O, ) difiizyon ¢ifti, secilen sicaklikta
belirli bir siire tutulur ve aniden sogutulur. ALO, ve SiO, ' nin arakesitinin
parlatilmasindan sonra yapilan elektron mikroskop analizinde, ALOs ve SiO, ' nin
konsantrasyon profili verileri elde edilir.[4]

Sogutma hizimin etkisi. Aksay’in deneylerinde safir ve ergimis silikadan
hazirlanmg difiizyon ¢ifti 1900 °C'de 15 dk. birlikte 1sitilmislardir, daha sonra firm
kapatilmis numunelerin iizerine Helyum gaz1 gonderilerek hafif sogutma hiz1 ile
sogutulmuglardir. Sekil 2.10 'da {i¢ numunenin arayiizeylerine dikey olarak alinmig
kesitlerin mikroyapilarim1 gostermektedir, safir en altta yerahir. Ergimis silikadaki
difizyon profili, arayiizeydeki %63 ag. ALO, ( % 53 mol) bilesimiyle aymdir. A
fotografindaki numune hizli sogutulmustur, siv1 iginde ¢okelmis miillit partikiillerimi
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gosterir. C fotografindaki numune daha yavas sogutulmustur,a-Al,O; 'min ¢dkelmesini
gosterir. B fotografinda ortada bir sicaklikta sogutulmus olup, cam faz arasinda kiigiik
0-Al O, kristalleriyle birlikte genis miillit ¢okelmesi goriiliir. B ve C'de araylizeyde
yeralan kristal tabakalan o-Al,O, 'dir, ¢iinkii heterojen niikleasyon igin safirin bir
¢ekirdeklenme merkezi olusturmaktadir. Sofutma esnasinda AlL,O, molekiilleriyle
doygun hale gelen sivi yapida, siirekli yavag sogutmayla ayrismanin serbestlesip
¢okelmesiyle uzamis o-Al,O, kristalleri olugur.[4]

Sekil 2.10 Safir ve ergimig silika ciftinin diflizyon zonundaki mikroyapilan (1900°C'de 15
dk. tavlanmig) A) Hizli sogutulmus, B) Orta bir hizda sogutulmus, C) Yavas sogutulmus A) agik-
gri, miillit, B) agik-gri, aliimina, C) agik-gri, miillit (Mullite and Mullite Ceramics)

Peritektik reaksiyonla miillitin olusumu. Aksay and Pask [4] tarafindan yapilan diger
onemli bir deney, peritektik reaksiyonla miillitin olugumunu gosterir. % 71,8 ag.Al,O,
iceren kangsim, 1950°C 'de 460 dakika homojenize edilmis, 30 dakikada 1750 °C'ye
sogutulmus 29,4 giin 750°C 'de tavlanmig ve daha sonra hizla sogutulmustur. Miillit
¢evresindeki bilesim profili 1750°C'de a-ALO, /SiO, difiizyon ciftinden elde edilen
verilere benzemektedir. Homojenlesmis siv1 ,yeteri kadar yavag 1828°C'ye sogutularak
sividaki o-A1,0, ve SiO, kristallerinin miillit formunda ¢tkelmesine sebep olur. Bu
reaksiyon yavastir, ¢linkii hizt kontrol eden faktor alimina iyonlarmm o-AlL,O, 'dan
miillit yoluyla silikali siviya diflizyonudur.

Deneylerin son iki agamasmmmn Onemi, 1900-1950°C'nin altinda yavag
sogutularak % 65-71 ag. ALO, eriyikten o-AlLO, g¢okelmesidir. Eriyigin hizhica
tavlanmas: miillitin ¢okelmesine sebep olur. Onemli nokta, o-Al,O, 'mmn farkli sartlar
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altinda eriyikten ¢Okelme yapmamasidir, eger faz denge diyagramindaki peritektik
bilesim % 75 ag. AL, O, 'den biiyiikse termodinamiksel sabit sartlarla anlatilmaktadir.[4]

2.8. Miillitin Kat1 Cozelti Arah@

Arafazdaki faz denge bilesiminin hesaplanmasinda anahtar faktorler miillitin,
bag kuvveti ve serbest enerjisi , aliimina silikat sivis1 oAl O, 'dir. Diger bir faktor,
serbest enerjinin azalmasmna bagli olarak sicakligin artmasiyla yapisindaki Al,O,
molekiillerinin miktarinin doygunluga kadar artmasi i¢in itici giicli saglayan silikali
stvinmm  bulunmasidir.  Sekil2.9 ‘daki diyagramdan belirleyici unsur, reaksiyon
peryotlarinda o aliiminamin baglangi¢ malzemesi, Sekil2.9 ‘daki diyagramda ise o-Al,O,
'den farkli olan ve sol-gel prosesiyle hazirlanmig aliimina silikat tozlart bagslangig
malzemesi olarak kullam!masyder. .

o-Al O, /SiO, diflizyon ¢ifti Aksay ve Pask [4] tarafindan baslangic malzemesi
olarak ele alinmistir. Bu analizler 1828°C'nin lizerindeki sicakliklarda o-ALO, ile
alimina silikat sivisi arasinda bag enerjilerinde bir denge olustugunu gostermektedir.
Sivinin yapisal serbest enerjisi miillitten daha negatif oldugundan, miillitin
kristallesmesini Onler. 1828°C'nin altindaki sicakliklarda,sivinin  serbest enerjisi
miillitinkinden daha yiiksek oldugundan Davis ve Pask'a gore arafaz bolgesinde miillit
olusumu meydana gelir. o-AlLO, ile dengedeki miillitin bilesimi bag enerjileri
arasindaki dengeden hesaplanir. Benzer gekilde arafazda yeralan silikatli siv1 ile denge
durumunda olan miillitin bilegimi, her iki fazin sebest enerjileri yada aradaki bag
enerjileri arasindaki dengeden hesaplanir.

Yaklagik 1600°C'de ve iizerindeki noktalarda bilesimin hesaplanmasinda
kullamlan baslangi¢ malzemeleri, homojen molekiiler kargima sahiptirler. a-AlO, 'iin
olmadig miillitin kat1 ¢ozelti aralifn igersindeki bir bilesimi elde etmek igin yapilan
¢aligmalarda difiizyon reaksiyonundan daha ziyade atomlann yeniden diizenlenmesiyle
miillit olugsmaktadir. a-Al,O, icin gerekli Al,O, , miillitin alimina igeri§i maksimum
doygunluk bilesimi olan 2Al1,0, SiO, 'ye kadar artar. Eger baslangigtaki Al,O; miktan
doymusluk smirindan daha fazla ise, Al,O, fazlah sistemden aynsir. Bu molekiiller

yeniden diizenlenerek o-Al,O, seklinde kristallesirler. a-ALO, , miillitten ALO; ‘iin
ayrigmasiyla biiyiimez ¢linkii, ayrigmanin itici giicii miillitteki atomik baglan kiracak
kadar biiyilk degildir. Eger baglangic bilesimi doygun miktardan daha fazla SiO,
igermekte ise atomlarin yeniden diizenlenmesi sirasinda SiO: fazlalig: miillitten aynlir
Eger ayrigan miktar yeterince kii¢iik ise miillitten kiigiik bir miktar ALOs ile birleserek
denge bilesimi saglanir.

Tartigilan diger bir faktérde miillitin ergime davramigidir. Miillitin anormal
ergimesi, ®-AlO, likidiis bilesim egrileri esas almarak agiklanmaktadir, (6rnegin
sadece 0-ALO, mevcut oldugu durumlarda ). Difiizyon ¢ifti teknigi kullanildiginda,bu
sonuglar 1828°C'nin altinda arafazda miillitin goriinmesi, 1828°C'nin iizerinde ise
bulunmasi neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Erime sirasinda, sivi ve a-Al,O, 'mmn birlikte
bulunduklan peritektik bilesiminin igerdigi Al,O, daha digiiktiir. Bowen ve Greig saf
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sentetik o-ALO, ve SiO, 'yi baglangic malzemesi olarak kullanmmglardir.1828°C'nin
iizerindeki deneylerde ve % 50 AlLO, 'ten fazla miktardaki kangmmlarda g¢ozelti
reaksiyonlann sistemde bir miktar o-AlLO, artmasi ile tamamlanmaktadir. Klug
tarafindan hazirlanmig bilesim yeniden diizenlenip atomik karisimin 1sitilmasiyla miillit
olusumu saglanmistir.3/2 oranindaki miillitin 1828 °C 'nin iizerine 1sitilmasiyla gii¢lii
yapisal baglarindan dolay1 a-Al,O, ve stvi faz ayrigmamaktadir. Buna ragmen sicaklik
1890 °C' ye ¢ikarildigt zaman SiO, bir kisim aliiminayla bir sivi faz birde bilegimi
2A1,0, SiO, olan kristali meydana getirmektedir. Siirekli 1sitmayla eger
cekirdeklendirici ylizeyler varsa o-AlO, cekirdekleri biiyllyen tane seklinde
olacaklardir. Bu ergime davramsi1 normal veya anormal olarak agiklanmaktadir.[4]

2.9. Ozet

Kati-hal kimyasal reaksiyon kinetikleri ve mekanizmalan iizerinde yapilan
¢alismalar AlL,O, - SiO, sisteminin yiiksek aliimina bolgesinde normal atmosfer basinci
altinda pekc¢ok termodinamik olarak kararli veya yari kararli bolgelerin oldugu
bulunmustur. Temel ayiric1 6zellik miillitin diizenli yada diizensiz olarak ergimesini
belirleyen o-Al,O, likidiisiinliin pozisyonudur. Siv1 ve 0-AlL,O, ‘nmn faz simrlarm
belirleyen likidiis miillitten daha az Al,O, igeriyorsa bu durumda miillit anormal ergime
yapar. Eger Al,O, miktan miillit igeriginden fazlaysa, o zaman miillit normal erir. o-
ALO, likidiisiniin yeri baslangi¢ malzemelerinin dogasina ve deneysel c;ahsma\
metodlanna baglidir. Denge durumu Kkati-hal kimyasal reaksiyonlar neticesinde
olustugundan bag kuvvetleri, serbest enerji ve mevcut fazlarin atomik yapilan nem
tasir. o-ALO; 'nin olusum serbest enerjisi yiikksek negatif degerlerdedir ve bundan dolayr
baglarmi kopartmak igin gerekli enerji oldukga yiiksektir. Dolayisiyla a-Al,O, ve silikat
swvis1 baglangic malzemeleri oldugu zaman ve miillitin ergime sicakhifmin tizerinde
reaksiyon difiizyon yoluyla arafazda aliiminyum silikat meydana getirecek sekilde, bag
enerjileri arasinda bir denge olusuncaya kadar gergeklesir. Bu noktada aliimina silikat
stvist 0-AL O, 'min yiiksek bag enerjisi yiiziinden Al,O, molekiilleriyle doygun hale
gelmemistir. Diger yandan, eger a-AlLQ, olmadan bazi kimyasal prosesler ile olusan,
bilesimi verilen baglangic malzemeleri kullamilirsa reaksiyonlar difiizyona bagh
olmaksizin gergeklesirler ve denge fazlar kisa mesafeli diftizyon ve yeniden yapilanma
ile meydana gelir. Eger verilen bilesim, aym yiiksek sicakliklarda tavlandiginda, o-
ALO, fazlasma sahip olursa, aliimina silikat sivis1 Al,O, molekiilleriyle ve fazlalik
Al,0, molekiilleriyle doymug olur ve «-Al,O, kristalleri topaklanir ve ¢ekirdekler
meydana getirir. Onceki durumlarda AlO, likidisii disik ALO, igerir ve ikinci
durumda ise yiiksek Al,O, igerir. Birinci durumda miillit termodinamik olarak anormal
davranig gosterir ve sonraki durumda genellikle normal ergime yapar. Benzer olarak, iki
metodla elde edilmis faz diyagramlarindan birincisi, &-Al,O, 'mn varhginda digeri ise o
AL,O, 'min olmadig durumlarda ¢ikartilmagtir. '
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Benzer yaklagim, miillitin kat1 ¢ozeltisinde meydana gelen degisimleri agiklamak
i¢ginde kullamlabilir. Bu durumda, test sicakliklar1 miillitin ergime noktas1 altindadir ve
miillit reaksiyon driiniidiir. Aliimina silikat sivist durumunda oldugu gibi baglangig
kangimindaki o-Al,O; 'dan olugan miillit AL,O, ile doymamstir ve miillit bilesimi 1828
°C 'ye kadar sabit kalmaktadir. Benzer sekilde o-Al,O, yoklugunda ve degisen atomik
homojen baslangig bilesimleri ile birlikte miillitteki ALO, 'nin doymusluk limiti,
sicakligin artmastyla artig gdsterir ve normal ergime davranig1 gosterdigi yaklagik 1890
°C 'de 2AL,0, SiO, bilesimine yaklagir. Diger bir analizde, eger a-AlL,O, ve SiO, 'den
olusan baslangi¢ karigim1 1828 °C ve lizerindeki sicakliklara hizlica ¢ikartilirsa miillit
olusumu gergeklesmez, ¢linkii o-Al,O, nin bag kuvveti, A1,O, molekiillerinin serbest

kalmasina elvermeyecek 6lgiide yiiksektir. Bununla beraber sicaklik eger yavagca artarsa
miillit 1828 °C 'nin altinda olugur ve 1890 °C 'ye kadar ergime davranigi gostermez.
Miillitin bag kuvveti 1828 °C'den 1890 °C'ye kadar Al,O, molekiillerinin serbest

kalmasina izin vermeyecek olgiide kuvvetlidir, biitiin miillit yapis1 bozularak sivi faz
olugturmaktadir.

1828 °C ile 1890 C° arasinda sicakhik araligy kritiktir. Miillit numunesi 1890
°C'de normal olarak ergir, fakat 1828 °C 'de o-Al,O, ve s1v1 olusturacak sekilde anormal
ergime davramsi gozlenmemektedir. Miillitin grup yapisal bag kuvvetleri, aliimina
silikat sivist ve a-Al,O, kritik parametrelerdir. Anormal ergimede Al,0; molekiilleri
miillit yapisindan ayrilirlar, fakat miillit yapisinin yiiksek stabilitesi ve kovalentligi
yiziinden dolay1 a-Al,O, ¢ekirdeklenmesinin 6niinde yiiksek engeller bulunmaktadir.[4]

Doygunluk ve siiper doygunluk; Al,0, ve SiO, faz denge analizleri, stvinin doygunluk
ve siiper doygunlugunun bilinmesinde Gnemli bir katki saglamistir. Burada olay,
kimyasal reaksiyon gibi ele almmistir. Bu durumda reaksiyon aliimina silikat srvisi
yaninda Al,O, ‘iin ¢ozeltisini de igerir. Cozelti igin itici gli¢ siv1 yap1 igersine Al,O,
molekiillerinin katilirken agia ¢ikardiklan enerji miktanidir, 6megin sivimin serbest
enerjisinin azaltilmas: gibi. Direng kuvveti, o-AL O, 'dan Al,O; molekiillerini ¢ikarmak
icin gerekli enerji miktaridir. Bu kuvvetler esitlendigi zaman denge ¢ozeltisi
olusmaktadir, fakat sivi yap1 tamamen Al,O, molekiilleriyle doymamis olabilir. Al,O,
molekiillerinin serbestlesmesini daha az enerjiyle saglayabilecek bagka bir aliimina
kaynag kullamilirsa o zaman daha fazla miktarda aliimina ayngabilir. Stvinin doymus
yada doymamug haline bagh olmaksizin denge bilesimlerine ulagabilir. Sivida o-Al,O,
'min saglayabileceginden daha ¢ok AL O, tutuldugunda svi a-AlL,O; 'ya gore siiper
doygunluga ulagmis olur. Sivimin doygunluk derecesi kritiktir. Sivinin sogutulmasim
takiben, Al,O, doygunluk derecesi artar. Eger siv1 yap1 sogutmayla doygun hale gelirse

Al,O, molekiilleri yapidan uzaklagacaktir, bunlar kolayca kiimelenecek ¢ekirdek ve o-
AlLO, tanelerini meydana getirecektir. Eger sogutmayla doygunluk artmazsa o-Al,O,
formasyonu daha zor olur. Baglangic malzemelerinde bir miktar o-AlL,O, 'min olmasi
tizerine faz denge diyagramlan tﬁretiimistir ve bu diyagramlar termodinamiksel olarak
kararlidir, -ALQ, 'nin olmamasinda ise termodinamiksel olarak yan kararhidir. Bunu
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dogrulayan en giiclii delil homojenlestirmeden sonra % 72 'ye kadar Al,O, igerigi
tagiyan bilesimlerden sogutma sirasinda ¢skelmenin gergeklesmesidir.[4]

2.10. Miillit Seramiklerinin Mekanik Ozellikleri

Bu béoliimde, miilit seramiklerinin mekanik dayamimlan, kirilma toklugu, oda
sicakliginda ve yiiksek sicakliklardaki mikroyapr sertlikleri ve siiriinme direnci
anlatilmigtir.

2.10.1. Mekanik Dayanim ve Kirilma Sertligi

Miillit, porselen ve refrakterlerin ana malzemesi olarak bilinir. Yogunlagmasi
cok zor olup, bununla beraber hammadde igersindeki bulunan safsizliklarin oldugu veya
olmadigr durumlarda gergeklestirilen sivi-faz sinterlemesi- giiniimiizde - yaygin olarak
kullamilmaktadir. Yiiksek saflikta miillit seramiklerinin iizerinde yapilan ¢aligmalara
Dokko et al. [4] tarafindan baglatilmmgtir. Yiiksek saflikta miillitin, ¢ok iyi siiriinme
dayanimi oldugu gorilmiistir. Miillit seramiklerinin mekaniksel &zelliklerindeki
iyllestirmeler Kanzaki et al.[4] tarafindan gergeklestirilmistir. Kanzaki, sprey piroliz
metodu ile kimyasal olarak homojen ve yiiksek saflikta ince miillit tozlari hazirlamigtir.
Yaklasik % 95 relativ yogunluk, 1650 °C'de 4 saat pisirmeyle bagsarihir. Bu miillit
seramiginin egilme mukavemeti 360 MPa ve kinlma toklugu 2,8 MPa.m®* olarak
bulunmugtur. Kanzaki miillitin egilme mukavemetinin 1400 °C'ye kadar sabit oldugunu
sOylemektedir. Miillitin yiiksek sicaklik mekanik verilerinin aliimina, TZP ( polikristalin
tetragonal zirkonya) ve magnezyadan daha yiiksek seviyede olmasi dikkat gekicidir.
Bundan dolayi, miillit yiiksek sicaklik miihendislik uygulamalaninda Onemli bir
malzeme haline gelmektedir ve Kanzaki 'nin raporunun yayinlanmasindan sonra miillit
seramikleri lizerinde yogun galigmalar baglamistir.[4]

2.10.2. Oda Sicakhgindaki Mekanik Ozellikler

Iyi mekanik 6zellikler elde edebilmek igin, miillit seramiklerinin hazirlanma
yontemine uygun hammadde 6zellikleri diisiiniilmelidir. Ismail at.al. [6], sol-kanigtirma
metoduyla hazirianmis miillit seramiklerinin mekanik ozellikleri incelemistir .Ismail
at.al. oda sicakliginda egilme mukavemetini 405 MPa, 1300 °C'de 350 MPa, kinlma
toklugunu 2,73 MPa.m®5 ,Youngs modiilii 246 GPa, Vickers sertligi 11,96 GPa olarak
belirtmigtir. Itoh at.al. [6], kaolini ve AI(OH)s ‘i (1,32pm) baslangi¢ malzemesi olarak
800 °C'de 1 saat kalsine etmis, sonra bilyali degirmende 96 saat yas 6giitmiis tozlarda
1650°C'de 2 saat pisirmis % 95,6 relativ yogunluk elde etmiglerdir. Ad1 gecen bu
miillitin egilme mukavemeti 415 MPa 'dir. Miillit seramikleri dogal hammaddelerden
olsa bile proses agamalarinn optimize edilmesi iyi mekanik ozelliklerin elde edilmesi
i¢in gereklidir. fyi mekanik dzelliklerde ii¢ ana etkeni dikkate almak gerekir, daha kiigiik
por boyutu (~1pum), iniform tane boyutu ve tane simirlarinda daha az cams: faz.
Baglangig malzemelerinin iyice ogiitilmesi ince ve iiniform mikroyapinin gelisimine
sebep olur, bu gelisme de iyi mekanik ozelliklere doniigiir. Yamada et.al. [4], egilme
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mukavemeti ve kirilma toklugu ile miillit seramiklerinin tane boyutu ve poroziteleriyle
aralarindaki bagintiy1 incelemis ve su formiilii vermigtir :

Egme Mukavemeti (MPa) = a.d %43 exp.(-0,036 P) 2-1)
Kinlma Toklugu (MPa.m® ) = b.d%!82 exp.(-0,036 P) (2-2)
Burada;
a ve b =sabitler
d =tane boyutu (um)
P % porozitedir.

Bu egitliklerden artan tane boyutuyla, efme mukavemeti diiger, kirilma
toklugunun arttign goriliir. Oda sicaklifinda basingsiz sinterlemeyle hazirlanmig miillit
seramiklerinin mekanik 6zellikleri, egme mukavemeti 300-400 MPa ve kirilma toklugu
2-3 MPa.m®’ olarak Gzetlenebilir. Sicak presle hazirlanmis miillit seramiklerinin egme
mukavemeti biraz daha yiiksektir ve 400 den 500 MPa 'a kadar degismektedir. Bu
degerler diger seramiklerle kargsilagtinldiginda bilhassa kirilma toklufu a¢isindan
goreceli olarak digiiktiir.(Sekil 2.11).[4]
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Sekil 2.11 Baz1 onemli seramiklerin kinlma toklugu ve egilme mukavemetleri (Mullite and
Mullite Ceramics)
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Sekil 2.12. Kimyasal bilegime gére 1300°C'de ve oda sicakligindaki miillitin egilme mukavemeti
(Mullite and Mullite Ceramics)

Numunelerin kimyasal bilesiminin mekanik &zellikler {izerindeki etkisini
Kumazawa [6] incelemistir. Sprey piroliz metoduyla hazirlanmis % 60-78 ag.Al.Os
araliginda degisen tozlar 1650 °C'de 4 saat sinterlenmistir. Kimyasal bilesimle, egme
mukavemeti ve kinlma toklugu arasindaki baginti Sekil.2.12 ve Sekil.2.13'de
gosterilmigtir. % 66-78 ag. Al,O, bilesim araliginda numunelerin kirilma toklugu ve
egme mukavemetinde 6nemli degisiklik goriilmez. % 66 ag. Al,O, 'dan az ALOQO, i
numunelerde egme mukavemeti hafifge azalir, fakat kirilma toklugu azalmaz. Sivi faz
miktar miillitin oda sicakligindaki mekanik 6zelliklerini 6nemli miktarda etkilemez.[4]

2.10.3. Yiiksek Sicakhktaki Mekanik Ozellikler

*Miillit seramiklerinin egme mukavemetlerinin sicaklikla degisimi g¢egitli aragtirmacilar
tarafindan belirlenmistir ve  Sekil 2.14'de gosterilmektedir. Farkhi iki grup egri
goriilmektedir.1. grup egriler (2,3 ve 5) yiiksek sicaklikta mukavemet maksimumu
gosterir. 2. tip egrilerde (1 ve 4) artan sicaklikla dayanmimin azaldign goriiliir. 1. gurup
egrilerin mikroyapilan, tane simrindaki sivi faz ve miillit tanelerinden olusur. 2. gurup
egrilerin mikroyapilari, miillit tanelerinden ve ¢ok kii¢iik miktarda cams: fazdan olusur
ki bu cams1 faz tane smrlarinda degilde iglii tanelerin birlesme noktalarinda
goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta mukavemetin maksimum goriilmesi yumusayan camsi
fazin gevsemesine ve/veya ¢atlaklarin birlesmesine sebebiyet vermesinden dolayidir.



24

Bundan dolay:, maksimum dayamim sicakligi, camsi fazin kimyasal bilesimine gore
hizlanir. Sekil 2.14'de 2 nolu numunede maksimum dayamim 1000 °C 'dir, % 1,35 ag.
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Sekil 2.13. Oda sicakiiginda ve 1300°C'deki miillitin kirilma toklugu (Mullite and Mullite
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Sekil 2.14 Sicakliga gore miillit seramiklerinin egilme mukavemeti 1. egri Hamano (1991), 2.,
3.egri Osnishi (1990), 4. egri Ismail (1987), 5.egri Kumazawa (1988). Tim numuneler basingsiz
sinterleme metoduyla pigirilmistir (Mullite and Mullite Ceramics)
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(Na,O + K,0 + MgO) safsizliklanini igerir. Diger bir yandan 1300 °C 'de maksimum
dayamima sahip numunede ise % 0,03 ag. safsizliklar bulunmaktadir. Camsi fazin
artmastyla, maksimum dayaniklilik 6nemli hale gelmektedir. Numunelerin 1300 °C
'deki kimyasal bilesimle ve egilmemukavemetleri arasindaki bagmti Sekil 2.12.'de
gosterilmistir ve yiliksek sicakliklarda camsi fazin olmamasmna bagh olarak mekanik
ozelliklerdeki farklilik goriilmektedir. % 74 'den daha fazla Al,O, iceren Grneklerin
egilme mukavemetleri daha diigiiktiir. Osnishi [4], maksimum sicakliklara gore degisen
farkh kinlma modlarim tarif etmisgtir. Kirtlma diigiik sicaklikta, tane sinirlar1 boyunca ve
yiksek sicakliklarda taneleri keserek olusur. Maksimum mukavemet sicakhil§min
izerindeki sicakliklarda yavas gatlak bilyiimesi durumuna cokga rastlanmaktadir.
Yiksek sicakliktaki kirlma sertligi davranmigi, egme mukavemetiyle benzer bir
egilimdedir. Sekil 2.12 'de gosterilmektedir.[4]

- 2.10.4. Mikrosertlik ve Siiriinme Dayamm

Miillitin mikrosertligi, kristallografik b ve c eksenlerine dik kesilen tek kristal
disklerle dlgiiliir. Oda sicakhifindaki mikrosertlik ~ 15 GPa 'dir. Sicakhigin artmasiyla
miillitin mikrosertligi 1000 °C 'ye kadar azalir, bu noktadaki mikrosertlik degeri 10,5
GPa bulunmustur. Sicakliga bagh mikrosertlik soyle tarif edilebilir :

H=H, /e~ (2-3)
Burada;
H= verilen sicakliktaki sertlik
H, =0 °C 'deki sertlik
k= sabit
T= sicaklik (°C)

Sicakligin fonksiyonu olarak miillitin sertliginin o-Al,O, ve SiC tek kristalleriyle
kargilagtiriimas: Sekil.2.15.'de goriilmektedir. Oda sicakligindaki sertlikler a-AlLO; ‘iin
19 GPa, SiC 29 GPa, miillitin mikrosertligi ise 15 GPa 'dan daha fazladir. Bununla
beraber, artan sicaklikta a-Al,O, ve SiC ‘iin sertlgi hizla azalir. Sicaklikla daha az
degistiginden miillitin sertligi ~ 300 °C 'de a-AlL O, ' iin sertliginden daha fazladir, 1000
°C 'de de SiC 'den daha fazladir.

Dokko et al. [4], miillit tek kristallerinin yiiksek stiriinme direncine sahip
oldugunu ilk gosterenlerdir. 1500 °C 'ye kadar ve gerilme seviyesi 900 MPa da plastik
deformasyona rastlanmamigtir. Miillit seramikleri iizerindeki birgok siiriinme dayanimi

aragtirmalarinin momentumunu bu ¢aligma olugturmaktadir. Miillitin slirlinme oram (g),
asagidaki denklemle ifade edilir :
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£ = (ADGDb) / (kT) (b/d)= (c/G) (2-4)
Burada;
A= sabit
D= difiizyon katsayis1
G=kayma modiili
b= burgers vektdrii
k= Boltzmann sabiti
T= mutlak sicaklik
d= tane boyutu
m= ters tane boyutu sayisi
o= gerilme
n= gerilme sabiti olmaktadir.
D difiizyon katsayisini, asagidaki denklem vermektedir ;
' D =D, exp(-Q/RT) 77 77 " (2-5)
Burada;
D= frekans faktorii
Q= difiizyon prosesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi
R= gaz sabiti olmaktadur.
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Sekil 2.15 (001) yiizeyindeki miillit tek kristallerinin Vickers mikrosertligi, a-Al,0, (0001) ve
SiC (0001) i¢in kargilastiriima yaptimigtir (Mullite and Mullite Ceramics)
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Polikristallerin siirinme mekanizmalar;, m ve n, Q ve aktivasyon enerjisi
degerleriyle ilgilidir. Eger siirinme deformasyonu, dislokasyonun hareketiyle kontrol
edilirse, m ve n, 3-5 degerlerini air. m=0 ' 1n anlam, siriinme, tane boyutuna baglidir
demektir. Siirtinme diflizyon reaksiyonuyla kontrol edilirse tane boyutunun degisimiyle n
degeri, 1 olur. Nabarro - Herring tipi siirinme igin m degeri, 2 'dir (intergraniilar
difizyon yoluyla kontrol edilir.) ve tane smun difiizyonu ile kontrol edilen Coble
siirtinmesi igin, 3 'tir. Eger siiriinme tane simn kaymasiyla kontrol edilirse m degeri 1 'e
ulasir. n degeri mikroyapiyla degisir. Tane siurinda camsi faz bulundugunda n=1, diger
camsi fazin tane simirlarinda bulunmadigt durumlarda n=2 degerini alir.

Polikristallerin siirinme davramgi mikroyapiya, kimyasal bilesime ve aym
zamanda test metoduna da kuvvetle baghdir. Mullit seramikleri i¢in m ve n degerleri
arahg n ~ 1-2, m ~ 1,2-2,5 arasinda degigmektedir. Her ne kadar mikroyapilan degisik
olsada m degerleri ve kimyasal bilesim arasinda agik bir iligki gozlenmemistir. % 60 mol
AL O, 'dan daha az Smeklerin mikroyapilan, ignesel ve ince miillit taneleri, tane simrlarim
kaplayan cams: fazdan olusur. % 62,6 mol Al,O, 'den daha fazla AL,O, ' It numunelerde
miillit ve aliimina vardir ve tane simirfarinda camsi faz yoktur. Ara bilesimdeki 6rneklerin
mikroyapilarinda ya millit taneleri, cam igermez yada bazi durumlarda az miktarda camsi
faz vardir. Bu yiizden miillit seramiklerinin siirinme mekanizmalari, difiizyon yada
yirtilmaya yol agan tane simrt kaymastyla kontrol edilir.

Her ne kadar n, m ve Q degerleri ve kimyasal bilesimler arasinda 6nemsiz bir iliski
olmasina ragmen yiksek sicaklikta siirinme oranlann kimyasal bilesime bagh olarak
degisim gostermektedir. Kimyasal bilesim ve deformasyon orami arasindaki bagmnti
Sekil.2.16.'da verilmektedir. Deformasyon oram % 60 mol ALO, 'e kadar yiiksektir ve
bilesimdeki artan Al,O, ile adim adim duser. En diisiik deformasyon oram % 62,6 mol
ALO, ile elde edilir. Yaklagik bu bilesimde, deformasyon oram tekrar yavagga artar. %
60 mol AlLO, 'den daha az Al,O, iceren miillit 5rneklerinde miillit ve tane siurlaninda

camsi faz bulunur. Bundan dolay: yiiksek deformasyon oram dusiik vizkositeli cams faz
deformasyonundan dolayidir.[4]

Aliimina stirinme oram genelde miillitten daha fazladir, tane smun kaymasi
sonucu iicli noktalardaki gerilme, aliimina tanelerinin siirtinme deformasyonu sonucu
gevser. Bundan dolayi, deformasyon orami «-Al,O, tanelerinin miktariun artmasiyla
artar. Deformasyon oram, tane siurlarinda ne camsi faz nede o-ALO, icermeyen, %
62,6mol ALO; Tt saf millit en dusiik olarak bulunur. Cams: faz igeren miillitin
deformasyon orani, camsiz miillite gore on kat daha fazladir.

Sekil.2.16'da  1600°C ve 1700°C 'de pigirilen o©rneklerin  datalan
kargilagtinlmaktadir. Burada yiiksek sicaklikta pisirilmis Orneklerdeki deformasyon
orammn digtigii agik¢a bellidir. Bunun anlami bu 6rneklerin deformasyon orannm
biiyiik dlciide miillitin tane boyutundan etkilendigidir. Ashizuka, miillit seramiklerinde
tane boyutunun siiriinmeye etkisini aragtirmig ve artan tane boyutuyla stirinmenin
azaldigint saptamugtir. % 62,6 mol AL O, iceren miillitin tane boyutunun en biiyik oldugu

bulunmustur.
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Sekil 2.16. 1600 ve1700 °C'de pisirilmis miillit tanelerinin 19,6 MPa 'lik stres altinda kimyasal
bilesim ve deformasyon oram arasindaki baginti (Mullite and Mullite Ceramics)

Diger yandan, % 62,6 mol Al,O, 'den fazla AL O, iceren drneklerin
2.11. Miillitin Termal Ozellikleri

Her ne kadar miillit yiiksek sicaklik teknolojisinde agir1 derecede Onemli bir
mineral isede giliniimiize kadar miillitin termokimyasal verileri sistematik olarak
denenmemistir. Holm and Kleppa [4], 3/2 miillitin kyanitten, andolizitten, sillimanitten
ergimig oksit ¢ozelti kalorimetrisiyle olusum entalpisini AH "1 hesaplamistir, degerler,
52,75, 45,97 ve 36,68 kJ/mol 'diir. Tiim veriler 298 K i¢indir. Oksitlerden 3/2 miillitin
olusum entalpisi Holm and Kleppa [4] tarafindan 29,14 kJ/mol verilmistir, fakat Robie
ve Kiselema 'da bu degerleri, 38,07 ve 45,10 kJ/mol olarak vermistir.

Silika eriyigi i¢in, silikanmn aktivitesinin 6lglimiinden, Rein and Chipmann [4]
oksitlerden 3/2 miillit olusum serbest enerjisinin -23,45 kJ/mol (1823 K'de), Kay and
Taylor [4] ise -24,28 kJ/mol vermistir. Rein ve Chipmansebest [4] enerji olusum
degerleri ve Pankratz 'm yilksek sicaklik 1sitma degerlerini esas alarak, Holm and
Kleppa [4] 3/2 miillitin standart entropisini S° ¢ = 269,76 J/mol.K hesaplamistir. Bu
degerler JANAF Termodinamiksel Tablolardaki degerlere (S, x = 275,07 J/mol.K)
(JANAF 6568) uymaktadir, fakat Pankratz [4] degisik fikirdedir.(So,, x = 254,46
J/molK). Holm ve Kleppa [4] bu uyusmazh@ miillitteki aliiminyum silisyum
diizensizliginin entropisine baglamaktadir.[4]
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2.12. Is1 Kapasitesi ve Termal Iletkenlik

Is1 kapasitesi ve termal iletkenlik seramiklerde termal degisim hizimi kontrol
eder, bundan dolay: bir malzemedeki sicaklik farkini belirler.

Is1 kapasitesi sicakligy degistirmek i¢in gerekli termal enerjiye esittir. Sicakhigin
artmastyla 1s1 kapasitesi artig1 malzemenin bag kuvvetine, elastik sabitlere ve ergime
noktasina baghidir. Miillitin 1s1 kapasitesi egrisi oda sicakliginda ~ 400 J/mol.K 'den
1700 ° C'de ~ 550 J/mol.K 'ya artar (Sekil 2.17). Is1 kapasitesi katyon diizensizliginin
artistyla artar.

Miillit diisiik termal iletkenlige sahiptir, miillitin termal iletkenligi 800°C 'ye
kadar sicakliktan bagimsizdir ve sonra hizli bir gekilde azalir (Sekil 2.18.). Miillitin
diigiik termal iletkenligi, yiiksek sicaklikta yapida olusan yabanci katyonlarin da
bulunmasindan dolay1 daha fazla diigebilir.[4]
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Sekil 2.17 Sicaklik degisimine gére 3/2 miillitin 151 kapasitesi degerlerinin degisim egrisi
(Mullite and Mullite Ceramics)

2.13. Termal Genlesme

Termal genlesme datalar, numunelerin yiiksek sicaklikta seklini koruyabilmesi
ve seramik biinyedeki sicaklikla olugabilmesi miimkiin gerilmeler igin fikirler
verdiginden dolay1 6nemlidir.

Katkisiz sinter miillit ve ergimis miillitin, krom (% 15 ag.Cr,0,) ve demir katkili
(% 10,3 agFe,0,) sinter miillitin termal genlesme katsayis1 Guinier X-iginlar
difraksiyon teknigiyle 25° ile 900°C arasinda Olgilmigstir. Miillit diisiik ve lineer
olmayan termal genlesme gosterir, fakat ~ 300°C 'de genis ve lineer genlesme goriilir.
Halbuki sicaklifa bagh c eksenindeki genlesme katsayis1 AlL,O; miktarina daha az bagli
gibi goriinmektedir, miillitin a ve b eksenlerindeki termal genlesme katsayisi, Snemli
derecede degisir. Saf miillitte AL,O, miktarmmn artmastyla termal hacim genlegmesi
azalir, aym zamandada anizotropik termal genlesmede azalr. Miillitin termal
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genlesmesinin yapisal esaslari, kristal yapisi miillite ¢gok benzediginden sillimanitin
davraniglarindan bir sonug ¢ikartilabilir. Winter ve Ghose tarafindan yapilan tek kristal
X-1smlan galigmalart gosterirki silimanitin termal genlesmesi elastik oktaedral Al-O
baglarinin uzamasiyla olusan genlesme ile kontrol edilir. Al-O baglan1 b ile 30° aciyla

olusur.[4]
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Sekil 2.18 Sicakliga gore degisen polikristalin miillitin termal iletkenligi (Mullite and Mullite
Ceramics)
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3. ALUMINA ve SILIKA HAKKINDA GENEL BILGILER
3.1. Aliimina Hakkinda Bilgiler

Aliiminamin en Onemli oksiti Al,O, formiili ile gosterilen aliiminadir.
Aliiminyum, yerkabugunda en yaygin olarak bulunan 3. element olup, daha ¢ok aliimina
silikat halinde bulunur. Dogada serbest oksit halinde ¢ok az olarak bulunur. En fazla
gibsit (aliminyum tri hidroksit), bohmit (aliminyum oksit hidroksit) ve diaspor
(aliminyum oksit hidroksit) seklinde bulunur ki bunlara genel olarak boksit adi
verilmektedir.

Aliimina seramik malzemelerin biiyiik bir kisminda ana fazlardan birisi oldugu
gibi, yiiksek ergime sicakh ve sertligi ile diigiik 11l iletkenlik gibi o6zellikleri
aliiminaya miihendislik seramikleri i¢ersinde 6nemli bir yer saglamistir.

Hegzagonal siki diizende paketlenmis yapiya sahip olan AL,O, aliiminyumun tek
kararli oksiti olup korund olarak adlandirilir ve metamorfik ile katilasim kayalarinda
goriilebilir. [6]

Aliiminanin genis capta ticari iiretimi ve kullanimi 1930'larin baglarina rastlar.
Aliimina aginmaya kars1 direngli olusu, sertligi ve mekanik dayanimi nedeniyle dgiitiici
degirmen bilyalarinda, tekstil endiistrisinde, kesici takimlarda kullamlmaktadir. Ayrica
bu oOzelliklerinden dolayr merkezi 1sitma sistemlerinde kullanilan sirkiilasyon
pompalarinin yataklarinda, otomobillerin sogutma sistemlerinde, tekstil endiistrisinde
iplik klavuzu, zirh malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunlann diginda biyomalzeme
olarak eklem ve dis protezlerinde ayni 6zelliklerinden dolay1r tercih edilmektedir.
Elektronik sanayiinde althik (taban plakasi1) olarak kullamilmak iizere milyonlarca adet
aliimina parca iiretilmektedir. Bujilerde yalitm malzemesi, termokupl tiipleri, kaynak
uglant aliminamin kullanim alanlant igersindedir. Bugiin 6zellikle aliimina yiiksek
sicaklik finnlarinda genis ¢apta kullanilmaktadir. [6,7]

Seramik ve refrakter endiistrisinde ¢ok yaygin olarak kullanilan aliimina,
asindirici toz olarak da genis bir kullanim alanina sahip bulunmaktadir.

3.1.1. Aliiminanin Elde Edilmesi

Bugiin diinya aliimina eldesinin % 90' nindan fazlas1 Bayer Teknolojisi ile
iiretilmektedir. Basit bir proses olusu, yiiksek saflikta son iiriin vermesi bu prosesin
onemli avantajlarindan birisidir. Burada onemli diger bir noktada bu prosesin yiiksek
kaliteli boksitlerde ekonomik olarak uygulanabilmesidir, Bayer prosesi ile ancak % 3-6
Si0, igerikli cevherlere uygulamr. Bayer prosesinin esasi, boksit cevherindeki Al,O, 'nin
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile muamele sonucu ¢oziiniirlestirilmesine dayanir. {8]

Karl Joseph Bayer 'in 1887 de gelistirdigi proses [6] kisaca §dyle ozetlenebilir:
Boksit minerali homojen bilesime sahip olmasi igin iyice kangtirilir ve 1,5 mm'den daha
ince olacak sekilde ogiitiiliir. Ogiitme kuru yada yas olarak yapilabilir. Asagdaki
reaksiyona gore gereken miktarda NaOH ¢ozeltisi ile boks1t kanigtirilir ve basing altinda
300° C'ye kadar 1sitilir.

Al(OH), + Na*OH- — Na* +Al(OH),
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Bu sirada mevcut tiim aliiminyum oksitin ¢dzeltiye alinmast gerekir ki bu ya
sicaklik yada NaOH "in konsantrasyonu artirilarak gerceklestirilir. Coziinmeyen oksitler
stiziilerek uzaklagtinlir ve 100 © C 'deki siispansiyon 60-70 ° C 'ye sogutularak
aliiminyum hidroksit ¢oktiiriiliir. Elde edilen ¢ozelti 1100-1200° C 'de kalsine edilerek
kararli olan aliiminaya doniigtiiriiliir.

2A1(OH), —»Al1,0, + 3H,0

Bu aliminamin biyikk bir kismi elektroliz yoluyla aliiminyum eldesinde

kullanilir, kiigiik bir kismi da seramik sanayiinde kullanilir.[6]

3.1.2. Aliiminamin Ozellikleri

Korund olarak adlandirilan o-aliimina, pek ¢ok seramik malzemede bulunan ana
fazlardan birisidir. Alimina hem asitlere hemde alkalilere kargi1 aym direnci gosterir.
Elektriksel ozellikler agisindan aliimina ¢ok iyi bir yalitkandir. Fakat nemden
etkilendiginden kisa devreye sebep olacagindan yiizeyi teflonla kaplanarak veya
sirlanarak kullamlmaktadir. Yiiksek elastik modiiliine (~300 GPa) ve sertlige sahip olan
aliimina, kinlgan oldugundan zirkonya katkisi ile toklugu ve dayanimi artinlmakta ve
yaklasik 800 °C 'ye kadar bu ozelliklerini korumaktadir. a-aliiminanin molekil agirlig
101,96 g/mol, buharlagsma sicaklign 2980°C, soguk suda ¢6ziinme 1/10000 (~98
ppm)'dir.[6] [9]

. Ergime noktas1 2000 +£30 °C olan aliiminyum oksit, orta sicakliklarda kimyasal

‘maddelere ve mekanik yiiklere kars1 en dayanikli refrakter malzemelerden birisidir.
Kullanimdaki siirlama nispeten diigiik ergime noktasindan ileri gelir. Aliimina, suda ve
sayet 1yl kalsine edilmigse hem mineral asitlerinde hem de bazlarda ¢oziinmez.
Alimina, HF asidine karsida dayamiklidir. Sodyum karbonat, kostik soda, sodyum
peroksit saf alimina potalarda ¢ok az bir tahribatla eritilebilir. 1700-1800 °C gibi
yiiksek sicakliklarda flor gaz1 diginda biitiin gazlara kars1 direng gosterir. [7]

Aliiminadan poroz ve yogun iiriinler yapilir. Poroz iiriinler genellikle ergimis
aliiminadan yapilir ve bunlar, 1900 °C 'ye kadar ¢ikan yiiksek sicaklik firmnlariin astar
olarak kullamilir. Ergimis aliimina %99,8 ALO, igerir. Saflik yiikseldikge, sicak
mukavemet, elektrik ve asinma direncinde artis kaydedilir. [7]

Yeniden kristallesmis, poroz olmayan aliimina, ergimis aliiminadan daha saftir.
Yiiksek sertligi ve asinmaya olan direnci nedeniyle, iplik mekiklerinde, sprey
nozullarinda ayrica dgiitme bilyast ve laboratuvar malzemesi olarakta kullanilmaktadir.
Yogun aliimina buji iiretiminde de kullanilmaktadir.

Alimina iriinler slip-dokiimle, ekstiiriizyonla, soguk ve sicak presle
sekillendirilmektedir. Sekillendirilmede polivinil alkol, dogal recine gibi organik
baglayicilar ve yaglayicilar kullanilmaktadur. [7]

3.2. Silika Hakkinda Genel Bilgiler

SiO, yeryiiziiniin % 25 'ini olugturur. Oksijenden sonra diinyada en gok rastlanan
silisyumun bir bilesimidir. Kuvars olarakta bilinir, kimyasal formiili SiO, olup, mol
agirhigs 60 g/mol' diir. Sertlik derecesi Mohs sertligine gore 7'dir. Silikamin ergime
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sicakhif1 yaklagik 1650°C, lineer termal genlesmesi 14x106/°C, Vickers sertligi 540
kg/mm?, X-1§mlart yogunlugu 2,648 g/cm* tiir.[10,11]

Dogada kristal olarak kuvarsit, kuvars, kuvars kumu olarak, amorf olarak ise
flint ve sileks taslan seklinde bulunur. Ana kayaglar i¢indeki kuvars tek bagina dis
etkenlerden etkilenmedigi halde, ana kayacin doga etkileri ile bozulmasindan dolay
acikta kalan kuvars sularla yikanip siiriiklenerek bagka bolgelerde tek bagina ¢okebilir.
Bu ¢okme islemi ¢ogu zamanda ham kaolin ile birlikte olur ve bu olay da kaolinin
icindeki serbest kuvarsi olusturur. Céken kuvarstan kumtagi, kuvarsit, kum gibi
maddeler olugur.[10]

(b)

Sekil 3.1 SiOy 'nin kristal yapisi (Rado,P.)

Silisyum dioksitin diger formlarindan olan kristobalit ve tridimit seyrek de olsa
dogada bulunabilirler fakat hammadde ekonomisi agisindan 6nemli degillerdir.

Filint taglarinin seramik endiistrisinde en yaygin diger bir kullanim alamda,
bilyali degirmenlerde dogada bulunduklann sekilleri ile Ogiitme bilyas1i olarak
kullanilmalandir.

Silisyam dioksitin oda sicakligindaki degismez formu P-kuvars'tir. B-kuvars'in
573°C 'ye kadar 1sitilmasi ile, bu sicaklikta o-kuvars olusur. Bu reaksiyon geriye
doniisli olup bu swrada kuvars hacimce biiyime de gosterir. Isitmanin yavasg
siirdiiriilmesi durumunda o-kuvars bu kez 870°C 'de alfa-tridimite ve 1470°C 'de de
alfa-kristobalite doniigiir. Bu doniigiimler dizisi 1713°C 'de erime ile son bulur. Bu
silisyum dioksitin doniistimleri Sekil 3.2.'de gosterilmektedir. [10].

Silisyum dioksitin yiiksek sicakliktaki formlarindan olan tridimit ve kristobalit,
soguma sirasinda birden diigiik sicaklik formlarina déniigtirler. Bu formlardan olan beta-
tridimit 163°C 'de, gama tridimit 117°C 'de ve beta kristobalit 230°C 'de olusur.
Silisyum dioksitin doniisiimleri sonucu ortaya ¢ikan formlarinin hepsi farkh 6zgiil
agirliklara sahiptir. Doniigiimler dizisindeki reaksiyonlarin 6zellikleri ve herbirinin geri
doniishii olmast cesitli faktérlerden etkilenir. Omegin yavas 1sitma ve sogutma, silisyum
dioksitin icinde dogadan gelen yabanci maddelerin bulunup bulunmamasi gibi.
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+%0,82H.B. + % 16 H.B.
573°C 870°C 1470°C 1713°C

B-kuvars <> o-kKuvars — o-tridimit <>  a-kristobalit » Erime

+%02HB. Tl163°C Tl 230°C + % 2,8 H.B.
B-tridimit B-kristobalit
Td117°C
gama-tridimit

Sekil 3.2 Kuvars "In doniigiim gsemasi (Arcasoy, A.)
Kuvars kristali elektroteknik alanda 6nemli sayilan bir 6zellige sahiptir. Kristale
uygulanan basing ve gekme gibi mekanik etkiler, onun elektrik ile yiklenmesine neden
olur. Bu mekanik etkilerin kaldinlmas: ile elektrik yiikii de ortadan kalkar. Bu olay

"piezo elektrik" konusu kapsamina girer.[10]
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Sekil 3.3 Silikanin termal genlesme davranigi (Rado, P.)

Silisyum dioksit seramik ¢amur ve sirlarda 6nemli gorevler yiiklenerek genis bir
kullanim alanina sahiptir. Seramik endiistrisinde SiO, 'nin en ¢ok kuvars kumau ve kaya
kuvarsi geklinde olan tiirleri kullanilir. Kuvars katkisi ¢amurlarda su etkileri gosterir:

a) Camurun baglayici 6zelligi ve kuru direnci, katki oram arttik¢a azalir.

b) Pigmis ¢amurda gézeneklilik ve su emme artar.

¢) Kuruma ve pigsme kii¢iilmesi degerlerinde azalma ortaya gikar. Katk: oranimn
cok artmast ile kii¢iilme yerine bilyiime goriiliir.[10]

Kristalin silika 200 yildan beri seramigi olusturan bir malzemedir, bununla
‘beraber, seramik iiretiminde bir¢ok dezavantajdan da sorumludur. Bu dezavantajlar

sOyle agiklanabilir : , .
a) Eger ¢ok hizli pisirilir yada sogutulursa seramik firiinlerde ¢atlaklara neden

olur.
b) Seramik iiriinlerde mekanik dayanimi azaltir.[12]
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4. RULOLU FIRINLAR ve RULOLAR HAKKINDA GENEL BILGILER

Son yillarda rulolu firinlar, endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu tip
firinlarda irtinler , uzun tiip seklindeki dénen rulolarca taginmaktadir. Ayn1 zamanda bu
pisirme teknifi, metalurji sektoriinde , pencere caminin tavlanmasi sirasinda basariyla
uygulama sahasi bulmakta, bunlara ilave olarak mutfak gerecleri, elektrik seramikler,
seniteri, duvar ve yer karosu iiretiminde genis ¢apta kullanilmaktadir.

Rulo malzemesinin se¢imi, pisirme egrisi, maksimum sicaklik, firm sekli, baca
gazi bilesimi ve iiriin agirhig gibi kriterlere bagimh olmaktadir. Tablo 4.1 gesitli rulo
malzemelerin maksimum kullanim sicakliklarini géstermektedir.

Problemsiz bir firn igletimi igin, ortalama 1100-1200 °C 'de yeterli bir termal
sok direncine sahip olan Tablo 4.1'de verilen rulo tipleri ,uygun ozellikleri tagimaktadir.
Termal sok direnci gibi birgok 6zellik 6nceden hesaplanabilir. Proses deg1$ken1er1 rulo

“hareketlendiricilerine bagh olarak dnem kazanirlar.[13] '

Tablo 4.1 Cesitli malzemelerin maksimum kullamm sicakliklan

Malzeme Maks.Sicaklik (°C)
AISI310 800
AISI 310 1000
INCONEL 601 1100
ALOX? 80(ker530) 1350 \
ALOXI NG 1650 N
KERAMOX 1700

4.1. Onemli Parametreler

Rulolar, diizgiinliik ve gerekli uzunluk gibi tdlerans 6lgiileri dikkate aliarak 6zel
pisirim teknikleri ve dretim yollan ile iiretilirler. Genellikle bu kriterler,iiriin ve firn
tipine bagh olarak firin iireticileri tarafindan belirlenir.

Tam belirlenmemis ¢ap toleranslan, firm boyunca karolarin kontrolsiiz bir
sekilde ilerlemesine neden olacaktir. Firimin ariza yapmamasi i¢in rulolann
diizgiinliigline ihtiyag vardir, ¢iinkii plakalar rulolar iizerinde gider. Rulolar sir yada baca
gazindan etkilenirler, bu yiizden sertlesme egiliminde olup sarkmamin negatif etkisinide
artinirlar.

Karolarn boyutlarinin kiigiilmesiyle, rulolarin daha sik araliklarla yerlestirilmesi
zorunlulugu ortaya g¢ikmaktadir. Rulo dig ¢ap1 = 0.3 mm olmalidir. Aloxi-80 rulolan
kullanim esnasinda diizgiin dogrusal hale gelmektedir. Ayrica rulo boyunca sarkma,
360°C igin -2.5 mm olmalidir. Bu durum merkezde goriiliir ve dnceden hesaba katilir.

Ekstriizyon ile sekillendirilmis rulolar genellikle diisey olarak pigirilirler. Capta
meydana gelen degisiklik rulonun kendi agirhgiyla sarkmasindan kaynaklanir.[13]
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4.2. Rulolarm Firm I¢cindeki Davramislan

Seramik rulolar , firina yerlestirilmeden dnce yiiksek poroziteden dolayr taginma
esnasinda, rutubet alirlar ve dolayisiyla kurutma iglemine tabi tutulurlar.

Bu yiizden operasyon sirasinda karolar, rulolar iizerinde hareket ettifinden tiim
rulolarda, egit diizeyde bir aginma saglanmasi igin bunlarin, belli araliklarla sik sik
degistirilmeleri gerekir.

Rulolann diizenli olarak degistirilmeleri temizlik agisindan Gnem tasir; baca
gaz1, sir kalintilarinin keklesmelerine, topaklanmalara neden olur. Bu kirlenmis rulolar,
baz1 seramik rulo temizleyici makinalarda temizlenebilirler.

Degistirme islemi sonucunda, tiim rulo ¢aplarmin iiniform olmasi sayesinde
pismis driinlerin dalgalanmasi ve kirilmas1 6nlenmis olur.

Rulolar firindan her ¢ikanhislarinda termal soka maruz kalirlar. Onun igin ilk
¢ikarldiklarinda akkor durumundaki rulolarda; bu islem sirasinda her tiirli giivenlik
tedbirinin alinmasi zorunludur. Pigirim sirasinda rulolarin patlamasi sadece malzeme
kaybina yolagmaz, ayn1 zamanda insanlara da zarar verebilir.

Rulolu firinlarda bir teknik ariza durumunda, rulolar1 dondiiren motor
kapatilmamalidir. 500 °C 'nin iizerindeki sicakliklarda rulolarin dénmedigi durumda
karolar , zarar gorebilirler Rulolarn i¢ kismu ile dig kismu arasinda meydana gelebilecek
biiyiik sicaklik farklan , 1s1 gradyanlarinin meydana gelmesine yol agabilir. Bu durumu
Onlemek i¢in rulo agizlan, her finnin cinsine gore seramik yiinlerle kapatilip 1sinin
muhafaza edilmesi gerekmektedir.[13]

4.3. Rulo Uretimi

Seramik rulolarin kirlmalart genellikle ti¢ yoldan gergeklesir: Termal, mekanik
ve kimyasal. Yiiksek sicakliklar, olduk¢a agir yiikler ve/veya alkali etkiler, rulolarn
daha erken kinlmalarmin nedeni olup , finn isletme problemlerinin nedenleridir.
Refrakter rulolar ile iiriinler ve tizerindeki buharnn kimyasal reaksiyonu, rulolann
bozunup bir ige yaramaz hale gelmelerine yol agmaktadir. Genellikle rulolann
refrakterliginin artmasi, mukavemet artiginada yol agar, buna karsilik termal sok
direncinde bir diisme gozlenir.

Rulolarin yerlestirilmesi ve ¢ikarilmasi esnasinda olugan ani sicaklik degisimleri,
¢ok yiiksek pisirme sicakliklar, termal soklara, rulo igindeki camsi yapinin artmasina ve
yumusamasina neden olarak, deformasyon olaymin ortaya ¢ikmasina neden olur. Firn
igersindeki ¢esitli gazlarla, refrakter rulolar arasinda olusan reaksiyonlar rulolan
kullanilmaz hale getirir.[14]

En son iiretilen rulolann 6zellikleri kisaca sdyledir:

» Cam bilesikleri icermeyen yiiksek refrakterlik 6zellikler tagtyan matriks.

* Cok diisiik porozite ve gecirgenlik.

» Yiiksek sicaklikta, rulolann rahatlikla ¢ikarilmasi ve takilmasina izin veren termal sok
performanst . X

* Yiiksek pisirim sicakhiginda miikemmel performans: seklinde 6zetlenebilir.



37

Tablo 4.2 Novaref firmasinin farkh rulolarinin 6zellikleri (Novaref S.p.A)

Nova HF Nova 14 Nova 422 Nova 421
Kimyasal Analiz (%)

AL, O, 80.00 78.00 74.00 75.00
Si0, 15.00 16.00 20.00 21.00
Fe,0, 040 0.50 0.50 0.60
Yogunluk (kg/dm?) 2.85 2.60 245 2.35
Goriiniir Porozite (%) 17.00 25.00 28.50 26.50
Su Emme (%) 6.00 9.60 11.60 11.20
M.O.R (N/mm?) 45.00 38.00 45.00 40.00
1000°C'de Termal

Genlesme(%) 0.60 0.60 0.65 0.55
Termal Sok Direnci Cok lyi Cok Iyi lyi Cok lyi

M.O.R.; Egme mukavemeti.

Yiiksek sicaklikta, bir malzemenin belli bir siire yiik altinda bulunmas: kademeli
olarak deformasyona yol agar. Buna siirlinme denir ve rulolarm kirilmasiyla sonuglanir.
Degisik sicaklik ve yiiklerde, siiriinme hizinin degismesine, bagh olarak rulolarin 6mri
degisir. Sekil 4.1, 1250-1300 °C'deki sabit rulolarin, 6=40 kg/cm?1ik bir gerilme
uygulanmas1 durumundaki egilme mukavemetlerini, farkli tipteki rulolar igin
gostermektedir. Tablo 4.2'de ise aym firmamin rulolarrmin kimyasal-fiziksel
dzelliklerinin kargilastiriimas: verilmistir.

Bu rulolan iiretmek i¢in iki tip diisey, 1700 °C'lik 15 ve 33 m*liik iki kapakl
finn imal edilmistir.[14]

Modern pisirim prosesleri, sadece rulolu finnlarda hizhi pisirimi degil, fakat
klasik arabal finnlardaki kompleks pisirme tekniklerinide icermektedir. Ciinkii yeni tip
firinlarda ulagilabilen daha yiiksek finn sicaklifs , rulolara olan talebi artirmaktadir,
bunun sonucu olarak iiretim sirasinda pigirme sicakliklarinda cesitlilik ortaya ¢ikmmstir.
Almanya , Italya ve Ispanya'daki 1300 °C'ye kadar ¢ikan sicakliklarda standart rulolann
tiretimi halen gecerlidir ve yiiksek kaliteli Al,O, 'iin malzeme olarak kullanilmasi
yoniinde ¢aligmalar agirlik kazanmaktadir. Bu rulolar, kalitelerine baglt olarak sadece
1400-1480 °C arasinda degil aym zamanda 1650 °C'ye kadar g¢ikabilen bir sicaklikta
pisirilebilirler.

Seramik rulolarn pigirimi igin 6zel bir arabali firin gelistirilmigtir. Bu ozel
seramik rulolarn pisirilmesinde kulamilan bu firmin yapisi, rulolann arabalarda asili
pozisyonda olmast seklindedir. S6z konusu modern teknoloji, birgok iiretici firma
tarafindan kullanilmaktadir. Bu firinda gelistirilmis yiiksek hizli briilor, otomatik kapili
ve arabali taginim sistemleriyle firmin otomatik olarak ¢alismasi saglanmaktadir.

Modern teknoloji ve firmin iriine gore uygun bir bicimde dizayn: sayesinde iiriin
ve firm yap1 malzemeleri arasinda avantajli bir oran saglanir; buna bagh olarak pisirim
¢evrimleri azaltilarak ekonomiklik artirilabilir.[15]

Yeni firmlar ve bunlann yedek pargalari agisindan oksitlli seramik rulolara olan
ihtiyag oldukga yiiksektir. Hammadde dikkatli segilmeli, uygun refrakterligi yiiksek kil
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ve kaolinler yiiksek miktarda bulunmalidir. Refrakterligi azalttigindan dolayr Na,O,
Fe, O, gibi bilegenler minimum olmalidur.

Fin kullanimi sirasinda, rulolarin degistirilmesini treticiler talep edebilir.
Yiiksek termal gok dayammu istendiginden, g6zenekli malzemeler iiretim sirasinda
tercih edilir. Diger kalsine edilmis killer veya ergimis korundum istenen poroziteyi
saglamak icin kullanilinilabilir.[1]

Uretimin ilk agamasinda bilyali degirmene sarj yapilir ve ¢amur hazirlanir.
Ogiitme bitince camur tanklara aktanhr, buradan istenen baglayici su miktarmi elde
etmek igin, filterprese gonderilir. Her sarjin arttk su miktan aym olmahdir,
ciinkii,degisik nem oranlan, kurutma esnasinda ¢ekme farkliliklarina yolagar. Nem
miktan fazla olursa kurutma sirasinda deformasyon olur ve rulo silindirik olmaz.

Diger bir problem ise; filtre keklerindeki mevcut farkli nem oranlanidir. Bilindigi
gibi keklerdeki nem orani kekin i¢inden digina dogru farklilik gésterir. Bu nem farkini
onlemek ve homojenlifi saglamak agisindan ¢egitli yontemler uygulanmigtir. Bu
yontemlerden biri; keki kesmek, siddetlice karigtirmak, sonra da preslemek (ektriizyon),
diger bir yol ise, keki, nem ve sicaklik kontrollii bir odada bekleterek kurutmaktir. Bu
odanin ¢ok biiyiik olmas: gerekir ve bu odalar ¢gok pahalidir.

Diger bir yol ise filterpres kullanmadan, sprey kurutucu kullamlarak suyun
alinmas1 ve sonraki bir islemle yeniden memlendirilip, ekstriizyona tabi tutulmasidir.
Buradaki sorunda spreyli kurutma sirasinda degisik tane boyutundan kaynaklanir.
Homojen dagilim elde edilemez. Bu sorun, daha sonraki ¢igneme (yogurma) isleminde
bile engellenememektedir.

Istenen homojenlikte ¢amurun iiretimi pahahida olsa, ¢amur elde edildikten
sonra, ikinci agsamada yatay yada diisey ekstriizyon makinalarina gonderilir. Oksit
seramik bilesimi ekstriizyon kahbini asindirdigindan Jkaliplar sert metalden yapiliriar.
Rulolarda ¢ap, yuvarlaklik ve diizgiinliik t6leranslaninin ¢ok kiigiik degerlerde olmasi
arzu edilir.

Catlaklan onlemek i¢in rulolar, homojen olarak kurutulmali ve kurutma ¢ok hizli
olmamalidir. Kurutma sonunda %0.5'lik nem pisirme i¢in ¢ok uygundur. Nem miktan
fazla ise pisme sirasinda hizli buharlagmadan dolayr rulolarda patlama olay1 meydana
gelebilir.

Rulolarin pisirilmesi i¢in, iistten kapakli ve oda tipi firnlar uygundur. Odali
finmin bir dezavantaji,liriinii finna girip almadan Once uzunca bir siire firnin
sogumasint beklemektir. Fakat bu firnlar iistten kapaklilara gére daha ucuzdur. Oda
firmin ikinci bir dezavantaji, bir sonraki sarjin firin bosaltildiktan sonra yapilmasidir.
Ustten kapakhi finnda ise, bir goz bosaltiirken diger bir gdz doldurulabilir ve
dolayisiyla iiretimde esneklik saglanmaktadir.[1]

Ustten kapakh finnlar ¢ok kullamishdir. Firin egrisi ve nihai pisirim sicakligs
biinyeden biinyeye,iireticiden iireticiye, degisiklik gosterir.

1200-1230 °C'de kullanilacak uygun kalitedeki rulolar saatte 100 K "lik bir 1s1tma
hiziyla pisirilirler. Rulolar maksimum sicaklikta (1400-1450 °C) yaklagik 2 saat kalarak
olgunlagtinhirlar. Bu sirada finn brulérleri kapanir. Son iglem kademesinde, firm tipine
bagh olarak yaklasik 100°C'ye 20-30 saat kadar bir siirede sogutulur ve rulolar firndan
alinirlar.
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1200-1230 °C'ye kadar olan sicakliklar i¢in kullanilan rulolara ek olarak farkl iki
tip 1250-1300 °C'de kullamilan ve Sillimantin ve Sillimantin NG rulolar1 vardir,
firetimleri icin 1700 °C 'nin {izerine ¢ikilmahdir. Bunlar digerlerine gore daha yiiksek
sicakliklarda kullamilabilirler veya aym sicaklikta daha fazla yilk tastyabilirler.
Ektriizyondan sonra rulolar istenen uzunlukta kesilirler.[1]
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Sekil 4.1 40 kg/cm? 'lik basing altinda 1250 ve 1300°C 'deki egilme egrileri (Novaref S.p.A.)



4.4. Rulolarin Ozellikleri

Son yillarda,baz1 tolerans Glgiileri, daha dar bir aralikta tutulmaktadir. Ve bu
olgiiler, £0.5 mm kabul edilmigtir. Giiniimiizde bu limitler + 0.2-0.3 mm'dir. Beg yada
alti1 y1l once 3 mm'lik bir egilme kabul edilirdi, giiniimiizde bu deger 1-1.5 mm ‘ye
inmistir. Rulolarda su anda bir ugtan bir uca koniklik standardi verilmigtir ve maksimum
egiklik 1 mm 'den fazla olmamalidir. Aksi takdirde rulolarda siiriinme meydana gelir.

Refrakterlik, siirinme ve termal gok dayanimi rulonun kalitesini belirleyen ¢ok
onemli faktorlerdir. Tabii ki bir¢ok kullanict diigmelere, ufalanmaya ve pullanmaya
kars1 da bir dayanim istemektedir. Firin iretici ve kullamicilan gegitli kriterler
saptamstir. Bunlar,siiriinme direnci,termal sok direnci olarak gosterilmigtir.[1]
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Sekil 4.2 Yiiksek sicakhkta bir rulonun tasima kapasitesinin hesaplanmasi test diizenegi (Bettges, H.)
4.5. Kalite Testleri

Siriinme dayanimim hesaplamak i¢in bir metod vardir. Sekil 4.2'deki gibi
bilezik seklindeki agirliklar, 1200-1500 mm uzunluktaki ruloya takilirlar. Rulo iki
destek iizerinde agirliklarla firna verilir, test sicaklifina kadar (Ornegin, 1200 °C) isitilir.
5 saat kadar 1sitildiktan sonra sogutulur. Rulo firmndan ahnir, aguliklar ¢ikanhr, olusan
egilme Olgiiliir.

Termal sok testi, rulodan kesilen halka gekilli numunelere veya tiim yekpare
numunelere uygulanarak saptamr. Bu testte 10 mm genigliginde ¢ok sayida halkalar
kesilir. Bu numuneler sofuk kirma dayammi igin kirilir ve bu deger N/mm? olarak
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bulunur. Diger halka numuneler,test firinina konur ve 1sitildiktan sonra 20 °C 'deki suya
atilir. Bu numunelerde test makinesinde kirthir ve mukavemetleri N/mm? olrak bulunur
Bu farkli iki degerden % olarak termal sok direnci diigmesi hesaplanir.

Pratikte, bir 6nemi olmast i¢in rulonun en az 3/4 uzunlugunun, test firinmna
konulmas1 ve 1s1 verilmesi (Ormegin, 1200 °C) gerekir. Denge saglanmasi igin 20 dk.
firinda bekletilir sonra firindan ¢ikartilir ve havada sogumaya birakilir. Bu teste numune
kinlana dek devam edilir; kirilana dek gecen ¢evrim sayisi rulonun kalitesinin isaretidir.
Iyi Sillimantin 60 yada 65 oksit seramik rulolar1 10-12 ¢evrim vermektedirler. Yiiksek
sicaklik oksit seramik rulolar diigiik poroziteden dolay1 6-8 ¢evrim sonrasi kinlirlar.[1]

Ince taneli ve diizgiin yiizeyli rulolar diisiik termal sok dayammina sahiptir.
Rulolarn asin kirlenmesi durumunda rulo yiizeyleri , engobla kaplanabilir. Saf
kaolinden elde edilen engopla kaplama yapilabilir. Cok az tiretici bu iglemi uygular
ancak, asi kirlenme durumunda (6zellikle pisirilen mamul yiiksek miktarda eritici
madde igeriyorsa ) engoplama iyi-bir-yoldur-Yapisan pargalari rulodan temizlemek daha
kolay olur ve her temizlenisten sonra rulolar tekrar kaplanir

4.6. Kullanim Yerine Gire Rulolarin Se¢imi

Oksitli seramik rulolar, porselen, seniteri, yer ve duvar karosu firinlarinda
kullanilabilirler.1280-1350 °C gibi yiiksek sicaklik araliklarinda SiSiC rulolarla
degistirilirler, ¢iinkii Sillimantin 60NG rulolariin bile siirinme dayamim yeterli
olmamaktadir. Baz1 hallerde bu iki tip rulo beraber kullanilabilmektedir:,

30,40-42 mm ¢aph rulolar degisik uzunluklara sahip olup standart olarak kabul
edilmiglerdir. Capt 33.7 mm'ye kadar olan rulolann boyu 1700-2400 mm, ¢ap1 33,7
mm'den fazla olanlarn boyu 2370-3100 mm'dir. Onceden belirlenmis bir uygulamada
rulonun kalitesinin ve ¢apmin belirlenmesi igin toplam boy, desteklenmis uzunluk, rulo
basina gelen gerilme, firm sicakligi gibi bilgilere ihtiyag vardir. Bu bilgilere dayanarak,
rulonun ¢api belirlenebilir.[1]

4.7. Rulolarin Degisimi

Firin ¢aligirken rulo degistirilmesi tecriibe isteyen bir istir. Prensipte rulonun,
kuru olmas: gerekir, eger miimkiinse 400-500 °C gibi bir 6n 1sitma yapilmalidir. Isitma
islemi i¢in rulo, firinin iizerine yada altmna yerlestirilebilir .Daha sonra bir kisi ruloyu
iterken, diger yandan bagka biri ruloyu metal yada ahsap masayla ¢eker veyerine oturtur.
Rulonun degistirilme islemi bitmistir.Bu islem tecriibeye gore 2-4 dk. siirer. Bu siire
tahrik eleman sisteminede baghdir.

Rulolarn, temizlenme amaciyla ¢ikarilmasi kolay olmaz. Birgok zaman rulolar
bu iglem swrasinda zarar goriir. En iyi yontem rulo g¢ikanldiktan sonra 20-30 mm
kalinhktaki bir fiber battaniye iizerine konupsarilmast ve bekletilmesidir. Bu yontemle
rulonun yavag¢a ve homojen olarak sogutulmasi saglanir.[1]
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4.8. Rulolu Firinlarin Uygulama Alanlan ve Pisirim Limitleri

Geleneksel tinel firindan, rulolu firma gegis, teknolojik atilm bakimindan
cesaret isteyen bir asamaydi ve baslangi¢ zorluklan icermekteydi. Rulolu firm hzh
pisirim karo iiretmek igin gelistirilmis ve bu ylizden tercih edilmisdir. Karolarda
kullanilan rulolu finnlardaki, teknolojik gelismeler halen tamamlanamamigtir. Degigik
parametrelere bagh olarak ( boyut, porozite, sekillendirme prosesi, masse bilesimi,
ylizey yapisi, karo rengi ) pisirim ¢ok farkli kosullarda yapilabilir.

Oncelikle Italya'da rulolu finnda hizli pisirim igin gerekli sartlar, karo ve
massenin ayar ile saglanmigtir. Gliniimiizde pisirilecek tiriiniin, istenen 6zelliklere gore
firin ve pisirme sartlan ayarlanmakta ve prosediir uygulanmaktadir. Farkli iiriinler i¢in
farkli pigirim egrileri verilmigtir: Mozaik, monoporoza (Sekil 4.3,4.4).

Rulolu firinlar hizli pigirimi gerceklestirmek i¢in imal edilmislerdir. Hizl
pisirimin On §artlari, iyi 1s1 dagilimi ve transferinin saglanmasidir. Pigirilecek iiriine olan
151 transferi yiizeyden merkeze dogru kesin fizik kurallanyla belirlenmistir. Uriin
kalmlifinin artmasma bagh olarak zaman iissel olarak artmaktadir. Massenin kalinh:
arttikca pisme prosesi daha giic gerceklesir, pisme siiresi dahada artar. Massedeki
organik madde miktan hizli pigirime engel olur; ¢linkii merkeze dogru iletilen 1sinin bir
kismi1 organik maddelerin yanmasi i¢in harcanmaktadir.
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Sekil 4.3 Sl mozaik karolar i¢in rulolu firn. Seramik rulolar arasi mesafe 35 mm, enerji
tiiketimi pigmis tiriin igin ~ 420 kcal/mol'diir (Schoppe, K.H.)
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Sekil 4.4 Monoporoza (tek pisirim poroz duvar karosu) i¢in rulolu firin.Enerji tikketimi pismis
tiriin igin ~ 510 kcal/mol'diir (Schoppe, K.H.)

Bu, su demektir;oksijen, zamana bagli diftizyon prosesi neticesinde iiriine girer
ve orada organiklerin yanmasina neden olur. Yanma iriinleri ters bir akimla tekrar
yiizeye difiize ederler. Dolayisiyla organik madde miktarinin artigina bagl: olarak, pisme
stiresi artmaktadir. Bu etkiler massenin kalinlhigiyla da, issel bir sekilde artis gosterir.
Biitiin bunlara bagh olarak iiriin 6zellikleri siireyi etkilediginden, limit parametresi
olmaktadir ve hizl pisirimi ger¢eklestirmek igin iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.[16]



5. DENEYSELCALISMALAR
5.1. Hammadde Temini

Deneysel ¢aligmalara ilk olarak hammadde temini ile baglanmigtir. Hammadde
olarak a-Al,0, ve Grolleg kaolini tercih edilmis olup kaolinin teknik verileri §6yledir;

Kimyasal Bilesim (%ag.) Tane Boyutu (%ag.)

Si0, 48,0 + 53 mikron 0,01 (0,05 maks.)
Al,O, 37,0 + 10 mikron 8

Si0O, 0,02 - 2 mikron 58

MgO 0,30

Na,O 0,10

AZ 12,2

Hammadde temininden sonra deneysel asamaya kada uygulanan islemler Tablo
5.1'de gosterildigi gibi devam etmigtir :

Tablo 5.1 Deneysel i§]‘e\m]erin akim gsemasi

Hammadde Temini
l
0-AlpO3 + Kaolin

{

Ogtitme

d
Simflandirma
{

ik Kurutma

I I
{ {
Kanstirma Ogiitmesi

Kanstirma

{
{kinci Kurutma
d
Presleme

d

Sinterleme
{

Mekanik Testler ve Analizler
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Ogiitme. Kaolinin yeteri kadar ince tane boyutuna sahip olmasindan dolayr (~2 pm)
ogiitiilmesine gerek kalmammsg, sadece o-Al,O; ogiitilmiistir. o-Al,O, 6giitiilmeden
once, lazer difraksiyon prensibiyle tane boyutu 6l¢iilmiis! ve su sonuglar alinmigtir :

Tanelerin % 90' ninin gegtigi boyut aralig 77,20 pm
Tanelerin % 50' sinin gectigi boyut aralig1 45,60 um
Tanelerin % 10' ninin gegtigi boyut aralify 20,20 um

Daha sonra aliiminanmin 3, 6, 12 ve 72 saatlik 6giitme siiresiyle-tane boyutu
arasindaki iligki aragtinilmigtir (Sekil 5.1). Genel sonuglar Tablo 5.2'de verilmektedir.

Tablo 5.2 Aliiminanin $giitme silresiyle-tane boyutu arasindaki baginti

Ogiitme Siiresi Tanelerin%90. - . ..... Tanelerin %50 .. .. .. .. Tanelerin %10
(saat) gectigi aralik (um) gectigi aralik (um) gectigi aralik (um)
0 77,20 45,60 20,20
3 37,10 15,00 18,00
6 25,20 11,00 2,500
12 9,000 21,90 2,300
72 17,20 5,800 1,200

Kaolenle, reaksiyona girmesi igin en kiigiik tane boyutuna sahip 72 saatlik
ogiitiilmiis o-Al,O, tozlan sprey dryer? kullanilarak ince ve kalin toz olmak iizere iki

smmfa aynlmistir. Bu iki o-ALO, tozunun tane boyutu analizi Tablo 5.3.'de
goriilmektedir.

Tablo 5.3 Sprey kurutucudan alinan toz ilriinlerin tane boyutlan

Tozun cinsi Tanelerin %90 Tanelerin %50 Tanelerin %10
gectigi arahk (um) gectigi aralik (um) gectigi arahik (um)

ince Toz 17,20 5,80 1,20

Kalin Toz 35,20 18,50 7,50

Ogiitme islemi, 0,5 1t.'lik PVC &giitme kab1 igersine 1M NH, ¢ozeltisi ve saf
suyla pH ~ 11lortaminda, bilya aguwhig o-AlLO, miktarinm iki kati olacak sekilde,~200
g. a-AlLO, , ¢ap1 1,2 cm, boyu 1,3 cm olan silindirik bilyalarla 80 devir/dakika ik bir
degirmen hizi ile yas 6giitme yapilarak gergeklestirilmigtir.

72 saatlik 6giitiilmiis o-ALO, piilpii almarak bilyalar distile su ile yikamp 5
dakika karigtirildiktan sonra piilp ¢ikis basinci 21 mbar, hava sicakligi maksimum 200
°C, aspiratér yiizdesi % 80, pompa ¢ikis yiizdesi % 49 olacak sekilde sprey dryer ‘a
verilmis ve ince, kalin olmak iizere iki iriin elde edilmistir.

1 MALVERN Insturment 2600 Powder Modiile cihaziyla 6lgiim yapiimigtir.
2 BUCHI B191 Mini Sprey-Dryer cihazi kullamlmstir.
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Kurutma. Kurutma iglemi, sicakligy 100 °C 'de tutulan etiivde® gergeklestirilmistir.
5.2. Kanstirma Ogiitmesi

72 saatlik ince ve kalm tozlar i¢in % 75 Al,O,, % 25 SiO, olacak sekilde kaolin
+ 0-AL O, kanigimi, 1 M NH, ve distile su ile ayarlanan pH ~ 11 ortaminda, bilya agulig
Ogitilecek iriniin iki kat1 olacak gekilde, 80 devir / dakika ik bir hizla donen
degirmende silindirik aliimina bilya kullanilarak 18 saat Ggiitmek suretiyle kangtirma
Ogiitmesi yapilmaigtir.

Kaolinden bu kangima % 0,02 'lik bir safsizhik (TiO,, CaO, MgO, Na,0O)
gelmektedir.

5.3. 1Ik Kurutma

Hazirlanan karigim degirmenden almarak etiivde 100 °C 'de kurutularak o-AlO,
+ kaolin kanigim elde edilmistir.

5.4. Kanstirma

Karigtirma iglemi, ince ve kalin tozlar igin 1 M HCI kullanilarak pH ~ 4 ‘e
ayarlanarak homojen bir karigim elde etmek igin 15 dakika kanstirildi, piilpte bir
topaklanma gozlendi. Boylece kaolin ile aliimina tozlarinin birbirine yapismasi saglandi.
5.5. Ikinci Kurutma

Hazirlanan kaolint+o-Al,O, karisimi, etiivde 100°C 'de kurutuldu.

5.6. Presleme

Preslenecek kaolin+o-Al,O, karnigim tozlart, 150 MPa ik bir basing altinda 60
mm ve 13 mm ¢aplarindaki kaliplarda preslenmiglerdirt.

5.7. Sinterleme

150 MPa 'da preslenen numuneler bulk yogunluk, gériiniir porozitelerin sicaklifa
gore degisimini incelemek igin degigik sicakliklarda 2 saat siireyle basingsiz
sinterlenmistir>. Bu sicakliklar 1500°C, 1550°C, 1600°C, 1650°C,1700°C olarak
secilmigtir. Bulk yogunluk ve porozite degerleri orjinal rulo ile karsilastmldiginda
1550°C 'deki verilerin orjinal verilere daha yakin oldugu gorilmustiir (Sekil 5.2 -5.3).

3 NUVE FN 500 cihaz1 kullaniimistr,
4 Presleme islemi, KOCAS Beton Pres (200 t) aleti kullamlarak gergeklestirilmigtir.
5 Sinterleme, Nabertherm Program Controller ve HT 08/17 finnlarinda yapilmigtir.
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Porozite ve bulk yogunluk 6l¢timiinde numuneler bir beher igersindeki distile su
icersinde 1 saat kaynatiip daha sonra sogutulmaya birakilarak archimedes prensibine
gore asagidaki formiller yardimiyla % goriniir porozite ve bulk yogunluk
hesaplanmugtir.

% goriiniir porozite = [W_-W_/ W_-W, ] x 100 (5-1)
Bulk yogunluk = [W,/ W-W, ]x Dy, (5-2)
Burada;
W, , havada numunenin kuru ag.
W, , numunenin suda asili haldeki ag.
W_, numunenin sudan ¢iktiktan sonraki ag.
Dy, , suyun 23 °C 'deki yogunlugu.

Daha ileri agamada ise,numuneler sinterleme siiresinin, yogunluk ve poroziteye
olan etkisini incelemek amaciyla 1550°C 'de 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siireyle sinterlenmigtir.
Bu incelemeye gore de 1550°C 'de 5 saat sinterlenen numunelerin yogunluk ve
porozitelerinin digerlerine gore orjinal rulo numunesi verilerine daha yakin oldugu
gorilmis, analizler ve mekanik testler bu 6rekler tizerinde yapilmugtir (Sekil 5.4.-5.5.).

Sinterleme iglemi tim numunelerde, firn sicakhgi 5°C/dakika 'lik bir hizla
arttirilmug ve bekleme siiresinin ardindan 5°C/dakika 'lik bir sogutma hiziyla azaltilmigtir.

5.8. Analizler ve Mekanik Mukavemet Testleri

Degerlendirme agisindan, porozite 6lgiimii, bulk yogunluk o6lgimi, (XRD) X-
iginlan difraksiyonu, termal genlesmenin 6lgiilmesi, mekanik mukavemet degeri agisindan
da egilme mukavemeti ve su emme testleri yapilmugtir.

Yiizde porozite ve yofunluk oOlglimlerinde numuneler, 1 saat distile suda
kaynatilip, sogumaya birakilmigtir. Archimedes prensibine goére ince ve kalin tozlardan
hazirlanarak 1500-1700°C arasinda 2 saat sinterlenmis olan numunelerin yiizde gériiniir
poroziteleri, bulk yogunluklan hesaplanmig veriler Tablo 5.4.'de gosterilmektedir.

Tablo 5.4 Sicakliga bagl olarak 2 saat siireyle sinterlenmis drneklerin porozite ve bulk yogunluk

verileri
INCE TOZ NUMUNELERI KALIN TOZ NUMUNELERI
Bulk Goriiniir Bulk - Goriiniir
Stcaklrk(°C) Yogunluk.(g/cm’) Porozite(%) Yogunluk.(g/cm’) Porozite(%)
1500 2,040 35,800 2,080 32,300
1550 2,294 24,520 2,287 27,600
1600 2,557 15,300 2,630 11,500
1650 2,889 0,0050 2,906 0,0330

1700 _ 2,923 - 0,0035 3,022 0,0037
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Ayrica 1550°C'de ince ve kalm tozlardan hazirlanan, farkh sinterleme siireleriyle
(2-6 saat) sinterlenmis numunelerin verileri de Tablo 5.5.'de verilmigtir.

Yapilan incelemelerde1550°C 'de 5 saat sinterlenen numuneler orjinal ruloya
yakin Ozellikler gostermektedir. Bu yizden mekanik mukavemet deneyleri ve
dilatometre ile termal genlesme 6l¢iimii bu numulerde yapilmigtir.

X-1sinlan difraksiyonu (XRD) analizi® 1500, 1550, 1600, 1650 ve 1700°C ‘de 2
saat sinterlenmis numulerde yapilmistir.( Bkz.Ekler.Ek-1)

Tablo 5.5 1550°C 'de sinterleme siiresine gére sinterienmis 6rneklerin porozite ve bulk yogunluk verileri

INCE TOZ NUMUNELERI KALIN TOZ NUMUNELERI
Sinterleme Bulk Goriiniir Bulk Goriiniir
Siiresi (saat) Yogunluk. (g/cm’) Porozite (%) Yogunluk (g/cm’ Porozite (%)

2 2,557 o ........2452 .. . .. 2287 . 27,60
3 2,508 24,48 2,382 27,33
4 2,423 19,52 2,380 23,37
5 2,440 19,41 2,410 23,60
6 2,474 16,17 2,420 21,07

Dogal olarak, o-AlL,O; +SiO, kangmm sinterlendiginde miillit yada
miillittalimina matriksleri olusmaktadir. Bizim yaptigimiz ¢aliymada ise
miillit+aliimina matriks elde edilmistir.

Ikinci olarak 1550°C 'de 5 saat sinterlenmis numunelerden 45,6x5x4 mm 'lik
numunenin dilatometrede termal genlesmesi dlgilmiigtiir.” (Bkz.Ekler.Ek-2)

Rulolarda egilme mukavemeti 6nem tagimakta oldugundan bu ¢aligmada egilme
mukavemeti® incelenmistir. Bunun i¢in degisik boylarda, 1550°C 'de 5 saat sinterlenerek
numuneler hazirlanarak deneyler agagidaki formiile uygun olarak yapilmistir. [17]

Egme Mukavemeti = (3.P_, .1/2.BH?) (5-3)
Burada ;
P_.. :kinlma amndaki numuneye uygulanan yiik (kIN)
B : numune genisligi (mm)
H : numune kalinhg (mm)
L : mesnetler arast agiklik (mm).

Her deney 6ncesi kalin ve ince numunelerin uzunluklar, kalinliklan, genislikler,
mesnetler aras1 mesafe ve kirilma anindaki yiik dikkate alinarak hesaplamalar
yapilmigtir. Egilme mukavemeti degeride kg/cm? olarak hesaplanmistir. Bu veriler
Tablo 5.6'da gosterilmistir.

6 XRD analizleri
7 Termal genlesme olgiimleri Netzsch marka dilatometre cihazinda yapilmigtir.
8 Egilme deneyi ADOMEL LHOMARGY mekanik test cihazinda yapilmgtir.
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Egilme deneyi, oda sicakhigi 14,5°C 'de yapilmis ve kuvveti uygulayan kolun
hiz1 0,2 mm/dakika olarak se¢ilmistir. Grafiklerde ise x ekseni, kuvvet cubugunun 1 mm
ik hareketine kargilik 10 mm ilerlemistir. (Bkz.Ekler.Ek-3).

Su emme deneyinde numuneler distile su igersinde bir saat kaynatilmis ve oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Numunelerin distile su igersinde kaynatilmadan Once
kuru agirhklan olglilmiistiir Numunelerin, kaynatildiktan sonra tizerindeki su alinarakta
yas agirliklan 6l¢iilmiigtiir.Su emme oran1 agagidaki formiile gore hesaplanmigtir [ 18] .

W = ((Gs - Gk )/ Gk) x100) (5-4)
Burada;
W :Su emme oran1 (%)
Gs:Numunenin kuru ag.(g)

Gk:Numunenin yag ag.(g)
. Tablo 56 Egme mukavemeti deney sonuglar
Uzunluk Genislik Kalinlik Mesnetler Kuvvet Egme
(mm) (mm) (mm) arasi mesafe (kN) mukavemeti
(mm) (kg/cm?)

i 36,30 5,90 4,20 21,10 0,17 527,04
l(j 18,50 5,80 4,10 .10,00 0,44 690,00
N 26,30 5,60 4,40 20,00 0,24 677,00
K 42,00 4,20 5,60 22,50 0,19 661,78
A 42,00 6,10 4,30 24,40 0,19 628,55
L 4580 7,80 5,10 24,50 0,26 480,15
I 23,80 6,20 4,80 16,30 0,28 488,60
N 22,90 6,20 4,80 15,60 0,42 701,00

18,50 5,80 4,40 12,70 0,28 484,27

Farkli sicakliklarda iki saat siireyle sinterlenen numunelerin % su emme oranlar1 ve
1550°C ‘de farkl: sinterleme siirelerinde sinterlenmis numunelerin % su emme oranlar1
Tablo.5.7 ve Tablo.5.8 ‘de verilmistir.

Tablo.5.7 Farkh sicakliklarda 2 saat siireyle sinterlenen numunelerin % su emme oranlan

Stcaklik (°C) 9% Su emme Ince numune % Su emme Kalin numune
1500 15.61 17.81
1550 10.74 12.18
1600 4.350 6.170
1650 ' 0.2175 0.600

1700 0.1560 0.137
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Tablo.5.8 1550 °C ‘de farkli siirelerde sinterlenmis numunelerin % su emme oranlar

Sinterleme Siiresi(saat) % Su emme ince numune % Su emme Kalin numune
2 10.74 12.18
3 9.740 11.47
4 7.360 9.760
5 7.970 10.06
6 6.580 8410

SEM’de (Taramal1 Elektron Mikroskobu)?, ticari bir rulo, kalin ve ince tozdan
hazirlanmigs 1550°C’de 5 saat sinterlenmis numunelerin kirik yiizey fotograflari
cekilmistir.1000 biyiitme oranlan ile ¢ekilen fotograflarda porozitenin yiiksek oranda
oldugu goriilmektedir.Orjinal rulodaki ignemsi miillit gekillerinin 6000 biiyiitmeli kalin
numunenin kirtk yiizey fotografinda da goriilmektedir.(Bkz.Ek-8, 9, 10)

9 Fotodraflar, CamScan S4 Taramali Elektron Mikroskobundan alinmistir.
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6. SONUC ve ONERILER

Yapilan bu galigmada, 1500-1700 °C arasinda miillit+aliimina matriks elde
edilmis bulunmaktadir. Seramik rulolar da miillit, millit+aliimina rulolar gibi ¢esitleri
bulunmaktadir. Tablo 6.1'de miillit + aliimina matrikse sahip olan bir orjinal rulonun
Ozellikleri verilmistir.

Tablo 6.1 Orjinal rulonun baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [ 19 ] ]

Kimyasal Bilesim (%) Fiziksel Ozellikler

SiOy <19

AlHO3 >79 Yogunluk 2,5-2,55 g/cm3
TiOy . v <03  __ __ _Suemme _ . . ... % 9-10
FepO3 <0,5 Porozite Y% 22-25
Ca0 <0,2 Egilme mukavemeti 350-400 kg/cm?
MgO <0,1 Termal genlesme 5,5-5,9.100 /°C
K5O <0,5 Calisma sicakhg: Maks. 1300°C
NayO <0,2 Minerolojik bilegim Miillit+Aliimina

Incelemelere gorede, sinterleme sicaklif arttikga yogunluk goreceli olarak
artmakta, porozite ise diismektedir.1600°C 'de 2 saat sinterlenmis numunede yogunluk
agisindan orjiinal numuneye (bulk yog§.2,557 g/cm?®) yaklagilmis fakat % porozitesi ( %
15,3), orjinal degere yetert kadar ulagmamigstir. Bu degerlere gore rulolarin termal
soklara kars1 direngli olmasindaki en 6nemli etken olan porozite gdzoniine alimrsa da
1550°C numunesi % 25,25 poroziteyle dikkat ¢ekmektedir. 1550°C ‘de hazirlanan
numuneler optimum Ozellikler tagimaktadir. Bu yizden 1550°C 'de yapilan
sinterlemelerde, sinterleme siiresinin Gzelliklere olan etkisini aragtirmak tizere
numuneler 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siirelerle sinterlenmistir. Bu ¢aligmanin sonug¢lan Tablo
5.5 'de verilmistir. En Onemli kriterler olan yogunluk ve porozitenin herikisini de
gbzoniine alacak olursak 5 saatlik sinterleme sonuglarnin optimum oldugu
goriilmektedir. Bulk yogunluk ve % porozite degerleri sirastyla incelendiginde, ince
tozla hazirlanan toz i¢in 2,44 g/cm?, % 19,41 'dir, kalin tozla hazirlanan numune i¢in bu
degerler sirasiyla 2,41 g/cm?, % 23,6 'dir.(Tablo 6.2)

Tablo.6.2 1550°C’de 5 saat sinterlenmis kalin ve ince tozla hazirlanmis numunelerin 6zellikleri

ince Tozla Hazirlanmis Numune Kalin Tozla Hazirlamis Numune
Yogunluk (g/cm?) 244 2410
Su Emme (%) 7.97 10.06
Porozite (%) 1941 23.60
Egilme Mukavemeti . 527-661 - 480-700
(kg/cm?) '
Termal Genlesme 5.17.10%/°C

Minerolojik Bilesim Miillit+Aliimina Miillit+Aliimina
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Bu iki tip numuneler alinarak mekanik mukavemet testleri yapumistir
(Bkz.Tablo 5.6). ince numunelerde ortalama 631 kg/cm?, kalin numunelerde ise
ortalama 574 kg/cm? 'lik bir egilme mukavemeti Ol¢lilmiigtir. Tiim bu egilme
mukavemet sonuglan orjinal rulo degerinden (~ 400 kg/cm?) yiiksektir.

Dilatometreyle termal genlesme ol¢iimiinde 1550°C 'de 5 saat sinterlenen
numunede 6lglim yapilmistir ve 0-1000°C sicaklik araliginda ortalama olarak ~ 5,17 .10-
6 °C1 degeri bulunmustur. Bu degerde orjinal rulodaki degerin altinda (5.5-5.9 10%)
oldugun gorilmektedir. Buda firn i¢inde caliyma esnasinda rulonun daha az
genlesecegini gostermektedir.(Bkz.Ek-2)

X-1gmlan paternleri incelendiginde, dogal olarak hammadde igersinde bulunan
silikanin ve aliiminanin miillit olusturmas1 beklenmektedir. Numunelerde o-aliimina +
miillit olustugu goriilmistir. 1500, 1550 ve 1600°C 'de sinterlenen numunelerde o-
aliimina piki (~ 30,74° (20) agisinda, ~ d=3,74-3,80 A) goriilmektedir. 1650°C 'de de o-
aliminanin en giddetli piki ¢ok az gOriilmekte olup 1700°C 'de ise tamamen
kaybolmaktadir.(Bkz.Ek-1)

Sicaklik artikga o-aliimina piklerinin giddetleri azalmakta, miillit piklerinin
siddeti ise artmaktadir. Gorildiigii gibi yiksek sicakliklarda miillit olugumu artmakta,
sicaklik azaldik¢a da reaksiyona girmeden kalan aliiminalar olmaktadir. Tiim
sicakliklarda Miillit + aliimina matriks gézlenmekte, kuvars ise goriilmemektedir.
Sicaklik arttik¢a, miillit olugumunun nasil bir yol izledigini tespit etmek i¢in miillitin en
yiikksek pikinin siddetni (DI ), O-aliiminanin en siddetli pikine (DI,;,;. ) orammmn
sicakliga gore degisimi inéelenmistir. Bu sekilden de, sicaklik artikca miillit
olusumunun fazlalagtig: goriilmektedir (Sekil 6.1).

Dm/Da

0 { + +
1500 1550 1600 1650 1700
Sicaklik C

Sekil 6.1 Sicaklikla millit olusumu arasindaki baginti



Taramal1 Elektron Mikroskobu ‘ndan alinan kink yiizey fotograflan incelenirse
ticari ruloda ignemsi yapida miillit kristalleri goriillmektedir.6000 biiyiitmeli fotograflara
bakilirsa 1550°C’de 5 saat sinterlenmis kalin numune fotografinda da ignemsi miillit
sekilleri gorilmektedir.1000 biiyitmeli fotograflara bakilirsa da porozite miktarlarinin
benzer oldugu gorilmektedir.(Bkz. Ek-8, 9, 10)

Bu c¢alismada olusan matriksin mekanik ve fiziksel 6zellikler agisindan istenen
rulo ozelliklerine yakin oldugu gériilmektedir. Caligmalara, degisik basinglar altinda
caligilarak, sinterleme siiresi, sinterleme sicaklifi parametreleri degistirilerek
hazirlanacak numulerde olugacak yogunluk, % goriiniir porozite, egilme mukavemeti, ve
minerolojik bilesim incelenerek optimum bir sonug elde etmek icin ¢aligmalara devam
edilmesi bu konunun daha ayrintili olarak incelenmesinin yararli olacag siiphesizdir.

llave degisik galigmalarla bu ¢alisma genisletilerek iilkemiz sanayii ve bilim
agisindan faydali bir hale getirilmesi ekonomimize katki saglayacag kuskusuzdur.
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EK-1: Numunelerin XRD Paternleri.(1500-1700°C)
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EK-1: (devam)Numunelerin XRD Paternleri.(1500-1700°C)

1550°C Numunesi (kalin)
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EK-1: (devam)Numunelerin XRD Paternleri.(1500-1700°C)

1600°C Numunesi (kalin)
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EK-1: (devam)Numunelerin XRD Paternleri.(1500-1700°C)

1650°C Numunesi (kalin)
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EK-1: (devam)Numunelerin XRD Paternleri.( 1500-1700°C)

1700°C Numunesi (ince)

N

RUIWAIE -BITY = ¥
inmw = W

W

W

V\l

"9l

"v9

~001

naa

961

"9G¢

-[s3junoo]

¥cE

6¥-91 39661-3°90-€1

0OZTTT TUSTTESTSTIUSPT S1dUEY



68

grisi
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EK-3: Egilme deneyi grafikleri
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EK-4: Miillitin referans degerleri (XRD i¢in)
Reference pattern: 15-0776

Name : Aluminum Silicate

Name : Mullite, syn

Formula : Al6Si2013

Elements : 0, Al, Si

Groups e

Subfiles : Inorganic, Minerals, Common phases, NBS pattern:

Forensics, Educational patterns
Pattern deleted: NO

Radiation : Co KXo
Wavelength : 1.79026

Frmmmm—m - e m - e +

| d value | Angle |Rel.Int.|

t-mmmm - Frmmmmm -~ Fmmmmm - - +
5.3900 19.119 50
3.7740 27.441 8
3.4280 30.273 95
3.3900 30.621 100 T
2.8860 36.138 20

1 2.6940 38.813 40 \
2.5420 41.236 50
2.4280 43.267 14
2.3930 43,933 2
2.3080 45.640 4
2.2920 45.977 20
2.2060 47.87% 60
2.1210 49.926 25
2.1060 50.306 8
1.9690 54.080 2
1.9230 55.483 2
1.8870 56.636 8 !
1.8630 57.433 2
1.8410 58.185 10
1.7954 59.811 2
1.7125 63.028 6
1.7001 63.541 14
1.6940 63.796 10
1.5989 68.041 20
1.5786 69.088 | 12
1.5644 69.806 2
1.5461 70.755 2
1.5242 71.928 35
1.5067 72.887 2
1.4811 74 .367 2
-1.4731 74 .840 2
1.4605 75.598 8
1.4421 76.736 18
1.4240 77.894 4
1.4046 79.179 8
1.3932 79.957 2
1.3494 g83.112 6




EK-4 (devam): Miillitin referans degerleri (XRD igin)

4-mmmmmm - dommmmmm - dmmmmmm +

| d value | Angle |Rel.Int.]

et 4mmmmmm - - e +
1.3462 83.354 6
1.3356 84.166 12
1.3290 84.681 5
1.3266 84.870 5
1.3172 85.620 4
1.3120 '86.042 T3
1.3004 86.999 4
1.2814 88.623 7
1.2771 89.000 13
1.2714 89.506 6
1.2630 | 90.264 12
1.2574 90.778 2
1.2396 92.458 6
1.2349 92.914 2
1.2199 94.407 2
1.2131 95.103 2
1.1924 97.301 4
1.1855 88.062 3
1.1457 102.758 2
1.1190 106.248 1
1.1032 108.465 4
1.0981 108.207 5
1.0548 116.125 2
1.0172 123.283 4
1.0133 124 .106 4
1.0065 125.583 8
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EK-5: SiO7 'nin referans degerleri (XRD i¢in)

Reference pattern: 11-0252

Name : Silicon Oxide
Name : high quartz
- Formula : 8102
Elements : 0, S1i
Groups : Si02
Subfiles : Inorganic, Alloys
Pattern deleted: NO ... .. -..
Radiation : Co Ka
Wavelength : 1.79026
+--mmm———- e - ——-- +
| 4 value | Angle |Rel.Int.|
e o —— - e +
4.3400 23.80¢6 20
3.4000 30.529 100
2.5000 41.961" 2
2.3100 45.598 2
2.1700 48.724 4
2.0100 52.890 4
1.8370 58.324 10
1.6960 63.712 2
1.6730 64.624 2
1.6240 66.897 2
1.5660 69.724 4
1.4770 74,608 2
1.4330 77.314 2
1.3470 83.293 2
1.2760 89.097 2
1.2490 91.562 2
1.2160 94.805 2
1.1720 99.5¢94 2 -
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EK-6: a-Alp0O3 'nin referans degerleri (XRD i¢in)

74

d 2.09 2.55 1.60 3.48 a-4L50, ﬁ
129 100 90 4] 75 ALPMA ALUMINUM Ox1DE {Corunpum)
Rad. CuKa,; , 1.540% Filter N1 Dia. dAd |y hkl dA | Iy hkl
Cut oft /1, DIFFRACTOMETER 3.479 7 012 11382 1 T
Ref.NaT. Bur. Stanpaaps (U.S.) Circ. 539 9 (1959) 2.552 20 104 1.1355) 5 312
2.379 | 40| 110 1-6245 3 0 ’-230
& _ 2.165 <1 005 1.0988 7 «2.1
Sys. TR1GONAL §G. Dy - R3c 2.085 | 1001 113 1.0831 3 | 0.0.12
A 4.758 ce 12,991 A C 1
. . 26 Dx"3.987 1.964 |- -14..-202-- | 1.0781] -7 134
1.740 45 024 1.0426f 13 224
Ref. 81D, 1.601 80| 115 1.0175) 1 402
1.545 3 211 0.9376] 11 1.2.10
fa nwf Ey Sign 1.514 5 122 .3857) <1 1.1.12
2v D Color 1.510 7 018 +9819] 3 404
Ref. 1.404 30 124 .9431) <1 321
1.374 50 { 030 .9413] <1 1.2.11
SAMPLE ANNEALED AT 1400°C FOR FOUR HOURS IN AN AL,0, 1.337 1y 12 «9345| 3 318
CRUCIBLE. SPECT. ANAL. SHOWED <O.1% K,Na S:. <0.01% Ca, | 1.276 3 208 .3178] 3 229
Cu, Fe,Mc,Pa; <0.0015% B,Cr,Li,MN,NI. g 1.239 | 15| 1.0.10 .9076] 13 324
CORUNDUM STRUCTURE. 1.2343 7 119 <9052 3 0.1.14
PaTTERN MaDE AT 26°C. 1.1898| 7 20 .8991| 7 410
1.1600) <1 206 .8884| <1 235
RePLACES 5-0712 b 1.14701 's 222 PLUS L1|LInEY TO L7931




i
File: K11500.DI

Ek-7: Numunelerin Orjinal XRD Degerleri
1500°C Numunesi (kaln)

X-RAY LABORATORY OF MATERIALS ENG. (ITU)

Angle
[°28]

20.085

25.220

30.740
31.210
31.545
37.105
39.710
42.040
44.160
45.080
46.865
48.705
50.770
51.650
57.490
58.995
€2.675
63.805
64.565
68.710
€9.765
72.610
73.445
76.265

d-value
al [A]

.1295
.0972
.3748
.3252
.2907
.8113
.6336
.4937
.3796
.3335
.2493
.1692
.0865
.0533
.8600
.8166
L7199
.6926
.6748
.5851

1.5641
32,5107
A.<D59
1.4486

HHEPRHEPBHNNNOMNNNNMODONNNWWWDSWN

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:
Generator tension [kV}:
[mA] :

Generator current

Wavelength Alphal [A]l:
Wavelength Alpha2 [A):
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Receiving slit:
Monochromator used:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

ad-
a2

MM ERERBMERPRPONNNMONNONNONWWWA N

Start angle [°26]:
End angle (°28]:
Step size [°208]:

Maximum intensity:

Time per step

value
[A]

.1407
L1061
.3821
L3324
.2979
.8174
.6393
.4991
.3847
.3385
.2542
.1739
.0¢%10
.0578
.8640
.8206
.7236
.6962

.6784 .

.5885
.5675
.5140
.4992
.4517

[s]:
Type of scan:

Peak width
[°28]

[eBeloRejoleNejoloNolaleRgoRolasRoNoNoNoNoNoNoNoNe]

.120
.480
.060
.100
.080
.160
.160
.240
.100
.160
.160
.C80
.160
.080
.160
.400
.160
.240
.320
.100
.160
.100
.320
.320

k11500

10.010

79.8%0
0.020

84.6400
0.500

oNKHP O
Q
o

Peak int
{counts]

75

13-0ct-1996 13:15

PC-APD, Diffraction software

PW3710 BASED

CONTINUOUS

Back. int
{counts)

14
11

bbb SR DA NUNTNITVN AR N WD WD

13-0ct-1996 12:44:00

Rel.
[%]

30.

3.
33.
79.

int

CHAWVOUVCWRERrDOARWOVUTOOWLODOOOBNOI

Signif.

COHOHFRPHKMNOOHMKMEBRRPBAONKMMF O W



Ek-7 (devam):Numunelerin Orjinal XRD Degerleri
1550°C Numunesi (kalin)

File: K31550.DI 13-0¢ct-1996 15:22
3 22 AR X2 A A T A A 2 £ 2 R R A R 2 R 2 R R 3 S S it L s i R 2 2 A A R R b R A S NS
X-RAY LABORATORY OF MATERIALS ENG. (ITU) PC-APD, Diffraction software

Sample identification: k31550
Data measured at: 13-0ct-1996 14:50:00

Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube anode: Co
Generator tension [kV]: 40
Generator current [mA}: 30
Wavelength Alphal [A]: 1.78896. ... ..... . .
Wavelength Alpha2 [A): 1.79285
Intensity ratio (alpha2/alphal): 0.500
Divergence slit: 1°
Receiving slit: 0.1
Monochromator used: NO

Start angle ([°268]): 10.010
End angle [°26): 79.9°0

Step size [°26]: 0.020
Maximum intensity: 77.4400

Time per step [s]: 0.500

Type of scan: CONTINUOUS

5 Minimum peak tip width: 0.00
N Maximum peak .tip width: 1.00
Peak base width: 2.00

Minimum significance: 0.75

Number of peaks: 29

kngle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

[°28] a1 [A] @2 [A] [°28] {counts] [counts]) (%]

20.125 5.1198% 5.1306 0.120 24 14 31.0 2.29
30.775 3.3710 3.3783 0.160 23 8 29.8 1.39
31.2980 3.3169 3.3241 0.120 45 8 8.0 1.81
31.575 3.2877 3.2948 0.100 77 8 100.0 2.25
37.115 2.8106 2.8167 0.120 14 6 18.6 1.39
39,770 2.6298 2.6355 0.140 48 6 €1.5 2.35
42.005 2.4957 2.5011 0.060 67 S £€.8 0.83
42.175 2.4861 2.4915 0.1490 S0 s €5.1 1.2

44.200 2.3775 2.3827 0.160 15 5 19.6 0.83
45.145 2.3303 2.3353 0.160 16 5 20.7 1.00
46.870 2.2491 2.2540 0.160 14 s 17.7 0.7¢6
48.760 2.1669 2.1716 0.100 59 5 76.6 1.49%
50.810 2.0850 2.0895 0.160 2 5 31.0 0.22
51.720 2.0507 2.0552 0.060 62 S 80.6 1.69
53.025 2.0038 2.0082 0.160 6 4 7.4 0.77
57.415 1.8€22 1.8662 0.160 8 S 10.9 1.10
59.015 1.8161 1.8200 0.1€0 10 5 13.2 0.81
62.755 1.7179 1.7217 0.160 26 S 33.6 1.39
63.855 1.6914 1.6951 0.160 7 5 9.4 0.99
64.550 1.6751 1.6788 0.120 18 S 23.9 0.82
€8.745 1.5E44 1.5878 0.200 66 4 84.7 3.03
€9.755 1.5643 1.5677 0.240 7 4 8.7 1.65
71.455 1.5318 1.5352 0.320 4 4 4.7 0.78
72.665 1.5098 1.5130 0.080 48 4 61.5 1.01



Ek-7 (devam):Numunelerin Orjinal XRD Degerleri
1600°C Numunesi (kalin)

File: K21600.DI ' 13-0ct-1996 13:57

EE oS r-=SC SIS EES S S-S S CESCES S CSE oS so oSS S EESSEE TS CCTSSCSCSSESSSSSSES=S=s=xx====

X-RAY LABORATORY OF MATERIALS ENG. (ITU) PC-APD, Diffraction software

Sample identification: k21600
Data measured at: 13-0ct-1996 13:26:00

Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube anode: Co
Generator tension [kV]: 40
Generator current [mA]: 30 :
Wavelength Alphal [A]: 1.78B9%6
Wavelength Alpha2 [A]: 1.79285
Intensity ratio (alpha2/alphail): 0.500
Divergence slit: 1°
Receiving slit: 0.1
Monochromator used: NO

Start angle [°28}: 10.010
End angle (°28): 79.9%0

Step size [°28]: 0.020
Maximum intensity: 116.6400

Time per step [s]: 0.500

Type of scan: CONTINUOUS
Minimum peak tip width: 0.00
Maximum peak tip width: 1.00
Peak base width: 2.00
Minimum significance: 0.75
Number of peaks: 2

ingle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

{°28] o1l [A] a2 A} (°28] {counts] [counts]) (%]
19.805 5.2013 5.2126 0.060 S8 15 49.5 2.75
30.485 3.4023 3.4097 0.120 13 10 11.1 1.40
30.935 3.3540 3.3613 0.100 72 11 61.9 1.83
31.255 3.3205 3.3277 0.100 2117 11 100.0 2.49
36.825 2.8319 2.8381 0.120 23 10 19.8 1.27
39.390 2.6541 2.6599 0.120 35 9 29.8 1.54
41.870 2.5034 2.5088 0.240 58 9 49.5 4.35
43.870 2.3845 2.3997 0.240 12 9 10.5 1.79
44.855 2.344¢6 2.3497 0.320 8 9 7.2 0.87
46.650 2.2591 2.2640 0.200 19 9 16.6 1.64
48.450 2.1800 2.1847 0.060 79 9 67.9 2.98
50.550 2.0950 2.0985 0.160 36 9 30.9 1.51
51.420 2.0619 2.0664 0.160 41 9 35.1 1.08
57.085 1.8720 1.87¢61 0.320 7 8 6.2 0.78
58.710 1.8247 1.8286 0.160 12 9 10.5 0.80
€2.450 1.7255 1.7292 0.160 15 8 13.0 1.14
€4.255 1.€820 1.6856 0.320 14 7 12.4 1.21
€8.555 1.5882 1.5917 0.240 49 8 42.0 3.42
€9.560 1.5€81 1.5715 0.32 7 7 6.2 0.89
72.370 1.5151 1.5183 0.120 58 7 49.5 0.%4
73.170 1.5008 1.5040 0.100 [ 7 5.4 0.93
75.985 1.4530 1.4561 0.320 10 7 8.8 1.12
77.190 1.4339 1.4370 0.160 28 7 24.1 2.20
78.250 1.4175 1.4206 0.240 6 7 5.4 0.81



10

Ek-7 (devam):Numunelerin Orjinal XRD Degerleri
1650°C Numunesi (kalin)

File: K21650.DI

X-RAY LABORATORY OF MATERIALS ENG. (1TU)

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [(kV]:
Generator current [mA]:
[A]:

Wavelength Alphal

Wavelength Alpha2 [A):
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:

Receiving slit:

Monochromator used:

Start angle

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

Angle d-value d-value Peak width
[e26] a1 [A] o2 [A] [°286]
19.670 5.2367 5.2480 0.140
30.345 3.4176 3.4251 0.160
30.810 3.3673 3.3746 . 0.120
31.125 3.3340 3.3413 0.120
36.645 2.8454 2.8515 0.100
39.290 2.6606 2.6664 0.060
41.695 2.5134 2.5189 0.060
43.785 2.3989 2.4041 0.120
44.720 2.3513 2.3564 0.240
46.440 2.2687 2.2737 0.080
48.325 2.1853 2.1900 0.060
50.385 2.1014 2.1060 0.080
$1.280 2.0671 2.0716 0.240
57.030 1.8737 1.8778 0.240
58.560 1.8289 1.8329 0.160
62.400 1.7267 1.7305 0.240
64.070 1.6863 1.6900 0.120
6€8.410 1.5912 1.5846 0.160
69.445 1.5704 1.5738 0.320
70.250 1.5546 1.5580 0.24Q
71.070 1.5390 1.5424 0.48Q
72.240 1.5174 1.5207 O.IOQ
72.450 1.5136 1.5169 0.104
75.900 1.4545 1.4577 0.240

[e28]:
End angle [°28]:
Step size [°28):

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

13-0ct-18%6 16:06

PC-APD, Diffraction software

k21650
13-0ct-199%6 15:35:00

PW3710 BASED

Co
40
30
1.78896
1.79285
0.500
10
0.1
NO
10.010
79.9%0
0.020
187.6900
0.500
CONTINUOUS
0.00
1.00
2.00
0.75
26
Peak int Back. int Rel. int Signif.
[counts] [counts] [%]
77 16 ‘41.3 3.60
15 10 8.1 0.83
110 10 58.7 3.15
188 10 100.0 4.93
29 8 15.5 1.05
85 8 45.1 3.26
110 7 58.7 2.33
26 7 13.9 0.80
10 8 5.5 1.13
32 8 17.3 0.79
125 8 66.8° 4.34
46 9 24.6 0.77
31 9 16.7 2.50
8 10 4.2 1.88
16 10 8.5 0.83
8 8 4.2 1.27
20 8 10.8 1.16
44 7 23.2 1.15
8 7 4.2 0.94
) 7 2.6 0.86
4 7 2.1 0.92
74 7 39.4 1.81
42 7 22.5 1.18
14 7 7.3 0.78



Ek-7 (devam):Numunelerin Orjinal XRD Degetleri
1700°C Numunesi (kalm)

File: K11700.DI 13-0Oct-1996 14:39

X-RAY LABORATORY OF MATERIALS ENG. (ITU) PC-APD, Diffraction software

Sample identification: k11700
Data measured at: 13-0ct-1996 14:07:00

Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube anode: Co
Generator tension [kV]: 40
Generator current [ma]: 30
Wavelength Alphal [A]: 1.78896
Wavelength Alpha2 [A}: 1.79285
Intensity ratio (alpha2/alphal): 0.500
Divergence slity 1° 7T I
Receiving slit: 0.1
Monochromator used: NO

Start angle [°28]): 10.010
End angle ([°28]: 79.9%0

Step size [°28]): 0.020
Maximum intensity: 299.2500
Time per step [s]: 0.500

Type of scan: CONTINUOUS
Minimum peak tip width: 0.00
Maximum peak tip width: 1.00
Peak base width: 2.00

Minimum significance: 0.75 R

Number of peaks: 23

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

{°2e] o1 [A] o2 [A) [°28] [counts] [counts) %]
19.395 $.3102 5.3217 0.080 117 17 39.0 1.58
30.550 3.3952 3.4026 0.120 156 12 52.2 4.83
30.840 3.3641 3.3714 0.120 299 12 100.0 5.77
36.370 2.8661 2.8724 0.080 61 10 20.3 0.97
35.015 2.6787 2.6845 0.100 108 10 36.1 2.37
41.420 2.5294 2.5349 0.060 96 10 32.1 1.97
43.535 2.4120 2.4173 0.160 35 10 11.6 1.96
46.140 2.2827 2.2876 0.100 40 10 13.3 1.76
48.060 2.1966 2.2014 0.080 159 10 3.0 2.10
50.120 2.1118 2.1164 0.080 59 10 19.8 1.13
51.060 2.0754 2.0800 0.320 21 11 7.1 1.01
£6.685 1.8841 1.8882 0.120 22 12 7.4 0.80
58.295 1.8365 1.8405 0.160 22 12 7.4 0.81
63.135 1.7086 1.7124 0.120 16 11 5.3 0.99
63 .865 1.6911 1.6948 0.120 a8 11 12.8 1.35
€8.225° 1.5950 1.5584 0.080 44 9 14 .6 0.85
€9.080 1.5776 1.5810 0.120 15 9 5.1 .75
71.960 1.5225 1.5258 0.100 71 9 23.6 2.06
72.180 1.5185 1.5218 0.080 56 9 18.8 0.92
75.605 1.4593 1,4625 0.080 23 9 7.7 0.81
76.815 1.4398 1,4429 0.100 32 8 10.9 0.3
78.070 1.4203 1.4234 0.480 6 8 2.1 1.82

0.320 10 8 3.4 1.42

79.180 1.4036 1.4066



Ek-7 (devam):Numunelerin Orjinal XRD Degerleri
1700°C Numunesi (ince)

File: 111700.DI 13-0ct-1996 16:47

X-RAY LABORATORY OF MATERIALS ENG. (ITU) PC-APD, Diffraction software

Sample identification: 111700
Data measured at: 13-0ct-1996 16:15:00

Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube anode: Co
Generatcr tension [kV]: 40
Generator current ([mA]: 30
Wavelength Alphal [A]: 1.78896
Wavelength Alpha2 [A): 1.79285
Intensity ratio (alpha2/alphal): 0.500
Divergence slit: 1°
Receiving slit: 0.1
Monochromator used: NO

Start angle [°26]: 10.010
End angle [°28]: 79.990

Step size [°28]: 0.020

Maximum intensity: 231.0400

Time per step [s}]: 0.500

Type of scan: CONTINUQUS
Minimum peak tip width: 0.00
Maximum peak tip width: 1.00 )

Peak base width: 2.00 N

Minimum significance: 0.75

Number of peaks: 25

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
[°28] @1 [A] o2 [A] [°20] {counts] [counts] (%]
19.465 5.2913 5.3028 .100 98 18 42, 2.69
26.830 3.8555 3.8639 .100 10 13 4. 0.76
30.620 3.3877 3.3950 .120 132 12 57. 3.29
30.905 3.3572 3.3645 .120 231 12 100. 5.46
36.430 2.8616 2.8678 .080 42 10 18. 0.77
39.065 2.6754 2.6812 .080 125 10 54. 1.38
41.485 2.5256 2.5311 080 106 10 45. 29
43.575 2.4099 2.4152 .100 36 10 15. 42
46.185 2.2806 2.2855 060 46 10 20. 69
48.120 2.1940 2.1988 060 130 10 56. 86

56

060 66 11 28.
.240 20 12 8.
120 16 13 6.
.160 18 14 7.
320 4 14 1.
.240 12 13 " s,
.120 24 i3 10.
120 37 12 16.
.320 10 12 4.
.100 72 11 31.
.100 48 11 20.
.320 10 11 4.
.120 23 11 10.
.140 3 10 1.

50.185 2.1Q92  2.1138
51.100 2.0739 2.0784
56.765 1.§8)7 1.8858
58.345 1.83§1  1.8390
60.025 1.7553 1.7922
63.265 1.7055 1.7092
63.910 1.699] 1.6938
68.295 1.5§35 1.5970
69.235 335745 1.5779
72.030 1.5212  1.5245
72.245  1.5173  1.5206
76.750° 1.4570 1.4601
76.885 1.4387  1.4418
77.615 1.4273  1.4304
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Ek-8:Ticari bir rulonun Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
¢ekilmis kink yiizey goriintiisii (Ustte 1000, altta 6000 biiyiitmeli)

o ke £ ” .
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Ek-9:Kalm tozla hazirlanmig 1550°C ‘de 5 saat sinterlenmis numunenin
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) ¢ekilmis kirik yiizey gorimtiisii (Ustte
1000, altta 6000 biiyiitmeli)

-

1%5%5C6C Sh cearsy




Ek-10:Ince tozla hazirlanmis 1550°C “de

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM)
(Ustte 1000, altta 6000 biiyiitmeli)

1SS0C Sk f.cne

83

5 saat sinterlenmis numunenin
cekilmis kirik yiizey goriintiisii



