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OZET

TEZ BASLIGI: KORDIYERIT VE ANORTIT ESASLI SERAMIKLERIN
DUSUK SICAKLIKLARDA URETILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

YAZAR : TIJEN ARSLAN

Bu calismanin temel amaci, dogal hammaddeler kullanilarak kordiyerit ve
anortit fazlar1 iceren seramiklerin diisiik sicaklikta sentezlenmesidir. Bu amagla,
hazirlanan biinyeler graniil haline getirilmis ve daha sonra graniillerin kuru presleme
yontemi kullanilarak 30 MPa basing altinda dikdortgen prizma ve pelet numuneler
elde edilmistir. Sinterlenme davramiginin  ve fiziksel Ozelliklerin  detayli
incelenebilmesi i¢in numuneler 1100-1190°C sicakliklar arasinda, sinterlenme
sicakligi 10°C arttirilarak sinterlenmistir. Biinyelerin yogunluk, pisme ¢ekmesi, su
emme, elastik modiil, egme mukavemeti ve 1s1l genlesme Olclimleri yapilmastir.
Mikro yapilar X 1s1n1 kirinimi analizi ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak

detayli olarak incelenmis ve mevcut fazlar belirlenmistir.

Analiz sonuglar sinterlenme islemi ile %90’1n {izerinde yogunluga ulasildigini
gostermistir. XRD ve EDS analizleri, kordiyerit ve anortitin 1130°C civarinda
gelismeye basladigin1 ve bu sicakligin iizerinde baskin kristalin fazlar olduklarini
dogrulamistir. Isil genlesme katsayis1 degerlerinin artan sinterlenme sicakligi ile
kordiyerit fazinin miktarinin artmasi nedeniyle 3x10°%/°C degerine kadar diistiigii
gorilmiistiir. Biinyelerin yogunluk kazanimi ile beraber elastik modiil degerlerinin de
artis gosterdigi belirlenmis ve en yiiksek sicaklikta 100 GPa degeri olclilmiistiir.
Mukavemet degerlerinin ise kordiyerit kristallerinin geligmesi sirasinda numunelerde
kordiyerit konsantrasyonu farki olusmasi nedeniyle 1140°C ve 1150°C’de aniden

diistligii ancak bu sicakliklardan itibaren artarak 80 MPa’a ulastigi gézlemlenmistir.
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SUMMARY

THESIS TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZE OF CORDIERITE
AND ANORTHITE BASED CERAMICS AT LOW
TEMPERATURES

AUTHOR : TIJEN ARSLAN

The main purpose of the present study is to synthesize ceramics containing
cordierite and anorthite phases at low temperatures by using raw materials. For this
purpose, prepared bodies were granulate and then rectangular bars and pellet
samples were obtained by using dry pressing method at 30 MPa. For detailed
examination of sintering behaviour and physical properties, samples were sintered
between 1100-1190°C, by increasing 10°C of the sintering temperature. It was
measured density, shrinkage, elastic modulus, bending strength and thermal
expansion. Microstructures were studied in detail by X—ray diffraction analysis and

scanning electron microscope and determined available phases.

The results of analysis showed that it was obtained more than 90% of density
by sintering process. XRD and EDS analysis confirmed that cordierite and anorthite
started to develop around 1130°C and were dominant crystalline phases over this
temperature. It was seen that thermal expansion coefficient values decreased to
3x10°/°C because the amount of cordierite phase increased depending on sintering
temperature. It was found elastic modulus values showed an increase with increasing
sintering temperature and measured the value as 100 GPa at maximum temperature.
During development of cordierite crystals, it was observed that strenght values
decreased suddenly at 1140°C and 1150°C temperatures but over this temperatures
reached 80 MPa because cordierite consentration difference occured into the

samples.
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°C Santigrat derece
K Kelvin

MPa Mega paskal
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1. GIRIS

1.1. GENEL BILGILER

Seramikler, kullannmi en eski medeniyetler zamanina kadar uzanan, sahip
olduklar1 kimyasal, mekanik, 1s1l, elektriksel ve yapisal Ozellikleri nedeniyle
giinimiizde pek c¢ok alanda ve sayisiz uygulamada kullanilmaya devam eden
malzemelerdir [1]. Seramik {irlinler, diger pek c¢ok endiistrinin isleyisinde 6nemli
gorevler iistlenirler. Ornegin, refrakterler, metaliirji sanayisinde temel bir bilesendir.
Asindiricilar, makine ve otomotiv endiistrilerinde siklikla kullanilir. Cam iiriinlerin,
mimari ve elektrik-elektronik sanayilerinin yani sira otomotiv sanayisinde de
kullanim1 zorunludur. Ayrica, pek ¢ok 6zel elektronik ve manyetik seramik parca,

bilgisayarlarda ve elektronik araglarda kullanilmaktadir [2].

Seramiklerin genis Olciide kullanilabilir olmasini saglayan kritik ozellikleri,
seramik malzemelerin anlasilmasi ve gelistirilmesi amaciyla pek cok aragtirmanin
konusu olmasimi saglamaktadir. Ayrica, bazi arastirmalarda seramikler diger
malzemelerle bir araya getirilip kompozit bir yap1 olusturularak fiziksel 6zelliklerin

tyilestirilmesine ¢alisilmaktadir.

Fiziksel ozellikleri dolayisiyla ¢ogunlukla kompozit tiretiminde kullaniimak
tizere pek ¢ok arastirmaya konu olan malzemelerden bir tanesi olan kordiyerit ilk
defa Fransiz maden miihendisi ve jeolog Pierre Louis Antoine Cordier tarafindan 19.
ylizyilin baglarinda bulunmustur. Kimyasal formiilii 2Mg0.2A1,03.5Si0; seklinde
olan kordiyerit, dogal olarak olusan bir mineral olmasina ragmen, ticari kullanima
uygun saflikta olanlar1 dogada nadiren bulunur [3]. Diinyadaki kordiyerit rezervleri
Brezilya, Hindistan, Sri Lanka, Madagaskar ve Kanada’da bulunmaktadir. Genellikle
safsizlik olarak demir oksit iceren bu rezervler diinya ¢apindaki talebi karsilayacak

miktarlarda olmadiklari igin kordiyeritin sentezlenerek kullanilmasi yaygindir [4].



Kordiyerit, diisiik dielektrik sabitine (e=5-6), yliksek elektriksel dirence
(p>10" Qcm), yiiksek 1s11 ve kimyasal kararliliga ve ok diisiik 1s11 genlesme
katsayisina (o= 1-2 10°® OC'l) sahiptir [5]. Diistik 1s1l genlesme katsayis1 nedeniyle
ozellikle 1s1  degisiminin  bulundugu uygulamalarda kullannrma  uygun
seramiklerdendir. Kordiyerit seramiklerin siklikla kullanildigi diger uygulamalar
elektrik porselenleri, otomobillerde egzoz gaz kontrolii i¢in katalitik konverterleri,
endiistriyel firinlarda yalittim ve istif malzemesi, elektronik paketlemede paketleme

malzemesi, metallerde 1s1ya dayanikli kaplama malzemesi vb. seklindedir [6].

Literatiirde kordiyerit sentezlenmesi amaciyla kullanilan pek c¢ok yontem
bulunmaktadir. Sentezlemede kullanilan geleneksel yontemler; magnezyum,
aliminyum ve silisyum oksit karigimlarin kati hal reaksiyonu; camlardan
kristallesme; magnezyum, aliiminyum ve silisyum icerigine sahip hammaddelerin
stvi faz sinterlenmesi seklindedir [6]. Bu calismalarda saf oksitler haricinde
genellikle Al;(SiOs)(OH),4 formiilii ile gosterilen killer, Mgs(SiOs),(OH), formiiliine
sahip talk, kaolin (Al,03.2Si0,), aliimina, kuvars, magnezit gibi hammaddeler
kullanilmaktadir [4]. Ancak, 6zelliklerin iyilestirilmesi ve uygulama alanlarinin
gelistirilmesi amaciyla mullit, seryum oksit, nikel oksit, zirkonya, B,O3, P,Os, Bi,O3,
ucucu kiil ve piring kabugu kiilii gibi katkilarin kullanildigi ¢alismalar da
bulunmaktadir [7-13].

Kordiyeritin ~ miikemmel 1sil ve elektriksel Ozelliklerine ragmen
sentezlenmesini ve genis uygulama alanlarinda kullanilabilir olmasii engelleyen
sinirlamalar bulunmaktadir. Kimyasal kompozisyonunun gerektirdigi oranlardan yola
cikilarak kordiyerit sentezlemek zordur. Bu durum, otektik ve peritektik noktalarin
fazla olmasi ve bu sicakliklarin birbirlerine yakinlig1 nedeniyledir. Kompozisyondan
ve sicakliktan en ufak sapmalar ani erimeye ve istenmeyen fazlarin olusmasina neden
olmaktadir. Bu fazlar mikro yapiyr ve fiziksel ozellikleri degistirmenin yani sira

nihai iirtiniin deforme olmasina sebep olabilmektedir.

Otektik ve peritrektik noktalarm yakin olmasi sinterlenme araliginn dar
olmasina da sebep olmaktadir. Sinterlenme 1300°C sicakligin  altinda

gerceklestiginde olusan kordiyerit miktar1 azdir. Ancak, sicaklik 1450°C’ye



cikartildiginda kristal yap1 bozulmaya baslar. 1465°C sicaklikta ise ergime

gerceklesir ve kordiyerit camsi faza dontismektedir.

1.2. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismanin temel amaci, yaklagik 1450°C sinterlenme sicakligina sahip olan
kordiyeritin daha diisiik sicakliklarda sentezlenebilmesini saglamaktir. Bu amagla;
kordiyerit-anortit esasli bir kompozit yapi olusturulmasi saglanacaktir. Bu yapida
gelisecek sivi fazla 1100°C civarinda olusacak sivi faz sinterlemesi ile yiiksek
yogunlukta kordiyerit esasli seramik eldesi gergeklestirilecektir.  Uretim
maliyetlerinin diistiriilmesi i¢in kordiyerit-anortit esasli biinye dogal hammaddeler

kullanilarak iiretilecektir.

Bu amaglar dogrultusunda 1100—1190°C sicakliklar arasinda sinterlenerek elde
edilecek kordiyerit—anortit kompozitlerinin mikro yapisinda gelisen fazlar X-Isini
Kirmimi ve Taramali1 Elektron Mikroskobu yontemleri kullanilarak incelenecektir.
Ayrica, mekanik ve 1s1l Ozellikleri detayli olarak incelenerek literatiir verileri ile

karsilastirilacaktir.

1.3. LITERATUR TARAMASI

Kordiyerit  seramiklerin  sentezlenmesi  iizerine yapilan ¢alismalar
incelendiginde farkli hammaddeler ve sinterleme yontemlerinin kullanilmakta oldugu
goriilmektedir. Ayrica, katkilarin fiziksel ozellikler lizerindeki etkilerini belirlemek
amaciyla gerceklestirilmis bir¢cok arastirma mevcuttur. Bu boliimde, kordiyerit
seramik elde edilmesi amaciyla gerceklestirilen arastirmalardan, bu arastirmalarda
kullanilan hammaddeler, sinterlenme yontemleri ve iiriinlerin 6zelliklerinden kisaca

bahsedilecektir.

Sumi, Kobayashi, ve Kato ¢aligmalarinda kaolinit ve ultra ince magnezyum

hidroksit tozu kullanarak elektronik uygulamalarda kullanilmak amaciyla diisiik



sicaklikta kordiyerit seramik sentezlemeyi hedeflemislerdir. Hazirladiklar1 karigima,
MgO’in diflizyonunu arttirmayr saglamasi i¢cin B,O3 katkisi ilave ederek 850°C
sicaklikta sivi faz olusturmayi basarmiglardir. Kuru pres kullanarak sekillendirdikleri
numuneleri 5°C/dak hizla 1000°C sicakliga kadar gerceklestirdikleri sinterleme
islemini 2,5°C/dak hizla 1100°C sicakliga kadar devam ettirerek iki asamali
sinterleme saglamislardir. Calismalart sonucunda (~3 x 10~® K™) termal genlesme
katsayisina sahip, diisiik dielektrik sabiti gosteren neredeyse sifir porozite igeren

kordiyerit elde etmislerdir [14].

Camerucci ve ekibi, kordiyerit ve mullit igeren seramiklerin elektrik, 1s1l ve
mekanik Ozellikleri iizerine arastima yapmuslardir. Ticari olarak firetilen yiiksek
safliktaki kordiyerit ve mullit tozlarim1 degisik oranlarda karistirarak hazirladiklar
karisimlart 20 MPa basingla presleyerek diisiik sinterlenme hizlarinda 1450°C’de 2
saat sinterlemiglerdir. Arastirmalari sonucunda arttirilan mullit i¢eriginin sertlik ve
kirilmak toklugu gibi mekanik ozelliklerin gelismesini sagladigin1 ancak agirlikca
%65°den fazla mullit ilavesinin kordiyerit miktarin1 azalttigini ve mekanik
ozelliklerin gerileme gosterdigini belirlemislerdir. Kompozisyonarin dielektrik

sabitlerinde 6nemli bir degisme kaydedilememistir [5,15].

Malachevsky, Fiscina, Esparza, pyrophylitte (Al,03.4SiO,.H,0), magnezyum
oksit ve aliimina kullanarak kati hal reaksiyon yontemiyle kordiyerit sentezlemeyi
hedeflemislerdir. Yiiksek safliga sahip baslangic hammaddelerini zirkonya bilye
iceren degirmende karistirip kurutarak referans karisim elde etmisler ve bu karisima
ergitici olarak agirlik¢a %S5 ile %13 arasinda Bi,O3 ilave etmislerdir. Ergitici olarak
bizmut oksit kullanmalarinin sebebini, sivi faz olusumunu garanti edebilecek kadar
diisiik ergime sicakligina sahip olmasi ve biiyilk atom yaricapr ile atomik
yerdegistirme olasiligin1 ortadan kaldirarak kordiyeritin diigiik termal genlesme
katsayisini koruyabilmesi seklinde agiklamislardir. 900—-1400°C sicakliklarda 10 saat
sinterleme uyguladiklar1 arastirmalar1 sonucunda %13 Bi,O3 katk ilavesiyle 930°C

sicaklikta kordiyerit sentezlenebilecegini gostermislerdir [16].

Boudchicha, Achour, Harabi, kordiyerit ve anortit fazlarin1 iceren seramikler

elde etmek amaciyla kaolinite (Al,03.2Si02.2H,0) agirlikga %14’den %20’ye



degisen oranlarda dolomit ilave etmislerdir. Hazirladiklar1 karigimi Oncelikle
1250°C’de 3 saat kalsine edip daha sonra bilyeli degirmende 8 saat 6giiterek 1200—
1350°C sicaklik araliginda gergeklestirilecek olan sinterleme asamasina hazir tozu
elde etmislerdir. Uyguladiklar1 X 111 kirinimi analizi sonucunda 800°C sicakliktan
itibaren anortit kristallerinin gelismeye basladigin1 ve sicaklik artisiyla beraber
kordiyerit kristallerinin olustugunu belirlemislerdir. Dolamit miktarinin fazla oldugu
durumlardakordiyerit ve anortitin yani sira spinel kristalleri gelistigini, dolomitin az
oldugu durumlarda ise CaO ve MgO’in kordiyerit ve anortit olusturarak tiiketilmesi

nedeniyle mullit kristallerinin gelistigini gozlemlemislerdir [17].

Yamuna, Johnson, Mahajan, Lalithambika, katalizor althg olarak
kullanilabilecek kordiyerit seramik {iretebilmek i¢in en uygun yOntemi
belirleyebilmek amaciyla yaptiklari ¢alismalarinda kaolin, magnezyum oksit, talk,
aliminyum nitrat, magnezyum nitrat, fumed silika, ve tetraetilortosilikat
kullanmiglardir. Hazirladiklar1 kompozisyonlardan geleneksel ve sol-jel yontemiyle
irettikleri numunelerin mekanik termal ve mikro yap1 6zelliklerini incelemislerdir.
Geleneksel yontem olarak, 350 MPa’da preslenen numuneleri kalsine ettikten sonra
sinterlediklerinde 1350°C sicakliktan itibaren kordiyerit fazinin gelistigini ancak,
sol-jel yontemi kullanarak hazirladiklart numunelerde 1225°C sicakliktan itibaren

kordiyerit faz1 gelistigini gdzlemlemislerdir [18].

Zhi Ming Shiw calismasinda kordiyerit sentezlenmesi sirasinda olusan ikincil
fazlar1 elimine etmeyi amaglamistir. Kordiyeritin stokiyometrik formiiliine gore
hazirladig1 karigimlarda MgO, Al,O3, SiO; kullanmis ve diisiik ergime sicakliklariyla
stv1 faz olusturarak sinterlemeyi kolaylastiran K,O ve CeO’1 katki maddeleri olarak
karisimlara ilave etmistir. Shiw, XRD, SEM, EDS ve termal genlesme Sl¢iimiinden
olusan analizleri sonucunda katki maddelerinden K,O’in kristobalit ve spinel
olusumunu engelledigini ancak, camsi faz miktarinin arttigim1 belirlemistir. CeO
ilavesinin ise KO ile karsilastirildiginda kristobalit ve spinelin dha diisiik sicaklikta
elimine edilmesini ve daha diisiik miktarda camsi faz olusmasini sagladigini
gostermistir. Cams1 faz miktarindaki artisin kordiyerit miktarinda azalma ile

sonuglandigini ve termal genlesme katsayisinin arttigini vurgulamistir [19].



Yalamag ve Akkurt, kordiyeritin sinterlenme sicakliginin diisiiriilmesi lizerine
gerceklestirdikleri calismalarinda sinterlenme sicakliina asir1 6glitme ve katkilarin
etkisini incelenmislerdir. Calismalarinin birinci asamasinda kaolin, talk, ve gibbsite
kullanarak hazirladiklar1 karisimlara ilave ettikleri magnezyum boratin (2Mg0.B,03)
sinterlenme  sicakligint  1200°C’ye  kadar  disiirdiigiini, ikinci asamada
hammaddelerin asir1  dgiitiilmesinin  sinterlenme  sicakligini  1150°C’ye kadar
diisiirdiigiinii  gdstermislerdir. Uciincii asamada ise her iki etkinin bir arada
kullanilmasmin sinterlenme sicakligini  1000°C’ye diisiiriilmesini  sagladigini

gbzlemlemislerdir [20].

Goren, Gogmez ve Ozgiir, dogal hammaddeler kullanarak miimkiin oldugunca
ikincil ve amorf fazlardan arindirilmis kordiyerit seramik elde etmek amaciyla
gerceklestirdikleri arastirmalarinda talk diatomit ve aliimina karigimini1 1300, 1350
ve 1400°C sicakliklarda sinterleyerek DTA ve XRD analizleriyle olusan fazlari
belirlemiglerdir. Caligmalar1 sonucunda o—kordiyerit kristal olusumunun 980°C
sicaklikta bagladigini ve 1350°C sicaklikta 5 saat sinterlenme siiresiyle ikincil fazlar

icermeyen kordiyerit seramik tiretilebilecegini gostermislerdir [6,21].

Dogal hammaddeler kullanilarak diisiik sicaklikta kordiyerit seramik elde
etmeyi amaclayan bu calismaya benzer bir calisma 2002 yilinda Tulyaganov,
Tukhtaev, Escalante, Ribeiro ve Labrinha tarafindan gerceklestirilmistir.
Calismalarinda kaolin, topak kili, aliimina, magnezit, aliimina silikat camindan
olusan karisimlarindan plastik sekillendirme ile elde ettikleri numuneleri oda
sicakliginda 24 saat ve 110°C sicakliktaki etiivde 24 saat olmak iizere iki asamali
olarak kuruttuktan sonra 900-1300°C sicakliklar arasinda sinterlemislerdir.
Calismalar1 sonucunda sinterlenme sirasinda eriyerek sivi fazi olusturmasi amaciyla
biinyeye ilave edilen camin sinterlenme sicakligini diisiirmesinin yanisira, hammadde
olarak kullanimmin mikroyapty1r ve dolayisiyla ozellikleri degistirdigini
gostermiglerdir. 1350°C sicakligin iizerinde elde ettikleri kordiyerit ve anortit
fazlarinin miktar1 ilave edilen cam miktarina goére degismektedir. Cam ilavesi
azaldiginda mullit kristallerinin gelistigini gézlemlemislerdir. Diisiik cam igerigine
sahip numuneleri 92 MPa egme mukavemeti ve 2,63x10°K™? termal genlesme

degerine sahiptir [22].



2. TEORIK BIiLGILER

Bu boliimde kordiyerit ve anortite ait genel bilgiler verildikten sonra, kordiyerit
esasli seramiklerin sentezlenmesinde ¢ogunlukla basvurulan yontemlerden olan ve

bu calismada da kullanilan siv1 faz sinterlenme yonteminden bahsedilecektir.

2.1. KORDIYERIT HAKKINDA GENEL BILGILER

Kordiyerit, MgO — Al,O3 — SiO; ii¢lii faz sistemine dahil olan ii¢ bilesenli bir
malzemedir. Kordiyeritin sinterlenme davranisini ve fiziksel o6zelliklerinin daha
kolay anlasilmasini saglamak amaciyla iiclii faz sistemiyle ilgili genel bilgilerin

verilmesi yararli olacaktir.

Stokiyometrik formiili 2MgO.2A1,03.5Si0, olan kordiyeritin kimyasal
kompozisyonu %13.7 MgO, %34.9 Al,O; ve %51.4 SiO;, seklindedir. Ancak,
kordiyerit  kompozisyonunun = 2MgO-2Al1,03-5510, ve  MgO-Al,03-3Si0;
formiilleriyle gosterilen smirlar arasinda degismekte oldugu literatiirde rapor
edilmistir. Kordiyeritin i¢inde bulundugu MgO — Al,03 — SiO; tiglii faz sisteminin
Sekil 2.1’ de verilen diyagraminda iki ve ii¢ bilesenden olusan pek ¢ok faz

goriilmektedir.

Kordiyerit, sistemdeki diger fazlarla iiglii 6tektik ve peritrektik reaksiyonlar
gerceklestirir. Bu reaksiyonlar ve reaksiyonlara ait diyagramdan okunan o6tektik ve

peritrektik sicakliklar1 asagidaki gibidir:

e Kordiyerit — tridimit — enstatite karistminin 6tektik sicakligi 1355°C

o Kordiyerit — enstatite — forsterite karisiminin 6tektik sicakligi 1365°C

o Kordiyerit — forsterit — spinel karisiminin peritektik sicakligi 1370°C

¢ Kordiyerit — spinel — sapphirine karisiminin peritektik sicakligi 1453°C
e Kordiyerit — sapphirine — mullit karisiminin peritektik sicakligi 1460 °C
e Kordiyerit — tridimit — mullit karisiminin peritektik sicakligi 1440°C



cristobalite
tridymite

cordierite

1900 et
sapphirine
1860

1800
1850

spinel : mullite

2800

MZ’]O 1850 % 1925
periclase

sapphirine corundum

Sekil 2.1. MgO — Al,03 — SiO;, {iglii faz diyagrami

Gliniimiizde cogunlukla sentetik olarak iiretilen kordiyerit ii¢ farkli formda

bulunmaktadir: o — kordiyerit, B — kordiyerit ve pu — kordiyerit.

2.1.1. KORDIYERIT FAZLARININ OZELLiKLERI

a — kordiyerit, indialit olarak da adlandirilir. Kordiyeritin dogal olarak olusan
yiiksek sicaklik formudur. Genellikle magmadan silikatlarin  kristallesmesi,
metamorfik kosullar altinda kristallesme, sulu ¢ozeltilerden ¢okelme gibi aktiviteler
sonucu olusmaktadirlar. 1450 — 1460°C sicakliklar arasinda kararli hekzagonal
kristal yapisina sahip olan a — kordiyerit oksitlerin kati1 hal reaksiyonu ile 1300 —

1460°C sicakliklar arasinda sentezlenebilmektedir [23].
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Hekzagonal yapiya sahip indialite 1450°C altindaki sicakliklarda ortorombik
polimorfu B — kordiyerite doniisiir. B — kordiyerite, 830°C sicakligin altinda camin
hidroisil reaksiyonu ile de sentezlenebilmektedir [23]. B — kordiyerit 1s1l soka kars1
direncin yliksek olmasi istenilen uygulamalar i¢in kullanilabilecek sekilde ¢ok diisiik

1s1l genlesme katsayisina sahiptir [16].

Yart kararli p — kordiyerit ise hekzagonal yapidadir ve B — kuvars kati
soliisyonu olarak da adlandirilir. Bu adlandirma 8 — kuvars kristal yapisinda bulunan
Si* iyonlarinin Al iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu yiik dengesinin bozulmasi
ve dengenin yeniden kurulmasi amaciyla yapiya Mg*? iyonu baglanmasi seklinde
olugmalar1 nedeniyledir. Genellikle camlarin kristallesmesiyle elde edilen p —

kordiyerit difiizyonu i¢in yeterli zamana sahip olursa a — kordiyerite doniisiir [23].

2.1.2. SINTERLENME DAVRANISI

Kordiyerit kompozisyonunun 2MgO-2A1,03:55i10; ve MgO-Al,03-3S10;
formiilleriyle gosterilen siirlar arasinda degismekte olmasi ve ani olusum egilimi
nedeniyle iretimini kontrol etmek zordur. Ayrica, seramigin oOzellikleri
kompozisyon, baslangic hammaddeleri, safsizliklarin varligi, tretim teknigi gibi

etkilere bagli olarak gelismektedir [22].

Kordiyerit seramikleri sol — jel sentezi, kat1 hal reaksiyonu, siv1 faz sinterlenme
ve cam — seramik yontemiyle sentezlenebilir ancak, tim bu yontemlerin kullanimini
sinirlandiran dezavantajlar bulunmaktadir [24]. Faz diyagramindan gorildiigi gibi
alti Uclii peritektik ve otektik noktalara sahip olmasi sinterlenme asamasindaki
zorlugun sebebidir. Ozellikle sivi faz sinterlenme ydnteminin  kullanilmas:
durumunda sinterlenme sirasinda ¢ékme ve deformasyon gibi istenmeyen sekil
bozukluklarindan kaginmak amaciyla sivi fazin miktarinin dikkatli kontrol edilmesi
gerekmektedir. Ancak birbirlerine yakin sicakliklar olan otektik ve peritektik
noktalar kompozisyondan en kii¢iikk sapma durumunda dahi ani erimeye, siv1 faz

miktarinda artisa ve istenmeyen fazlarin gelismesine sebep olmaktadir [3]. Mullit,
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korundum, spinel, forsterit, clinoenstatite ve kristobalit, kordiyerit sentezlenmesi

sirasinda gelisen kalint1 fazlardir [22].

Otektik ve peritektik noktalarin birbirine yakiligi kordiyerit miktar1 yiiksek
olan karisimlarin sinterlenme araliginin dar olmasinin da nedenidir. Sinterlenme
araligi, peritektik (inkongruan ergime) noktasinin sicakligi olan 1455°C’nin 25°C

civari olarak kabul edilir.

2.1.3. MEKANIK OZELLIKLERI

Kordiyerit seramikler onemli 1s11 ve elektriksel Ozelliklere sahip olmasina
ragmen genis Ol¢iide kullanilabilir olmasini engelleyen en énemli dezavantaji diisiik
mekanik 6zellikleridir [25]. Glinlimiizde yapilan pek ¢ok ¢aligmada mullit, aliimina,
AIN, ThO,, zirkonya gibi katkilar kullanilarak kordiyerit seramiklerin mekanik
Ozelliklerini gelistirilmeye calisilmaktadir [7]. Kordiyerit seramiklerin mekanik
ozellikleri Tablo 2.1 de verilirken, Tablo 2.2’ de kordiyerit ile benzer amaglarla

kullanilan bazi seramiklerin mekanik 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 2.1. Kordiyeritin Mekanik Ozellikleri

Ozellik Birim Deger
Basma dayanimi MPa 350
Gelimle dayanimi MPa 25.5
Elastik modiil GPa 70
Biikiilme MPa 117
Poisson orani - 0.21
Sertlik (Mohs) - 7

2.1.4. ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

Diisiik dielektrik sabiti ve yiiksek elektriksel direnci kordiyeritin elektronik

endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olmasinda en biiyiik avantajidir. Yiiksek 1s1l ve
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kimyasal kararlilig1 ve ¢ok diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olmasi ise kullanim
kolaylig1 saglamaktadir. Tiim bu 6zellikleriyle birlikte diisiik iiretim maliyetine sahip
olmas1 giinlimiizde kordiyerite olan ilginin artmasina sebep olmakta ve yapilan pek
cok calismada elektronik uygulamalarda ¢ogunlukla kullanilan aliiminanin yerine
kullanilabilirligi arastirilmaktadir [5]. Kordiyerit elektriksel 6zellikleri Tablo 2.3’de,
kordiyerit ile benzer amaglarla kullanilan bazi seramiklerin elektriksel 6zellikleri ise

Tablo 2.4’de verilmektedir.

Tablo 2.3. Kordiyeritin elektriksel 6zellikleri

Ozellik Birim Deger
Dielektrik sabiti 1 Mhz 4.7
Dielektrik dayanimi kV/mm 5.11
Elektriksel direng Q 1014

2.1.5. ISIL OZELLIiKLERI

Kordiyeriti diger malzemelerden ayiran bir diger 6zelligi diisiik 1s1l genlesme
katsayis1 ve buna bagli olarak yiiksek 1s1l sok direncidir. Kordiyeritin 1s1l

ozelliklerine ait degerler ve birimleri Tablo 2.5’de verilmektedir.

Tablo 2.5. Kordiyeritin 1s1l 6zellikleri

Ozellik Birim Deger
Maksimum kullanim sicakligi °C 1371
Is1l sok dayanimi (AT) °C 500
Isil iletkenligi W/m.K 3
Is1l genlesme katsayisi um/m.°C 1.5-25
Oz 151 Cal/g.°C 0.35
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Kordiyerit yapisi, koseleri paylasan tetrahedra ve oktahedralardan olusur. Iki
tiir tabaka ayird edilir; (i) hekzagonal halkalardan olusan saf (Si/Al)O4 tetrahedra
tabakasi; (i1) MgO6 ile (Si/Al)O4 karisiminmi igeren oktahedra tabakasi. Bu tiir bir
yap1 ¢ eksenine paralel uzanan, yarigapt 5,6 A’a ulasan kanallar olusturacak sekilde
kordiyerit yapisinda ¢ok sayida bosluk birakir [26]. Kordiyeritin kristal yapisi1 Sekil
2.2°de verilmektedir [27].

@ :Magnezyum
o : Aliminyum
<«  Silisyum

o : Oksijen

Sekil 2.2. Kordiyeritin kristal yapisi

Ortorombik yapiya sahip kordiyerit a=9,721 A ve ¢=9,339 A Kkafes
parametrelerine, hekzagonal yapidaki kordiyerit ise a=9,771 A ve ¢=9.324 A kafes
parametrelerine sahiptir [26]. Kordiyerite 1s1 uygulandiginda kristal yap1
ortorombikten hekzagonale doniisilir. Doniisiim sirasinda kordiyerit a ekseni boyunca
uzama gostermesine ragmen, ¢ ekseni boyunca daralir. Bu nedenle a ve c
eksenlerinin 1s1l genlesme sabitleri birbirinden farklidir ve degerleri a ve c eksenleri
icin sirastyla 3.87x10°°C ve -1,29x10°7°C seklindedir. Isil genlesmedeki bu
anizotropi, kordiyeritin 1s1l genlesme sabiti degerinin diisiik olmasiin sebebidir.

Kordiyeritin 151l genlesme anizotropisi Sekil 2.3’de goriilmektedir.
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U ge gogl8) = +38.7 x 10 Top-t

l

. Uae ppglD) = +25.8 X 10 7 eg=1
0 3e gon (Ch= —12.8 X 1077 °C™

Sekil 2.3. Kordiyeritin 1s1l genlesme anizotropisi

2.2. ANORTIT HAKKINDA GENEL BiLGIiLER

Anortit, Ca0.Al,03.2Si0; kimyasal formiiliine sahip, feldspat grubuna dahil
olan aliimina silikat mineralidir. Magmatik ve metamorfik kayaclarin nadir bir
bileseni olan anortit saf halde %20.2 CaO, %36.6 Al,03 ve %43.2 SiO, igerir. Sekil
2.4’de verilen CaO-Al;03-SiO; faz diyagramina gore tek {iglii bilesen olan anortit

1553°C sicaklikta congruent ergime gosterir.

AN
N CaALONNEAKO7
> \ (VAN RV [N

1535° 7 1395°1400° ~1595° 21730°  ~1850
~2570° 3Ca0-Al,05 12Ca0-7AL,03 CaO-Al203 CaO-2A1,0; CaO-6A1,0; Al:Os
CayoAl g 033 1455° 1605° 1750° ~2020

Sekil 2.2. CaO-Al,05-SiO; faz diyagrami
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Anortit seramikleri, diisiik 1s11 genlesme katsayilar1 ( 4,5x10°%/°C ) ve diisiik
dielektrik sabitleri (e = 6,2) nedeniyle elektronik endiistrisinde substrat uygulamalari
icin kullanilan malzemelerdir. Substrat uygulamalarinda seramik malzeme ile bakir,
glimiis veya altin gibi iletken metallerin birlikte sinterlenebilmesi i¢in seramigin
sinterlenme sicakligmmin metalin ergime sicakligindan daha diisik olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle, anortit ile ilgili yapilan pek ¢ok arastirmada sinterlenme
ve kristalizasyon sicakligt 1000°C’nin altina diisiirilmeye c¢alisilmaktadir.
Literatiirde diisiik sicaklikta anortit sentezlenmesi amaciyla sivi faz sinterlenme, kati
hal reaksiyonu, sol-jel yontemi ve cam seramik tekniklerinin kullanildigi ¢aligsmalar

bulunmaktadir. Tablo 2.6°da anortitin fiziksel ozellikleri verilmektedir.

Tablo 2.6. Anortitin fiziksel ozellikleri

Ozellik Deger
Kristal sistemi Triklinik
Yogunluk (g/cm®) 2,73
Sertlik (Mohs) 6-6,5
Is1l genlesme katsayis1 (°C ) 4,5x10°
Dielektrik sabiti 6,2
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. GIRIS

Bu bolimde kullanilan hammaddeler hakkinda bilgi verildikten sonra,
karisimlarin  hazirlanmasi, sekillendirilmesi ve sinterlenmesini igeren pProses
asamalariyla, sinterlenen numunelerin mekanik ve 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi ve

mikroyapi karakterizasyonunda kullanilan test yontemlerinden bahsedilecektir.

3.2. HAMMADDELER ve OZELLIKLERI

Kordiyerit ve anortit fazlarmin  gelismesi amaciyla  hazirlanan
kompozisyonlarda hammadde olarak topak kili, % 42 magnezyum igerikli kil, kaolin

wollastonit ve kuvars kullanilmistir.

3.2.1. Topak kili

Plastiklik ~ 6zelligi nedeniyle geleneksel seramik {iretiminde temel
hammaddelerden olan killerin pek ¢ok tiiri ve bu farkl tiirleri birbirinden ayiran,
kendisine 0zgii Ozellikleri bulunmaktadir. Bu c¢alismada ¢ farkli kil tiirii

kullanilmstir: topak kili (ball clay), magnezyumlu kil ve kaolin.

Tablo 3.1°de topak kiline ait kimyasal kompozisyon verilmektedir. Tabloda
goriildiigii gibi topak kilinin % 83’iinii Al,03 ve SiO; olusturmaktadir. Her iki oksit
de kordiyerit ve anortitin kristal yapisina katilirlar. Ancak, kil % 1,6’s1 Fe,O3 ve %
1,3’1i TiO; olmak {izere agirlikca toplam %5 safsizlik da icermektedir. Hammaddeye
uygulanan X-1ismm1 kirmim analizi sonucu elde edilen indis deseni Sekil 3.1°de
verilmektedir. XRD grafiginde kilin kuvars ve Kkaolinit fazlarmi igerdigi

gortilmektedir.



Tablo 3.1. Topak kilinin kimyasal analizi
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250

Intensity (Counts)

Oksit Agirhikea yiizde
Sio2 49,0
Al203 34,0
TiO2 1,3
Fe203 1,6
Cao 0,3
MgO 0,3
Na20 0,2
K20 1,2
Ates kaybi 12,0
TOPAKKILI q: lovars
200 q k - kaolinit

Two-Theta (deg)

Sekil 3.1. Topak kilinin XRD analizi

3.2.2. Magnezyumlu kil

Kimyasal formiili 2Mg0O.2A1,03.5Si10;, seklinde olan kordiyerit fazinin

gelisimi i¢in gerekli olan MgO ihtiyacinin karsilanmast amaciyla karigimlara

magnezyum oksit igerigi yiiksek kil ilave edilmistir. Eskisehir yoresinden ¢ikartilan

dogal bir mineral olan magnezyumlu kilden elde edilen X-1s11 kirinimi indis deseni
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Sekil 3.2°de verilmektedir. X-151n1 kirinimi grafiginden kilin magnesite ve dolamit
fazlarini icerdigi tespit edilmistir. Ayrica, hammaddeye ait mineralojik analiz sonucu

ve kimyasal kompozisyonu sirasiyla Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmektedir.

Tablo 3.2. Magnezyumlu kilin mineralojik analizi

Mineral Kimyasal formiilii
Magnesite MgCOs3
Montmorillonite Al,Cap 2H10016Sis
Dolomite CaMg(Coz3),
Quiartz SiO;

Tablo 3.3. Magnezyumlu Kilin kimyasal analizi

Oksit Agirlikea yiizde
MgO 73.47
SiO; 16.17
CaO 4.75
Al;,O3 3.51
Fe,O4 0.92
TiO, 0.11
K20 0.2
BaO 0.074
Na,O 0.007
ZnO 0.003
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MAGNEZYUMLU KiL m : magnezit

d : dolomit
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Sekil 3.2. Magnezyumlu kilin XRD sonucu

3.2.3. Wollastonit

Wollastonit, dogal olarak olusan kalsiyum metasilikat mineralidir. Kimyasal
formiilii CaSiO3 seklinde olan wollastonit, agirlik¢a % 48.3 CaO ve % 51.7 SiO;
igerir. Dogal olusumlar1 nadiren saf haldedir. Cogu durumda Ca*? iyonlar1, demir,
manganez, magnezyum ve stronsiyum iyonlari ile yer degistirmis halde ve garnet,

diopsit, piroksen, epidote, kalsit, kuvars, feldspat gibi mineraller ile birlikte bulunur

[9l.

Wollastonit  seramik  endiistrisinde  Ozellikle sinterlenmemis  {iriiniin
mukavemetinin arttirllmasinda kullanilan bir hammaddedir. Ayrica, seramik
camurundaki miktar1 arttirildikca kurumayi hizlandiracak sekilde etki eder ve

firinlanma siiresinin kisaltilmasina imkéan verir [9].

Bu c¢alismada anortitin (CaO.Al,03.2Si0,) kristal yapisina katilacak olan
kalsiyum oksitin kaynagi olarak kullanilan wollastonitin kimyasal kompozisyonu
Tablo 3.4’de verilmektedir. Ayrica, hammaddeye uygulanan X 1sin1 kirinimi analizi

sonucu Sekil 3.3’de verilmektedir.



Tablo 3.4. Wollastonit hammaddesinin kimyasal kompozisyonu
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Oksit Agirhikea yiizde
CaO % 43.2
SiO, % 52
Al203 %1
MgO %1
Na,O % 0.2
K>,O % 0.2
Fe,O3 % 0.25
Ates kaybi % 1.2
WOLLASTONIT w : wollastonit
140 .
120 W
W
-‘E - Yl w W
é 80
z
W 80 w
o WFMLN

15

a5 45

Two-Theta (deg)

11} =1

Sekil 3.3. Wollastonitin XRD analizi

3.2.4. Kaolin

Kaolin de topak kilinde oldugu gibi yiiksek miktarda Al,O; ve SiO,

icermektedir. Hammaddeye ait kimyasal kompozisyon Tablo 3.5’de verilmektedir.

Tablodan Al,O; ve SiO; igeriginin kaolin hammaddesinin %85‘ini olusturdugu



20

goriilmektedir. Hammaddenin XRD analizi sonucu elde edilen indis deseni Sekil

3.4°de verilmektedir.

Tablo 3.5. Kaolinin kimyasal analizi

200

250

200

150

Intensity {Counts)

100

) wmww“;}
(1}

Oksit Agirlikea yiizde
Si02 48,0
Al203 37,0

TiO2 0,02
Fe203 0,65

CaOo 0,07

MgO 0,3

Na20 0,1

K20 1,6

Ates kayb1 12,5

KAOLIN
350 k

Two-Theta (deg)

Sekil 3.4. Kaolinin XRD analizi

3.2.5. Kuvars

Seramik endiistrisinin temel hammaddelerinden olan kuvars, bu calismada

kordiyerit ve anortit kristal yapilarina katilacak olan SiO, ihtiyacin1 karsilamak
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amaciyla kullanilmaktadir. Kullanilan hammadde, aliimina bilye igeren degirmende
90 saat sulu 6giitme uygulandiktan sonra kurutulmustur. Yapilan kimyasal analizle
%99 silika igeriginin yani sira, agirlikca ylizdesi % 0.05 olan Fe;O3z’in de dahil
oldugu yaklasik %1 empiriite igerdigi saptanmistir. Hammaddeye uygulanan X-151m

kirmimi analizi sonucu elde edilen indis deseni Sekil 3.5’de verilmektedir.

KUVARS q : kuvars
2500
q

2000
W
£
g 1500
L=
Z
E 1000
L
E g .

500 Qq

J 9 9g4q ¢ q T
L1 15 25 ELY 45 EE -1
Two-Theta (deg)

Sekil 3.5. Kuvarsin XRD analizi

3.3. KARISIMLARIN HAZIRLANMASI

Kordiyerit ve anortit fazlarinin  gelismesi  amaciyla  hazirlanan
kompozisyonlarda hammadde olarak % 42 magnezyum oksit igerikli magnezyumlu
kil, wollastonit, topak kili, kaolin ve kuvars kullanilmistir. Karisimlarda baglayici
olarak kullanilan topak kili ve kaolin miktarlarindaki degismenin biinyenin
ozellikleri tzerindeki etkisini belirleyebilmek amaciyla diger hammaddelerin
agirhikga yiizdeleri sabit tutularak topak kil ve kaolin miktarlar1 farkli olan iki

kompozisyon hazirlanmistir.

Asagidaki sekilde kodlanmig olan karigimlarin kompozisyonlari1 Tablo 3.6° de

verilmektedir.
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TAC 1: Kaolin miktar1 yiiksek kompozisyon
TAC 2: Kil miktar yliksek kompozisyon

Tablo 3.6. Karisimlarin kompozisyonlari

HAMMADDE TAC1 TAC 2
Magnezyumlu kil | 23.82 23.82
Wollastonit 5.62 5.62
Kil 15.27 19.09
Kaolin 51.07 47.25
Kuvars 4.22 4.22

Belirlenen kompozisyonlara gore hazirlanan karigimlarin aliimina bilyeli
porselen degirmende 24 saat sulu sekilde ogiitiiliip homojenlestirilmesinin ardindan
Malvern Mastersizer m+Ver. 2.15 marka lazer kirinimli pargacik boyut cihazi
kullanilarak tane boyut analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglara gore gerektiginde
ilave siirelerde 6glitmeye devam edilerek her iki kompozisyonun da benzer tane
boyut ve dagilimina sahip olmasi saglanmistir. Tane boyut analizlerinde kullanilan

lazer kirmnimli pargacik boyut cihazi Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

Sekil 3.6. Lazer kirmimli parcacik boyut cihazi
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3.4. KARISIMLARIN SEKIiLLENDIiRILMESI

Karnigimlarin ~ sekillendirilmesi  isleminin ~ kuru  presleme yoOntemiyle
gerceklestirilecek olmasi nedeniyle tozlara akiskanlik kazandirilarak pres kaliplarini
homojen sekilde doldurabilmeleri saglanmalidir. Bunu saglamak icin toz
karisimlarinin graniil haline getirilmesi gerekir. Bu amagla, ¢giitme islemini takiben
plastik kaplara aktarilan sulu karisimlar WTC Binder marka etiivde 110°C sicaklikta
kurutulduktan sonra toz haline getirilmistir. ince ve kuru tozlara su piiskiirtiilerek
topaklanmalar1 saglanmis ve 250 pm — 600 pm elek acikligina sahip eleklerden

gecirilerek belirli bir tane boyut araliginda graniil haline getirilmistir.

Tek yonlii hidrolik preste 31,5 mm capinda silindirik kalip kullanilarak pelet
numuneler ve 7mmx75 mm boyutlarinda dikdortgen kalip kullanilarak ¢ubuk
numuneler 30 MPa basing altinda sekillendirilmistir. Sekil 3.7°de numunelerin

sekillendirilmesinde kullanilan tek yonlii hidrolik pres ve kaliplar goriilmektedir.

Sekil 3.7. Hidrolik pres ve kaliplar
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3.5. NUMUNELERIN SINTERLENMESI

Kuru pres yontemiyle sekillendirilen numuneler Mobilden Disilisid (MoSiy)
1sitict elemanlara sahip Nabertherm marka laboratuar tipi kutu firinda 10°C degisen
araliklar ile 1100—1190°C sicakliklar arasinda 720°C/saat 1sitma hiziyla maksimum
sicaklikta 12 dakika beklenilerek hizli pisim rejimiyle sinterlenmistir. Sinterlenme

sirasinda uygulanan 1s1 rejimi Sekil 3.8’de verilmektedir.

12 dakika

Kapatidan formm
dogal soguma
hiz1

1000

T20°C/saat

-
k]

SICAKLIK (00 )

Q 210 &0 &0 = 0 120 is0 180 180 200

EAMIAN | dk)

Sekil 3.8. Preslenen Numunelerin Sinterlenme Rejimi

3.6. YOGUNLUK OLCUMU

Sinterlenen numunelerdeki yogunluk kazanim davraniginin belirlenmesi
amactyla numuneler tizerinden iki farkli yogunluk 6l¢iimii yapilmistir; kiitlesel (bulk)
yogunluk ve toz yogunlugu. Kiitlesel yogunluk peletlerin kiitle ve hacimleri
kullanilarak asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir. Formiilde goriilen m kiitle ,

V hacim ve d ise yogunlugu ifade etmektedir.
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q= M
A%

Acik ve kapali poroziteye sahip numunelerin kiitlesel yogunluklarinin yani sira
porozite icermeksizin sahip olduklar1 yogunluk degerleri toz yogunlugu Sl¢iimii ile
belirlenmistir.  Toz yogunlugu oOlglimlerinde her sinterlenme sicakliglr igin
kullanilacak numune dahili porozite icermeyecek big¢imde ince toz haline getirilmis
ve toz yogunluk degerleri Quantachrome marka helyum piknometresi kullanilarak

belirlenmistir.

Kiitlesel yogunluk ve toz yogunlugu degerleri kullanilarak malzemenin
sinterlenme derecesinin gostergesi olarak goreceli yogunluk degerleri asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanmistir.

d. =% <100
dt

Formiilde kullanilan simgelerden dr goreceli yogunlugu, d kiitlesel yogunlugu

ve dt toz yogunlugunu ifade etmektedir.
3.7. SUEMME OLCUMU

Acik porozite miktarini tespit etmeyi saglayan su emme Ol¢limiinde her
sinterlenme sicakli1 i¢in liger numune kaynamakta olan suya konularak suyun
porlar1 tamamen doldurabilmesi amaciyla 5 saat suda bekletilmistir. 5 saatin sonunda
numunenin yiizeyindeki fazla su kagit havlu ile alinarak nemli halde tartilmistir. Yas
agirhk (my) ve kuru agirlik (my) degerleri asagidaki formiilde yerine yazilarak

numunelerin igerdigi acik por miktar1 belirlenmistir.
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3.8. ELASTIK MODUL OLCUMU

Elastik modiil degerleri cubuk seklindeki numunelerin dogal rezonans
frekanslarinin ol¢iimiiyle tespit edilmistir. Metal mesnetler lizerine yerlestirilen
numunelerin u¢ kisimlarina metal ug¢ kullanilarak uygulanan darbenin malzeme
icerisinde yarattigi salinim hareketinin frekansi sonik algilayici tarafindan tespit

edilir.

Elastik modiil, algilayicinin belirledigi frekans degerinden yararlanilarak

asagidaki formiille hesaplanir.
E=CM#£

C = Numunenin boyu sekli ve poisson oranina bagli bir sabit
M = Numunenin kiitlesi

F = Titresimin frekansi

3.9. EGME MUKAVEMETI OLCUMU

Elastik modiil degerleri hesaplanan numunelerin egme mukavemet Slgiimleri
Instron 5569 Model Universial Test cihazinda {i¢ nokta egme diizenegi kullanilarak
yapilmistir. Test diizenegi Sekil 3.9°da verilmistir. Ol¢iim sirasinda destekler arasi
mesafe 50 mm olarak hazirlanmig ve yiikiin uygulanma hiz1 da 1 mm/dakika olarak
belirlenmistir. Numunenin kirildigi maksimum yiik, kirilma yiikii olarak kabul
edilmis ve numunenin egme mukavemeti bu yiik degeri kullanilarak hesaplanmustir.
Egme mukavemet degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan formiil asagida

verilmektedir.
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o= (3PL)/(2a’h)

o : Egilme mukavemeti
P: Uygulanan yiik

L: Destekler aras1 mesafe
a: Numunenin kalinligi

b: Numunenin genisligi

Sekil 3.9. Ug nokta egme test diizenegi

3.10. ISIL GENLESME OLCUMU

Isil genlesme testinde kullanilan Netzsch marka dilatometrede Ol¢iim
yapilabilmesi i¢in her bir sinterleme sicakligindan bir adet ¢ubuk seklindeki numune
zimparalanarak minimum 25 mm boyunda ve 5 mm c¢apinda silindir haline
getirilmistir. Genlesme Olglimlerinin saglikli olmasi i¢in c¢ubuklarin iki ucunun

birbirine paralel olmas1 saglanmistir.

Numunenin birim sicaklik degisiminde uzunlugundaki degisme miktarini

belirlemek amaciyla kullanilan dilatometre cihazi iki boliimden olusmaktadir;
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numunenin 1sitildigi firm ve lineer degiskenli diferansiyel transistor. Isitilan
numunedeki genlesme ve biizilme miktarlar transistor araciliiyla elektrik sinyaline
dontistiiriilerek cihazdan bilgisayara aktarilir ve aliiminadan yapilmis standart
parcasinin genlesme degerleriyle karsilastirilarak genlesme katsayisi elde edilir. 50—
500°C ve 50-800°C sicakliklar arasinda genlesme katsayist hesaplanmasini

saglayacak sekilde ol¢lim yapilan dilatometre Sekil 3.10°de goriilmektedir.

Sekil 3.10. Dilatometre

3.11. XISINI KIRINIM KARAKTERIZASYONU

Belirli kristal kafesler tarafindan sogurulan veya kirinima ugratilan X
isinlarin tespitine dayanan geleneksel bir bilesim inceleme ydntemi olarak, X
isinlart kirinimi analizi mikro yapida gelisen kristallerin tespitinde kullanilmistir.
Uygulanan her sinterlenme sicakligi i¢in bir numune agat havanda toz haline
getirilerek Rigaku D-max 2200 series marka cihazla gergeklestirilmistir. Analiz
sirasinda Cug, radyasyonu kullanilan tiipiin voltaji 40 kV ve akimi 40 mA olarak
ayarlanmistir. Numuneler 2°/dakika tarama hizinda ve 0,1 tarama kademesinde 10-70
derece arasinda taramaya tabi tutulmustur. Farkli a¢1 ve siddetlerde agiga cikan
piklere karsilik gelen kristal kafesi ve diizlemler aras1 mesafe degeri s6z konusu olan
kristallere ait standart ( J.C.P.D.S Joint Community for Powder Diffraction Standart )
degerleri ile karsilagtirilarak mikro yapida gelismis mevcut kristal fazlarin

belirlenmesi gergeklestirilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. GIRIS

Kordiyerit-anortit esasli  seramik elde etmek amaciyla belirlenen
kompozisyonlar dogrultusunda hazirlanan karisimlarda, sinterlenme sonrasinda
gelisen mikroyapiyla beraber mekanik ve 1s1l 6zelliklerin incelemeleri yapilmistir.
Bu boliimde, daha onceki boliimde bahsedilen analiz yontemleri uygulanarak elde

edilen sonugclar verilecektir.

4.2. TANE BOYUT OLCUMU

Ogiitme asamasi sonrasinda karigimlara uygulanan tane boyut dagilimi analizi
sonucu elde edilen tane boyut dagilimi—% hacim degisim grafikleri TAC-1 ve TAC—
2 kompozisyonlari i¢in Sekil 4.1°de verilmektedir. Karigimlarin her ikisi de benzer
tane boyut dagilimina sahiptirler. Karigimlarin d (0.1), d (0.5) ve d (0.9) degerleri
Tablo 4.1°de goriildiigi tizere birbirine ¢ok yakindir. Tane boyut dagilim grafikleri
incelendiginde karigimlarin bimodel tane boyut dagilimlarina sahip olduklar
gorilmektedir. Taneleri yaklasik olarak 0.8 pm ile 8 um de merkezlenecek sekilde

ince ve kaba taneler olarak iki ayr1 gruba bélmek miimkiindjir.

Tablo 4.1. Ogiitiilen karisimlarin d (0.1), d (0.5) ve d (0.9) degerleri.

Karisim Kodu d (0.1), pm d (0.5), pm d (0.9), pm
TAC-1 <0.681 <2.784 <12.623
TAC-2 <0.698 <2.937 <13.438




30
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Sekil 4.1. Karisimlara ait tane boyut dagilimi-% hacim degisimi grafigi

4.3. DTA-TG ANALIiZI

Sinterleme sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin belirlenmesi amaciyla,
sinterlenme oncesinde TAC-1 ve TAC-2 biinyelerine uygulanan DTA-TG analizi
sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ de gosterilmektedir.

TG /% DTA /(uv/mg)
100 T exo
W | 04
Y
95
r0.2
Peak: 552.9 °C, 0.218 pV/mg
90
r0.0
85
Mass Change: -31.29 %
80 r-0.2
75
L-0.4
70 eak: 121.5 °C, -0.577 pv/img
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 4.2. TAC-1 kompozisyonunun DTA-TG grafigi
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TG 1% DTA /(uVimg)
Texo g7

100 4

F0.6

95 4 r0.5

Peak: 966.7 fC, 0.347 pv/mg

r0.4

90 1 iloa
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F0.0
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Temperature /°C

Sekil 4.3. TAC-2 kompozisyonunun DTA-TG grafigi

TAC-1 ve TAC-2 kompozisyonlarinin DTA grafikleri incelendiginde benzer
1s1l davraniglar sergiledigi goriilmektedir. Her iki grafikte de kiiclik miktarda sicaklik
farkliliklar1 olsa da iki adet endotermik ve bir adet ekzotermik reaksiyonu temsil
eden pikler tespit edilmistir. Ilk endotermik reaksiyon 100—120°C araliginda, ikinci
endotermik reaksiyon 550-560 C sicaklik araliginda ve ekzotermik reaksiyon ise
960-970°C sicaklik araliginda gergeklesmektedir.

TAC-1 ve TAC-2 kompozisyonlariin TG grafiklerinde iki asamali agirlhik
kaybr goriilmektedir ve bu agirlik kayiplart DTA grafiginin endotermik piklerine
denk gelmektedir. 100-120'C sicaklik araliginda gerceklesen ilk endotermik
reaksiyon; biinyenin fiziksel olarak adsorbladigi suyu 1s1 alarak buharlagtirmasiyla
gerceklesmektedir. TAC—1 kompozisyonu i¢in buharlasan su miktar1 agirlikca %17,
TAC-2 kompozisyonu i¢in ise yaklasik %4 civarindadir. Karigimlar 1sinmaya devam
ederken 550-560°C sicakliklarda ikinci agirlik kaybi ve endotermik pikler
goriilmektedir. Bu sicakliklarda, karisim igerisindeki hammaddelerden olan kaolinde
bulunan kristal suyun buharlasarak meta kaoline (Al;03.2Si0;) doniisiim
gerceklesmektedir ve TG grafiklerinde goriilen TAC-1 kompozisyonu igin yaklagik
%14, TAC-2 kompozisyonu i¢in yaklasik %17 agirlik kaybina sebep olmaktadir.
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DTA grafiginde yer alan ekzotermik pikin anlami; 1sinma sirasinda biinyeyi
olusturan hammaddelerin kristal yapilarinin bozunup yeniden diizenlenmesiyle, yeni
kristal fazlarin olusmasi ve bu sirada disartya enerji vermeleridir. Olusan kristal
fazlar belirlemek amaciyla ekzotermik piklerin gorildiigli sicakliklarda karigimlar
3°'C/dk. 1sitma hiziyla ve maksimum sicaklikta 1 saat beklenerek sinterlenmis ve
sinterlenen malzemelerin XRD analizi yapilmistir. XRD analizleri sirasiyla TAC-1
ve TAC-2 karisimlari icin Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de verilmektedir.

: mullit

: kuvars

: kalsit

: korundum
: anortit

oo ®m o B

—TAC1- 960

Intensity ( counts )

0 —TAC1-920

Two - Theta ( deg)

Sekil 4.4. TAC-1 kompozisyonunun XRD analizi grafigi

m : miillit

q : kuvars
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¢ : korundum

a : anortit

—TAC2-960

Intensity ( counts )

0 —TAC2-920
5 15 25 35 45 55 85

Two - Theta ( deg )

Sekil 4.5. TAC-2 kompozisyonunun XRD analizi grafigi
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DTA analizi grafiklerinde ekzotermik piklerin goriildiigli sicakliklara gore
gerceklestirilen XRD analizleri sonucunda sinterlenme sirasinda ilk olusan
kristallerin mullit oldugu tespit edilmistir. Her iki kompozisyon i¢in de 900°C
civarinda goriilen mullit kristallerinin yani sira anortit kristalleri de gelismeye

baslamistir.

4.4. YOGUNLUK OLCUMLERI

Biinyelerin sinterlenme davranisini  belirleyebilmek amaciyla goreceli
yogunluk ve %cekme degerleri hesaplanmis ve su emme Ol¢liimii yapilmistir.
Goreceli yogunluk degerinin hesaplanmasinda kullanilan kiitlesel yogunluk degerleri
peletlerin boyutlarin 6l¢iilmesiyle tespit edilmis ve elde edilen degerler Tablo 4.2°
de verilmistir. Yogunluk degerleri 1140°C sicakliga kadar hizla artis gostererek en
yiiksek deger olan TAC-1 i¢in 2,56 gr/cm® ve TAC-2 i¢in de 2.57 gr/cm*’e ulagmuis,

bu sicakliktan itibaren azalmaya baslamistir.

Tablo 4.2. Peletlerin sicakliga bagl yogunluk degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterleme sicakhg ('C) pelet yogunluk pelet yogunluk

(gricm?) (gr/cm®)
1100 2.06 2.06
1120 2.46 2.43
1130 2.52 2.53
1140 2.56 2.57
1150 2.55 2.54
1160 2.50 2.50
1170 2.47 2.47
1190 2.42 2.41

Peletlerin ogiitiilerek ince toz haline getirilmesinden sonra Olgiilen toz
yogunluk degerleri Tablo 4.3’de verilmektedir. Sinterlenen numunelerin toz

yogunlugu degerleri sicakligin artmasiyla lineer sekilde azalma gostermistir.
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Tablo 4.3. Sicakliga bagli toz yogunlugu degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterleme sicakhg ( 'C) Toz(gl(’)/%lrlrll;l)ugu Toz(éf;)/%l:r?al)ugu
1100 3.16 3.19
1120 3.04 2.95
1130 2.99 2.95
1140 2.75 2.87
1150 2.82 2.76
1160 2.76 2.78
1170 2.63 2.60
1190 2.69 2.75

Kiitlesel yogunluk degerlerinin toz yogunlugu degerlerine bdoliinmesiyle
hesaplanan goreceli yogunluk degerleri Tablo 4.4’de verilmektedir. Ayrica bu
degerlerin sinterleme sicakligina bagli olarak degisimini gosteren grafigi de Sekil
4.6°da goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii iizere her iki kompozisyonda 1140°C

tizerindeki sicakliklarda %90’ 1n {izerinde gorece yogunluk degerine ulagiimigtir.

Tablo 4.4. Sicakliga bagl goreceli yogunluk degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterleme sicakl ( °C ) Gorecel(l (g)())gunluk Gorecel(l cy}(f)())gunluk
1100 0.65 0.65
1120 0.81 0.83
1130 0.84 0.86
1140 0.92 0.89
1150 0.90 0.92
1160 0.91 0.90
1170 0.94 0.95
1190 0.90 0.87
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Sekil 4.6. Relative yogunluk degerlerinin sicaklikla degisimi

Sinterlenme islemi sirasinda numunenin boyutlarinda meydana gelen kiigiilme
miktarl, numunelerin sinterlenme Oncesi ve sinterlenme sonrasi boyutlarinin
Ol¢iilmesiyle hesaplanmis ve Tablo 4.5’de goriilen sicakliga bagli % ¢ekme degerleri
tablosunda verilmistir. Bu degerlerin sinterleme sicakligina bagli olarak degisimini
gbsteren grafigi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Ol¢iim i¢in kullanilan cubuklar her iki
kompozisyonda da maksimum yogunluga ulastig1 sicakliga kadar boyca yaklasik %

16 kiigiilme gostermistir.

Tablo 4.5. Cubuklarin sicakliga bagli % ¢ekme degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterleme sicakhig ( C) % cekme % cekme
1100 10.47 11.05
1120 14.76 14.84
1130 15.78 15.96
1140 15.67 15.52
1150 15.58 15.81
1160 15.56 15.54
1170 15.40 15.60
1190 15.66 15.65
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Sekil 4.7 Cubuklarin % ¢ekme degerlerinin sicakliga baglh degisimi

Farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin suda 5 saat kaynatilmasi
yontemiyle uygulanan su emme testi sonucu Arsimet prensibi kullanilarak
hesaplanan su emme degerleri Tablo 4.6’da ve bu degerlerin sinterleme sicakligina
bagli olarak degisimini gosteren grafik de Sekil 4.8’de verilmektedir. Grafikten
goriildiigi tizere su emme degerleri, sinterleme sicakliginin artisiyla yogunlukla ters
orantili olacak sekilde hizla azalma gdstermekte ve 1150 C sicakliktan itibaren

yaklasik sifir degerine kadar diismektedir.

Tablo 4.6. Sicakliga bagli su emme degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterleme sicakhg ('C) Su emme (%) Su emme (%)
1100 11.99 12.22
1120 1.26 1.70
1130 0.31 0.15
1140 0.18 0.13
1150 0.07 0.06
1160 0.06 0.10
1170 0.05 0.03
1190 0.04 0.05
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Sekil 4.8. Su emme degerlerinin sicakliga bagli degisimi

45. YOGUNLUK KAZANIMI MiKROYAPISAL
INCELEMESI

Sinterlenme  islemi sirasinda numunelerin  yogunluk kazanimlarinin
gozlemlenebilmesi amaciyla her sicakliktan bir numune reg¢ine kaliba alinarak
Taramali Elektron Mikroskobunda incelenmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sirasiyla
TAC-1 ve TAC-2 kompozisyonlar1 ic¢in verilen Taramali Elektron Mikroskobu
goriintiilerinde biinyenin sinterlenme sicakliginin por boyutu ve porlarin dagilimi
tizerindeki etkisi gosterilmektedir. Diisiik sicakliklarda kiiciik ve fazla miktarda
bulunan porlar, sinterlenme sicakligindaki artisin etkisiyle bir araya gelerek daha
biiyiik boyutlarda porlar olusturmakta ve por sayisinda azalma meydana gelmektedir.
Artan sinterleme sicakliina bagli olarak bu porlarin genlesmesi de devam

etmektedir.
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Sekil 4.9. TAC-1 kompozisyonuna ait 1000 biiyiitme oraninda farkl
sicakliklarda gozenek sekil ve dagilimi goriintiileri ( a: 1100 'C , b: 1120 'C |
c:1130°C , d:1140°C , e:1150 C ,f: 1160 'C , g: 1170 'C , h: 1190 C)
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TAC-2 kompozisyonuna ait 1000 biiylitme oraninda farkli

sicakliklarda gozenek sekil ve dagilimi goriintileri ( a: 1100 'C , b: 1120 'C

c:1130°C , d:1140°C , e:1150 C ,f: 1160 'C , g: 1170 'C , h: 1190 C)
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XRD ANALIZi
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TAC-1 ve TAC-2 karnisimlarina ait farkli sicakliklarda sinterlenen

numunelerden elde edilen X-1sin1 kirinim indis desenlerinin sinterleme sicakligina

bagli olarak grafik halinde gosterimi sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11.

yapilan XRD analizi grafikleri

TAC-1 kompozisyonunun 1100-1190 ‘C sicakliklar arasinda

X 1sm1 difraksiyonu sonuglari, DTA analizi sonucunda belirlenen ilk kristal

olan mullitin 1120 °C sicakliga kadar varligini siirdiirdiigiinii ve 1130°C sicakliktan

itibaren yeni kristalin fazlar olusmasi icin tiiketildigini gostermektedir. Benzer

sekilde par¢alanma reaksiyonlar1 sonucu agiga ¢ikan korundum kristallerinin de yeni

fazlarin yapilarina katilmasi nedeniyle XRD grafiklerinde 1120°C sicakliktan

itibaren korundum pikleri goriilmemektedir.
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Sekil 4.12.

yapilan XRD analiz grafikleri

TAC-2 kompozisyonunun 1100-1190 'C sicakliklar arasinda

1130°C sicaklikta olusmaya baslayan kordiyerit kristalleri sicakliktaki artis ile

beraber gelismeye devam etmekte ve 6zellikle yiiksek sicakliklarda her iki biinye i¢in

de temel kristalin faz haline gelmektedir.

Yaklasik 900°C sicakliklarda olugsmaya baslamis bulunan anortit kristallerinin

pikleri ise biitiin sinterlenme sicakliklarinda goriilmeye devam etmektedir. Ayrica,

tiim sicakliklarda az miktarda da olsa spinel fazinin olustugu da gozlemlenmistir.
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4.7. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOBU
INCELEMESI

Sinterlenme sirasinda mikroyapida gelisen ve varliklar1 X-1s1m1 kirmimi ile
tespit edilen kristallerin gelisimini ve mikroyapidaki dagilimlarini inceleyebilmek
amaciyla 1100-1190°C sicakliklar arasinda sinterlenen numunelerden 16000
biiyiitme oraniyla Taramali Elektron Mikroskobu goriintileri alimmistir. TAC-1
kompozisyonu igin artan sinterlenme sicakligina gore siralanan goriintiler Sekil
4.13’de, TAC-2 kompozisyonu i¢in artan sinterlenme sicaklifina gore siralanan

goriintiiler ise Sekil 4.14°da verilmektedir.
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Sekil 4.13. TAC-1 kompozisyonuna ait 16000 biiylitme oraninda farkl
sicakliklarda mikro yap1 gérintileri ( a: 1100 'C , b: 1120 'C , c¢: 1130 C
d: 1140 °C , e: 1150 'C , f: 1160 C , g: 1170 'C , h: 1190 'C)
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Sekil 4.14. TAC-2 kompozisyonuna ait 16000 biiyiitme oraninda farkl
sicakliklarda mikro yapi goriintilleri ( a: 1100 'C , b: 1120 'C , c¢: 1130 'C ,
d: 1140 °C , e:1150 °'C , ;1160 C , g: 1170 'C , h:1190 C)

TAC-1 ve TAC-2 biinyelerinin her ikisinde de diisik sinterlenme
sicakliklarinda mikron alt1 boyutlarda olugmaya baslayan kristaller, sicaklik artisiyla
beraber gelismekte ve yapinin biiyiik bir boliimii tek tiir fazdan olugmaktadir. SEM
gorlntiilerinde yiiksek sicakliklarda sivi faz miktarinda meydana gelen artis da
goriilmektedir. TAC-1  kompozisyonunda  1190°C  sicaklikta, @ TAC-2
kompozisyonunda ise 1170°C sicaklikta sivi faz miktarinda hizli bir artis

gerceklesmektedir.
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4.8. EDS ANALIZIi

Sinterlenme sonucu biinyede gelisen kristallerin tanimlanmasi ve yap1
igerisindeki dagilimlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan EDS analizi sonuglar

Sekil 4.15 ile Sekil 4.21 arasinda verilmektedir.
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Sekil 4.15. 1120°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna ait EDS

goruntisi
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TAC-1 kompozisyonuna ait 1120°C sicaklikta sinterlenen numunenin Sekil
4.15’de verilen EDS goriintiisiinde tespit edilen kristallerden 1, 2, 5 ve 6 numara ile
tanimlanan bolgelerde 1120°C sicaklikta yeni gelismeye baslamis olan kordiyerit
(2Mg0.2Al1,03.5Si0,) ve spinel (MgO.Al;,O3) kristallerinin  oldugu tahmin
edilmektedir. 3 ve 4 numara ile tanimlanan bdlgeler silika tanelerini temsil

etmektedirler.
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Sekil 4.16. 1140°C sicaklikta sinterlenen TAC-1 kompozisyona ait EDS

goruntiisu
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Sekil 4.16° da goriilen 1140°C de sinterlenen numunenin EDS goriintiisiinde 1

numara ile tanimlanmis bolge erimis silika, 2 ve 3 numara ile tanimlanmis bolgedeki

kristaller kordiyerittir.
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Sekil 4.17. 1140°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna ait

goruntiisu

EDS
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Sekil 4.17°de verilen EDS goriintiisiinde 1 numara ile tanimlanan bolge
alimina, 2 ve 3 numaralar ile tanimlanan bolgeler silika, 4 ve 5 numaralar ile

tanimlanan bolgeler kordiyerittir.
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7. bilge EDX analizi 8. bilge EDX analizi

Mgl Si
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9. holge EDX analizi 10. bélge EDX analizi
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Sekil 4.18. 1170°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna ait EDS

goruntiisu

1170°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna sahip numuneden 4000
ve 8000 biiylitme orantyla alinan EDS goriintiileri sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil
4.19°da verilmektedir. Sekil 4.18’de verilmekte olan EDS goriintiisiinde 1 ve 5
numaralar ile tamimlanan taneler silikadir. 2, 3 ve 4 numaralar ile tanimlanan
bolgelerin ise erimig silika oldugu tahmin edilmektedir. 7 ve 8 olarak
numaralandirilan bolgeler aliimina taneleri igermektedir. 6, 9 ve 10 olarak

numaralandirilan bolgeler ise kordiyerittir.

Sekil 4.19°da goriilen EDS fotografinda ise 1 numara ile gosterilen bdlgenin
silika tanesi ve bu tanenin etrafini saran 2 ve 3 numaralariyla kodlanan bélgelerin ise
erimis silika oldugu diisiiniilmektedir. 4, 5 ve 6 numaralar ile temsil edilen bolgeler

kordiyerittir.

Numunelere uygulanan en yiiksek sicaklik olan 1190°C sicaklikta sinterlenen,
TAC-1 kompozisyonuna sahip numuneden alinan 4000 biiylitme oranindaki EDS
fotografi Sekil 4.20°de goriilmektedir. Fotografta goriilen 1 ve 2 numaralan ile
tanimlanan taneler silika,5 numarali bolge erimis silika, 3 numara ile tanimlanan tane

ise aliiminadir. 4, 6 ve 7 numarali bolgeler ise kordiyerittir.
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Sekil 4.21°de verilen 8000 biiyiitme oranina sahip fotografta ise 1 numarali
bolgede silika ve 2 numarali bolgede erimis silika goriilmektedir. 3 ve 6 numara ile
tanimlanan bolgeler kordiyerittir. 4, 5, 7 numara ile tanimlanan bolgelerde ise tarama
alanlarinda kordiyerit kristallerinin yani sira aliimina tanelerinin de bulundugu

tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.19. 1170°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna ait EDS

goruntisi
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Sekil 4.20. 1190°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna ait EDS

goruntisi



si
o ‘ 1. bilge EDX analizi
20 160 200 240 280 320

Dt WD I——i—,—{‘

TVBSE 6.2 _@WFE

55

si
2. billge EDX analizi
P Al
Mg Ca
K
" P
4.00 060 120 180 240 300 3

040 080 1 3.60 60 420 480 540 600
Si Al
Al
0 o
Mg
9 3. bilge EDX analizi si 4. hilge EDX analizi
060 120 180 240 300 360 420 480 540 600 060 120 180 240 300 360 420 480 54D 600
si
Al
Al o
0
I o 6. bélge EDX analizi
M . . bilge analizi
si 5. bélge EDX analizi =
" .
060 120 180 240 300 360 420 480 540 600 060 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Al
0
si
Mg
7. bolge EDX analizi
"
A,
060 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Sekil 4.21. 1190°C sicaklikta sinterlenen TAC—1 kompozisyonuna ait

goruntisi

EDS
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4.9. ISIL GENLESME

Kordiyerit igeren malzemelerin genel kullanim sebebinin diisiik 1s1] genlesme
katsayist ve yiiksek 1s1l sok direnci olmasi nedeniyle hazirlanan biinyelerin 1s1l
davranigin1 belirlemek amaciyla farkli sinterleme sicakliklar1 i¢in 50-500°C
sicakliklar arasinda 1s11 genlesme katsayist hesaplamasi yapilmistir. Olgiimlerden
elde edilen degerler Tablo 4.7°da ve degerlerin sicaklikla degisim grafigi Sekil 4.19’
da verilmektedir.

Tablo 4.7. Sicakliga bagli 1s1l genlesme degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterlenme Sicakhig (°C) | Isil genlesme (°C™) | Isil genlesme (°C™)

1100 6.85 7.12
1120 4.82

1130 417 5.09
1140 3.56 3.58
1150 3.42 3.27
1160 3.13 3.39
1170 2.99 3.12
1190 2.87 3.01

Tablo 4.7’ de verilen degerlerin sinterleme sicakligina baglh olarak degisimini
gosteren Sekil 4.19°daki grafigi incelendiginde; sinterleme sicakliginin artmasiyla

151l genlesme katsayisinin yaklagik 3x10°%/°C degerine kadar diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Isil genlesme degerlerinin sicaklikla degisimi

4.10. MEKANIK OZELLIKLER
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Mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan parametrelerden; malzemenin

yapt sikiligimin-rijitliginin 6l¢iisli olarak tanimlanan elastik modiil degerleri sicakliga

bagli olarak Tablo 4.8’de, elastik modiil-sinterleme sicaklik grafigi ise Sekil 4.20°de

verilmektedir.

Tablo 4.8. Sicakliga bagl elastik modiil degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterlenme Sicakhgi (°C) Elas(tg( Pl:)odul Elas(tg( pI;::)Odul

1100 47.28 45.10
1120 77.70 79.53
1130 93.18 93.97
1140 98.95 100.68
1150 104.75 103.32
1160 106.97 107.25
1170 107.24 106.95
1190 104.67 99.92
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Grafikte gorildiigli gibi her iki biinye birbirine yakin degerlere sahip olup
benzer davranig gostermektedir. Kompozisyonlarin ikisi i¢in de elastik modiil
degerlerinin sicakligin artisiyla beraber hizli bir sekilde artma egiliminde oldugu

ancak, 1160°C civarinda azalma gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Elastik modiil degerlerinin sicaklikla degisimi

Egme mukavemeti degerleri Tablo 4.9 de, degerlerin sicakliga bagh degisim

grafigi ise Sekil 4.21°de verilmektedir.

Sinterlenme sicakligina bagli olarak mukavemet degerlerindeki degismeyi
gosteren grafik Sekil 4.21°de verilmektedir. Diisiik ve yiiksek sicakliklarda,
sinterleme sicakligindaki artisa baglh olarak mukavemet degerinde az da olsa bir artis
gozlemlenirken 6zellikle, 1140-1150°C sicakliklarinda mukavemette ani bir diisiis
goriilmektedir. TAC-1 ve TAC-2 kompozisyonlariin her ikisinde de goriilen bu

davranigin sebebi arastirilmis ve elde edilen bulgular bir sonraki boliimde verilmistir.



Tablo 4.9. Sicakliga bagli mukavemet degerleri

TAC-1 TAC-2
Sinterlenme Sicakh@ (°C) | Mukavemet (MPa) | Mukavemet (MPa)
1100 56.81 41.47
1120 58.03 68.27
1130 50.13 65.64
1140 27.26 27.47
1150 34.72 29.15
1160 62.48 60.71
1170 83.77 87.22
1190 82.57 80.55
-9-TAC 1
o —-TAC 2
g
=
5 50
é 40 -
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.21. Mukavemet degerlerinin sicaklikla degisimi
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4.11. ARA SICAKLIKLARDA MUKAVEMETTE
GORULEN DUSMENIN INCELENMESI

Egme mukavemetinin sicaklikla degisimini gosteren Sekil 4.21°de TAC-1 ve
TAC-2 kompozisyonlarmin her ikisinde de 1140 ve 1150°C sicakliklarda
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mukavemette ciddi bir azalma oldugu goriilmektedir. Ara sicakliklarda mukavemette
goriilen bu azalma X 111 kirinimi1 ve Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak

arastirilmistir.

Daha 6nceki boliimlerde agiklandigi gibi sinterlenme igslemi sirasinda yogunluk
degerleri sicakligin artistyla beraber artma gostermektedir. Sekil 4.22°de sinterlenme
sicakliginin numunelerin yogunluk kazanimlari-pisme c¢ekmesi {izerindeki etkisi
pelet sekilli numunelerin ¢aplarinda ve c¢ubuk sekilli numunelerin boylarinda

gozlemlenen belirgin degisiklikle agik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.22. Sinterlenme sicakliginin numuneler lizerindeki etkisi

Ayrica, mukavemet Slgiimlerinde kullanilmak tizere hazirlanmis cubuk sekilli
numunelerin  diisilk sicakliklarda sinterlenmesi sirasinda sekil  biitiinliiglinii
koruyamayarak homojen olmayan deformasyona ugradiklar1 da gézlemlenmistir. Bu
sinterlenmis ¢ubuk numunelerde goriilen sekil bozuklugunun arastirilmasi amaciyla
deneyler sirasinda kullanilan standart numunelere gore daha kalin olan iki ¢ubuk
numune hazirlanmistir. TAC-2 kompozisyonu kullanilarak hazirlanan numunelerin,
mukavemette azalmanin goriilmeye basladigi sicaklik olan 1130°C sicaklikta

sinterlendikten sonraki fotografik goriintiisii Sekil 4.23.a’da verilmektedir.
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Sekil 4.23.a’da goriilen numunelerde meydana gelen en yiiksek deformasyonlu
bolgenin incelenebilmesi i¢in bu numunelerin u¢ kisimlari kesilerek numunelerden
uzaklagtirllmistir.  Sekil 4.23.b’de gosterilen eskiz ¢izimler; bu numuneler
kullanilarak analizler i¢in numunelerin nasil hazirlandiginin agiklanabilmesi igin
cizilmistir. Numunelerin alt ve iist bolgeleri arasinda faz farki olup olmadiginin
anlagilabilmesi i¢in ayr1 ayr1 bu bolgelerden X-1s1m1 kirinim analizi yapilmistir.
Ayrica ylizeyden i¢ kisma dogru gidildik¢e faz degisiminin gozlenmesi i¢in belirli
miktarlarda kalinlik zimparalama ile giderilmistir. Bir numunenin iist bolgesinden,
diger numunenin ise alt bolgesinden olmak {izere kademeli olarak zimparalanmistir.
Zimparalama isleminin her kademesinde 1 mm kalinliginda malzeme alindiktan
sonra zimparalanan yilizeyden x 1smn1 kirinimi analizi uygulanmistir. Bu yontemle
numunelerin alt ve {ist bolgelerinin ayr1 olarak ve daha detayli incelenebilmesi
saglanmisgtir. X 1sm1 kirmmimi indis  desenleri Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de

verilmektedir.

[al

-
D D

Sekil 4.23. Sekil bozuklugunun arastirilmasi i¢in hazirlanan numunelerin

1130°C’de sinterlendikten sonraki durumlari
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Sekil 4.25. Ust bolgeden zimparalanan numunelerin X 1511 indis deseni
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Sekil 4.24°’de verilen X 1sm1 kirimim indis deseni alt bolgesinden
zimparalanmaya baglanmis olan numuneye aittir. Sekil 4.25°de verilen X 1511
kirmim indis deseni ise iist bolgesinden zimparalanmaya baslanmis olan numuneye
aittir.  Karsilastirmayr  kolaylastirmak amaciyla zimparalama uygulanmamis
yiizeylerden alinan XRD verileri de grafiklere eklenmistir. X 1s1n1 kirinimi analizleri
sonucunda numunelerin st boélgelerinin ¢ogunlukla kordiyerit fazini icerdigi
belirlenmistir. Ayrica, az miktarda anortit ve spinel fazlari bulunmaktadir.
Numunelerin alt kademelerine inildik¢e kordiyerit konsantrasyonun degistigi,

ozellikle alt yiizeyde kordiyerit fazinin gelismemis oldugu goriilmektedir.

Numunelerin alt ve {ist yiizeylerinde olusan faz farkinin yogunluk iizerindeki
etkisinin belirlenmesi amaciyla numunelerin ara kesitleri Sekil 4.26’da gosterildigi
gibi regine kaliba alinarak Taramali Elektron Mikroskobu ile incelenmistir.
Mikroskopta, arakesit numunesi li¢ farkli diizeye ayrilarak ve her bir diizeyde 3 farkli
bolgeden toplamda 9 bolge olmak iizere incelenmistir. Numuneden goriintiilerin

alinma diizeni Sekil 4.27°de gosterilmektedir.

Sekil 4.26. Recine kaliba alinmis numune ara Kesitleri
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1 2 3
4 5 6
7 8 9

Sekil 4.27. SEM goriintiilerinin alindig1 bolgeler

Sekil 4.26, numunenin iist ylizeyinin alt ylizeye gore daha dar oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.28°de verilen Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri de
iist ve alt bolgeler arasinda yogunluk farkinin oldugunu dogrulamaktadir. Mikroskop
goriintlilerinde list bolgeler biiyilk ve az sayida gozenege sahipken, alt bolgeler

kiigiik ve ¢ok sayida gozenek igermektedir.
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Sekil 4.28. Arakesit SEM goriintiileri
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Numunelerin alt ve iist bolgeleri arasinda kordiyerit olusumunda ve miktarinda
farklilik oldugu gozlemledikten sonra bu farkliligin 1s1l genlesme davranisi
tizerindeki etkisi de arastirilmistir. Bu amacla hazirlanan kalin numunelerin XRD
analizinde oldugu gibi orta parcalar1 alinmis ve Sekil 4.29°da goriildiigii gibi bir
numunenin alt, diger numunenin {ist bolgesi zimpara ile alinmistir. Alt ve st
bolgeler ayr1 olarak elde edildikten sonra 1s1l genlesme 6l¢limii i¢in zimparalanarak

Sekil 4.30°de verildigi gibi silindirik hale getirilmistir.

+ "
> T3

Sekil 4.29. Isil genlesme Sl¢limii i¢cin numunelerin hazirlanmasi

Sekil 4.30. Isil genlesme 6l¢limii i¢in hazirlanan numuneler

Netzsch marka dilatometre kullanilarak gergeklestirilen 1s1l genlesme 6l¢iimleri
sonucu hesaplanan degerler Tablo 4.10’da grafikleri ise Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da
verilmektedir. Analiz sonucunda iist ve alt bolgelerin termal genlesme degerlerinin

birbirlerine yakin olduklar: tespit edilmistir.
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Tablo 4.10. Ust ve alt bolgelere ait 1s1l genlesme degerleri

50-500°C
Ust bolge 4,20
Alt bolge 4,09
’ — st

dL/Lo « 10-3

—alt

100 200 300 400 500 600 700 800

Sicakhk (°C)

Sekil 4.31. Alt ve iist bolgelere ait 1s1l genlesme grafikleri.

Numunelerin iist ve alt bolgelerinde yogunluk kazaniminda ve 1s1l genlesme

degerlerinde farklilik olmas1 numunelerin seklinde goriilen egriligi agiklamaktadir.
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5.  YORUMLAR VE TARTISMA

1. Bilyeli degirmende Ogiitilen karisimlara uygulanan tane boyut
dagilimi analizlerinin grafiklerinde goriildiigii gibi her iki karigim da bimodal tane
boyut dagilimina sahiptir. Taneler ince ve kaba olarak tanimlanabilecek iki farkli
tane boyunda merkezlenmektedir. Tane boyundaki bu tiir bir dagilim paketlenme
yogunlugunun, por seklinin ve boyunun ilizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Bimodal
tane boyut dagilimi paketlenme yogunlugunun yiiksek, por boyunun diisiik olmasini

saglar dolayistyla numunelerde yiiksek sinterlenme yogunlugu elde edilir.

2. Sinterlenme oncesinde graniillere uygulanan DTA-TG analizi sonucu
elde edilen grafiklerde goriilen egzotermik pikler, yeni kristal olusumlarini ifade
etmektedir. Gelisen kristalleri belirlemek amaciyla gergeklestirilen X 1511 kiriim
analizleri sonucunda, yaklagik 900°C sicaklikta kaolinitin dehidratasyonu sonucu
miillit kristallerinin olustugu goriilmektedir. Ayrica, diisiik miktarda anortit geligimi

de gozlenmektedir.

3. Goreceli yogunluk degerleri sicakligin artisiyla 6nce hizli bir sekilde
artmakta ancak, 1140-1150°C sicakliklardan itibaren artis hizinda azalma
goriilmesine ragmen yogunluk kazanmaya devam etmektedir. Numunelerin
sicakligimin 1170°C’y1 asmasinin ardindan ise yogunluk degerleri azalmaktadir.
Grafikte goriilen hizli artisin sebebi diisiik ergime sicakligina sahip malzemelerin
hizla eriyerek sivi faza gegmesi ve blinyenin igerisindeki gozenekleri dolduracak
sekilde yayilmasidir. Bir miktar malzemenin eriyip sivi faz sinterleme mekanizmasi
ile bosluklarin yapidan uzaklastirlmasi numune boyutlarinda azalma meydana
getirdigi i¢in yogunluk degerleri erime hiziyla orantili olarak artmaktadir. Stvi fazin
olusmasi1 ve yayilmasinin ardindan, gozeneklerin icindeki gazlar diflizyon
mekanizmalariyla bir araya gelerek daha az sayida ancak daha biiyliik boyutlu
gozenekler meydana getirmektedir. Bu durum, grafigin 1140-1170°C sicaklik
araliginda goriilen yogunluk artisinin nedenidir. 1170°C  sicakliktan itibaren
yogunlugun azalmasi gozeneklerin boyutlarinin asir1 derecede biiyiimesinden

kaynaklanmaktadir.
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4. Goreceli yogunluk grafiginde goriilen davranig Taramali Elektron
Mikroskobu calismalar1 ile de takip edilmistir. Cekme miktarinin sicaklikla
degisiminin gosterildigi grafikte birinci asamada numunelerin boyutlarinin hizla
azalmasi nedeniyle ¢ekme degerleri hizla artmaktadir. ikinci asamada boyutlardaki
kiiciilmenin yavaglamas1 nedeniyle c¢ekme degerleri bir miktar azalmaktadir.
Gozeneklerin yapisint ve dagilimini gosteren SEM goriintiilerinde goriilen davranig
da yogunluk ve ¢ekme verilerini desteklemektedir. Yogunluk kazaniminin diisiik
oldugu sicakliklarda c¢ok sayida ve kiigiik olan gozeneklerin sicaklik artisi ile

sayilarinin hizla azaldig: ve biiytidiikleri goriilmektedir.

S. Su emme miktar1 numunelerin yiizeyinde bulunan agik gozenekler ile
ilgilidir. Sicaklik artisiyla gozeneklerin  sekil ve boyutlarinda gergeklesen
degisikliklerle, ylizeydeki baz1 gbzenekler yok olurken bazilarinin izole hale gelmesi
saglanmaktadir. Pelet numuneler kullanilarak gerceklestirilen su emme Olglimleri
sonucu elde edilen degerler, numunelerde maksimum yogunlugun goriildiigii 1140°C

sicaklikta yaklasik sifir degerine kadar azalma gostermektedir.

6. Biinyedeki fazlarin sicakliga bagli gelisimini belirlemek amaciyla
uygulanan XRD analizleri; her iki kompozisyonunda benzer davranislar sergiledigini
gostermistir. DTA analizlerinde goriilen egzotermik pikin bulundugu sicaklik olan
920°C sicaklikta mullit ve anortit kristallerinin gelistigi daha once belirtilmistir.
Sinterlenme sicakligi arttirilirken yogunlagsmanin neredeyse hi¢ gerceklesmedigi
1100°C sicaklikta da mullit, anortit kristalleri varligin1 siirdiirmekte, bu fazlarin yani
sira spinel kristallerinin  gelisimi  gozlemlenmektedir. Ancak, sicaklik 20°C
arttirlldiginda anortit ve spinel kristalleri varliklarini siirdiiriirken mullit fazinin
ortadan kalkip kordiyerit kristallerinin olustugu goriilmektedir. Bu gozlemler

Taramal1 Elktron mikroskobunda yapilan EDS caligmalar ile de desteklenmistir.

7. Numunelerin 1s11 genlesme degerleri sinterleme sicakligin artigina
bagli olarak azaldigin1 gostermektedir. Degerlerdeki bu azalma 1si1l genlesme
katsayist diisiik olan kordiyerit fazimnin sicaklikla beraber baskin faz olarak
gelismesinden ve sicakligin  artisiyla  kordiyerit miktarinin  artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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8. Malzemenin mekanik 06zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir
parametre olan elastik modiil, gozeneklilik miktar1 ve dagilimindaki degismeden
etkilenir. Gozenek miktarinin artmasi, elastik modiil degerlerini azaltir. elastik modiil
degerleri goreceli yogunluk degerleri ile benzer davranis gostermektedir. Yogunluk
artarken gozeneklilikteki azalmaya bagli olarak elastik modiil degerleri artis

gostermektedir.

9. Biinyelerin kirilma mukavemetini belirlemek amaciyla yapilan ¢
nokta egme testi sonucunda elde edilen veriler; biinyelerin sicakligit 1100°C’den
1130°C’ye ¢ikartilirken yogunlasmanin etkisiyle mukavemet degerleri artma
gostermektedir. Ancak, 1130°C sicakliktan itibaren sicaklik artisiyla beraber
mukavemet degerlerinin diismeye basladigi ve en yiiksek yogunluklarin goriildigi
1140°C ile 1150°C sicakliklarda c¢ok diisiik degerlere ulastigi goriilmektedir. Bu

sicakliklarin gecilmesinin ardindan mukavemet tekrar yiikkselmeye baglamaktadir.

10. Mukavemet degerlerinde goriilen ani diismenin sebebinin anlagilmasi
amactyla yeni numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin her bir katmaninin
X 15111 ile incelenmesi sonucunda numunelerin igerisinde kordiyerit konsantrasyon
farki oldugu goriilmektedir. Bu farkin olusma sebebi Sekil 2.1’de verilen MgO—
Al,03-Si0; gl faz diyagraminda goriildiigii gibi kordiyerit fazinin ani olusum
egilimidir. Ayrica numunelerin ara kesitlerine ait taramali elektron mikroskobu
goriintiileri de numunelerin iist ve alt bolgelerinde yogunluk kazanimimnin farklh
oldugu goriilmektedir. Mukavemette goriilen diismenin sebebinin ise kordiyeritin 1s1l
genlesme anizotropisinden dolay1 biinyede kristaller arasi streslerin gelistigi ancak bu
sicakliklarda sinterleme isleminin streslerin yok edilmesinde yeterli olmadig1 tahmin

edilmektedir.

11. Numunelerin {ist ve alt bolgelerinden hesaplanan 1s1l genlesme
katsayilari, biinyede konsantrasyon farki bulunmasina ragmen birbirlerine yakin
degerlere sahiptir. Bu durumun sebebinin kordiyerit ve anortitin 1s1l genlesme
degerlerinin birbirlerine yakin olmasi ve numunenin refrakter zemin ile temas

halinde olan alt bolgesinde ince bir tabakada kordiyerit fazinin gelismemis olmasi
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seklinde diistintilmektedir. Isil genlesmede goriilen bu farklilik numunenin seklindeki

anormalligi aciklamaktadir.
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