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PUSKURTMELI KURUTMA YONTEMI iLE PVA KATKILI TiO,
TOZLARININ GRANULASYONU VE SINTERLENMIiS NUMUNELERIN
KARAKTERIZASYONU

OZET

Piiskiirtmeli kurutma, seramik firiinlerin kuru preslenerek sekillendirme siireci
oncesindeki bir adim olup ve piskiirtmeli kurutucular giiniimiizde en yaygin
kullanilan kurutucu tiplerinden biri olmustur. Piiskiirtmeli kurutma temel olarak,
sollisyon olarak hazirlanmig karigimin sicak kurutma ortamina piiskiirtillerek sivi
halden graniil haline doniistiiriilmesine dayanan bir yontemdir.

Graniilasyonun {i¢ avantaji vardir. Bunlar; tozun iyi akigkanliga, yiiksek paketleme
yogunluguna ve gii¢lii preslenme yetenegine sahip olmasidir. Piiskiirtmeli kurutma
stirecinde, kullanilan baglayici elde edilen iiriiniin akiskanligini, kiitle yogunlugunu
ve graniiliin sikistirilma davranisini etkileyen temel parametredir.

Bu c¢alismada TiO; tozlarinin paketlenme ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla,
piskiirtmeli kurutucu siire¢ parametrelerinin, baglayici tiiriiniin ve miktarinin son
iirlin lizerindeki etkileri aragtirilmistir.

Nano TiO; baslangi¢ tozu kullanilarak yapilan ¢alismalarda, presleme ve sinterleme
evrelerinde yasanan problemlerin ve bu problemlerin son {iriin {izerine etkilerinin
giderilmesi amaciyla baslangic tozlarmin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile
graniilasyonu gergeklestirilmistir. Optimum graniil eldesi icin farkli kati/sivi ve
TiO,/PVA oranina sahip sistemler ile ¢alisilmigtir. Uretilen graniillerin morfolojisi
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yogunluklari ise piknometre analizleri ile
incelenmistir.

Graniilasyon sonrasi preslenen tozlar basingsiz sinterleme yontemi kullanilarak farkli
sicakliklarda sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi numunelerin yogunluklarr arsimet
yontemi ile ve faz icerikleri X-1sinlar1 analizi ile karakterize edilmistir. Graniillerden
tiretilen numunelerin yas ve sinterlenmis yogunluklarinin, piskiirtmeli kurutucu
siireci uygulanmayan referanslarina kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Sonuglar yogunluk ve faz kompozisyonu goz oniinde bulundurularak karsilastirmali
olarak degerlendirilmistir.
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OPTIMIZATION OF PROCESSING PARAMETERS OF TiO, BASED
CERAMICS BY SPREY DRYING

SUMMARY

Titanium dioxide, also known as titanium(I\V) oxide or titania, is the naturally
occurring oxide of titanium, chemical formula TiO,. Titanium dioxide occurs in
nature as well-known minerals rutile, anatase and brookite, and additionally as two
high pressure forms, a monoclinic baddeleyite-like form and an orthorhombic a-
PbO,-like form. It is mainly sourced from ilmenite ore. This is the most widespread
form of titanium dioxide-bearing ore around the world. Rutile is the next most
abundant and contains around 98% titanium dioxide in the ore. The metastable
anatase and brookite phases convert irreversibly to the equilibrium rutile phase upon
heating above temperatures in the range 600°-800°C.

The production method depends on the feedstock. The most common method for the
production of titanium dioxide utilizes the mineral ilmenite. limenite is mixed with
sulfuric acid. This reacts to remove the iron oxide group in the ilmenite. The by-
product iron(ll) sulfate is crystallized and filtered-off to yield only the titanium salt
in the digestion solution. This product is called synthetic rutile. This is further
processed in a similar way to rutile to give the titanium dioxide product. Synthetic
rutile and titanium slags are made especially for titanium dioxide production. The use
of ilminite ore usually only produces pigment grade titanium dioxide. Another
method for the production of synthetic rutile from ilmenite utilizes the Becher
Process.

The most important application areas are paints and varnishes as well as paper and
plastics, which account for about 80% of the world's titanium dioxide consumption.
Other pigment applications such as printing inks, fibers, rubber, cosmetic products
and foodstuffs account for another 8%. The rest is used in other applications, for
instance the production of technical pure titanium, glass and glass ceramics,
electrical ceramics, catalysts, electric conductors and chemical intermediates. It also
is in most red-coloured candy.

Particle size is a very important parameter for nano systems in the field of
nanotechnology which is commonly used today. Nanosized particles possess unique
physical and chemical properties and hold considerable interest. However, some
technical issue is occurred in the compaction process of nanosized powders because
of the inherent tendency of fine particles to form cohesive powder assemblies that
contain hard agglomerates with a poor flowability. It was experimentally established
that pressing nanopowders is much more difficult task than pressing powders with
coarser particles. It is difficult to compact because of their small powder size which
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brings some problem such as lower density, poor mechanical property and fracture of
compacted specimen

Spray-drying is a primary processing step in producing ceramic products by dry
pressing. This process consists of the transformation of an aqueous slurry into dry
spherical powders, often called granules, by spraying the slurry, which contains
ceramic powders, a dispersant, binder, plasticizer, antifoaming agents, and if
necessary a lubricant, into a hot drying medium. There are three main advantages of
granulation: the resulting powders have flowability, a high packing density, and
strong compactability.

The purpose of this study, exemine the effects of process parameters and the quantity
of additive materials on the granulation, compaction and sintering behavior of TiO,
ceramics. Additionally, ensuring control of these parameters is to improve the
engineering properties of TiO, ceramics.

Spray drying process, were performed in order to eliminate the problems occurred in
studies using nano TiO, starting powders while pressing and sintering process and for
the elimination of the effects of these problems on final product. In order to obtain
optimum granule properties, multiple spray drying processing parameters like
different solid/liquid and TiO,/PVA ratios are selected and studied.

The binder is the most important ingredient for spray-drying, since the binder
determines the flowability, bulk density, and compaction behavior of the granules.
An adequate binder for spray-drying should confer high green strength to the
compact article at the lowest possible addition The parameters controlling binder
performance are the glass transition temperature (Tg), polymer backbone structure,
molecular weight, viscosity, and hygroscopicity. Polyvinyl alcohol (PVA) is the
water-soluble binder commonly used in spray-drying. The selection criteria for the
binder are based on its ability to form granules that readily deform during
compaction, to burn-out cleanly before sintering, and to give a high compact density
and strength. In addition, to prevent a hard granule surface from forming, the binder
should undergo minimal migration onto the granule surface while spray-drying the
powder.

Nanostructured TiO2/PVA composite granules were prepared by spray drying
technology. The effects of processing parameters on the microstructure and
properties of composite powders were investigated. TiO, granules were prepared by
spray-drying a TiO, suspension composed TiO, nanoparticles with an average
diameter of 292 nm dispersed in distilled water with the binder content in the slurries
ranges from 1,5 to 4 wt%. In general, the powder content in the slurries used for
spraydrying ranges from 20 to 40 wt%. It was followed by mixing in a planetary ball
mill initially at 300 rpm milling speed with 1 hour milling time using a 250 mL
polymeric pot and zirconia balls. The suspension was spray-dried with Buchi™ Mini
Spray Dryer at %15 flow rate and %100 extractor fan rate. The air temperatures at
the inlet and outlet of the drying apparatus were 200°C and 100°C, respectively.

All composite powders have been successfully prepared in granulated form and
pressureless sintering technique was employed to densify composites. Samples were
characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD)
measurements.

The results show that with increasing the slurry solid content, the particle size of
powders increases, the particle size distribution of powders narrower, and the bulk
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density of powders increases,. With increasing the binder content, the particle size of
powders increases, and the bulk density of powders increases. With increasing the
slurry solid content, the particles have better sphericity. However, when the slurry
solid content is too high (40 wt.%), the number of irregularly shaped particles
increases and worse sphericity.

The reason for the relationship between bulk density and slurry solid content is as
follows. When the slurry solid content is low, the hollow particles are formed with
the water migrating to the surface of droplets in the spray drying process. If a flexible
film with low permeability is formed on the surface of droplets, the temperature of
droplets increases due to the low evaporation rate, and the water evaporates from the
internal of droplets, and therefore the droplets bulge. For the above two cases, the
sphericity of the particles will be destroyed, resulting in hollow or broken particles.
Therefore, the lower slurry solid content will reduce both the bulk density and
flowability of powders. With increasing the slurry solid content, the drying time of
slurry is shorten and the binder content migrating to the surface of particles together
with the water is reduced, which could avoid that the binder concentration in the
surface of particles is greater than that of the core of particles, and hard shell would
not be formed on the surface of particles. Powder particles with high density and
better sphericity would be formed. The powders, therefore, have high bulk density
and good flowability. However, when the slurry solid content is too high, on the one
hand, the slurry has high viscosity and poor flowability, which result in poor droplet
atomization and powders sticking the wall of spray dryer, and lead to hard
atomization and even the spray drying process can stop; on the other hand, the
powder particles have wider particle size distribution and worse sphericity, and
irregularly shaped particles increase and the surface of particles become rough.
Therefore, the bulk density and flowability of powders decrease. Based on the herein
reported analysis, the appropriate slurry solid content under the present experimental
conditions of spray drying is 35wt.%.

The influence of the amount of binder on granule shapes investigated. In spray
granulation process, the binder bonds the small nanoparticles into a spherical particle
with a certain size. Meanwhile, in the slurry atomization and drying process, the
binder can improve the bonding strength of the powder particles. In the present
experiments, the polyvinyl alcohol (PVA) was selected as the binder. binder content
amounts were in the composite powder ranges from 1,5 to 4 wt% respectively. When
the binder content is 2 wt.%, the granule size is small and the powder particles have
wide particle size distribution, and some irregularly shaped formed also some TiO;
powders left without granulation. That indicates that low binder content implies
nonuniform particle size and low bonding strength. With increasing the PVA content
to 3 wt.%, the powder particle size increases, and the granules have better sphericity.
However, when the slurry solid content increases to 3.5 wt.%, the powder particles
have worse sphericity and broken particles are formed. Moreover, when the binder
content is too high, the pressure nozzle of the spray dryer may clog, and therefore the
binder content should not be too high. The reason may be that when the binder
content is low, it is not enough to bond the particles together or the bonding force
between the particles is small, resulting in hollow or broken particles. Based on the
above analysis, the appropriate binder content is 3 wt %.

The most appropriate processing parameters under the present experimental
conditions of spray drying are the slurry solid content of 30 wt.%, the binder content
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of 3 wt. The as-prepared composite powders have large particle size,good sphericity,
and flowability.

At the second part of this study granules compacted with cold pressing in a tool-steel
die at a pressure of 230 MPa into cylinder shaped green compacts with a diameter of
12.7 mm for 30 seconds by using a 10 tons hydraulic press. Zinc stearate was applied
onto the walls of the die in order to take the samples out of the die easily. Compacted
TiO,/PVA composites were sintered in air at 1000°C, 1200°C, and 1400°C
respectively for 4 hours. Green and final density values has been found to be higher
compared to the reference samples that spray drying process is not applied.
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1. GIRIS ve AMAC

Malzemelerin mithendislik 6zelliklerini belirleyen en 6nemli parametrelerden birisi
de mikroyapisidir. Bir ¢ok ileri teknoloji seramikleri igin diisiik tane boyutuna sahip
son Uriin eldesi iizerine c¢alisilmaktadir. Diisiik tane boyutunun ileri teknoloji
malzemelerin mekanik, optik ve yiiksek sicaklik miithendislik 6zelliklerini gelistirdigi
bilinmektedir. Ortalama tane boyutu 100nm’den kiigiik son {iriin eldesi i¢in gok farkli
iiretim teknikleri gelistirilmektedir. Ileri seramik uygulamalarinda malzeme
ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden biri de {iretim siirece
kiiciik partikiil boyutuna sahip tozlarla baglamaktir. Baslangi¢ toz tane boyutunun
kiigiik olmas1 son iiriin tane boyutunun kiiclik olmasini saglamasina ragmen tiretim
siirecinde farkli problemlere neden olabilir. Ornegin geleneksel seramik {iretim
stirecinde, baslangi¢c toz tane boyutu nanometre seviyelerindeki tozlarla c¢alismak,
kompozisyon hazirlama, sekillendirme ve hatta sinterleme siirecini olumsuz
etkileyebilir. Bu olumsuz etkenlerden kurtulmanin en yaygin ve kolay yolu nano
boyutlu tozlarin kontrollii topaklanmasi saglamaktir. Boylece tozlarin yiizey
enerjisini diiser ve iretim siirecinde karsilasilan bir ¢ok problem ¢ozilir. Hem de
birincil tane boyutunu korunarak son iirlinde kii¢iik taneli mikroyapr eldesi
saglanabilir. Kontrollii topaklanmanin saglanmasi graniil olusumuyla miimkiindiir ve
graniillestirmenin gerceklestirilebildigi en yaygin ve ekonomik yontemlerden biri de
puskiirtmeli kurutmadir. Piiskiirtmeli kurutma yonteminin en 6nemli avantajlarindan
biri de {iretim siireg parametreleri ile graniil 6zelliklerinin kontrol edilebilmesidir.
Ancak graniillestirilecek tozun spesifik 6zelliklerinin bilinmesi, toza gore optimum
besleme ve kurutma parametrelerinin belirlenmesi goreceli olarak karmasik ve uzun

caligmalar gerektiren bir siirectir.

Bu calismanin amaci, baslangi¢ toz tane boyutu nanometre seviyelerinde olan TiO;
tozunun piskiirtmeli  kurutma yontemi ile kontrollii aglomerasyonunun
optimizasyonu. Ayn1 zamanda kontrolii saglanan graniil morfolojisinin TiO; iiretim

stirecine ve paketlenme iizerine etkilerinin ortaya koyulmasidir.






2. SERAMIK MALZEMELER

Seramik kelimesi, Yunanca, boynuz anlamina gelen “keramos” kelimesinden
gelmektedir. Geleneksellesmis torenlerde ve sOlenlerde bardak yerine kullanilan
sekillendirilmis boynuz kaplarin yerlerini seramik kaplara birakmasmin ardindan,
seramik kaplarin da bu adla anilmaya baslandig1 ifade edilmektedir. Tiirk¢e’ye ise
Fransizca’daki sdyleyis bi¢imi olan seramik “ceramique” olarak yerlesmistir Seramik
tiretimi eski ¢aglardan beri gerceklestirilmekte olup, bugiine kadar bulunmus en eski
seramik kalintilarinin Anadolu’da iretildigi bilinmektedir. Yapilan arkeolojik
kazilarla Catalhdylik’te bulunan seramik pargalari, seramik {iretiminin milattan 6nce

6500 yillaria kadar uzandigini ortaya koymustur.

Genel olarak, metalik veya organik esasli olmayan tiim malzemeler seramik olarak
nitelenebilir (Gegkinli, E., 1991). Genelde seramikler sert, yiiksek ergime sicakligina
sahip, diistik elektrik, 1s1 iletkenligi ve yogunluk ile yiiksek kimyasal kararlilik ve
basma dayanimi gosteren malzemeler olarak bilinirler. Seramik malzemelerin en

biiyiik dezavantaji ise gevrek ve kirilgan olmalaridir (Kahriman, A., 2007).

Iyonik, kovalent veya iyonik/kovalent baglarla baglanmis seramik malzemeler
geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri olmak iizere iki ana grupta incelenebilir.

Sekil 2.1°de seramik malzemelerin siniflandirilmasi yer almaktadir.

Seramikler; hammadde, iiretim yontemleri ve mikroyapt agisindan farkliliklar
gostermektedir. Geleneksel seramikler grubuna kilden mamul sihhi gerecler, fayans,
karo ve porselenler, tugla ve kiremitler, elektrik izolatér malzemeleri, camlar ve
cimento malzemeleri girmektedir. Geleneksel seramiklerin iiretimi gerek miktar ve
gerekse satis agisindan 6nemli bir yer tutmakla beraber 6zellikle son ¢eyrek asirda,
bir takim siiper Ozelliklere sahip Ileri Teknoloji Seramikleri gelistirilmistir. Bu
malzemeler i¢in "Miihendislik Seramikleri”, "ince Seramikler" ve "Teknik

Seramikler" gibi tanimlamalar da kullanilmaktadir.
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Sekil 2.1 : Seramik malzemelerin siniflandirilmasi

2.1 Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramikler kil, kaolen ve feldispat gibi dogal minerallerin sinterlenmesi
ile elde edilirler. Bilesimlerinde degisik tiirde silikatlar, aliiminatlar ve bunlarla
beraber baz1 metal oksitleri bulunabilir. Bu grupta, refrakterler, cam, tugla, beton,
¢imento, kireg, asindirici tozlar, sihhi gerecler, duvar ve yer karosu gibi kaplama

malzemeleri sayilabilir (Kingery, D., 1997).

Geleneksel seramiklerin baglangic kompozisyonlarinda genellikle plastiklestirici ve
ozlilestirici 6ge olarak kil kullanilmaktadir. Beyaz seramiklerde, fayansta ve
porselende kilin baslica tiirii olan kaolen kullanilir. Kile kum, kuvars ve samot gibi
sertlestiriciler, camlastiric1 feldispat ve tebesir gibi eriticiler katilabilir. Seramik
camuru bu malzemelerin sulu olarak karistirilmasiyla elde edilirler. Karistirma islemi
ogiitiicli degirmenlerde, 1siticilarda, karistiricilarda gerceklestirilebilir. Su fazlasi
olan durumlarda kurutma islemi uygulandiktan sonra sekillendirilen pargalar siirekli
veya siireksiz firinlarda sinterlenir. Uzun yillardir {iretilen bu grup malzemeler elde
edilen iriinlerin yapilarina gore gozenekli ve gecirimsiz olmak iizere iki sinifa
ayrilirlar. Gozenekli seramiklere 6rnek olarak pismis topraklar, kalayli fayanslar,
yiiksek 1siya dayanikli refrakter iirlinler ve beyaz gegirgen seramikler verilebilir.

Gegirimsiz seramikler ise gegirimsizlik Ozelliklerini daha yiiksek sicakliklarda



sinterlenmeleri ile olusan camsi fazin poroziteyi doldurmasi sonucunda kazanirlar.

Bu grup seramiklere 6rnek olarak sert porselenler ve sithhi porselenler verilebilir.

2.2 Tleri Teknoloji Seramikleri

fleri teknoloji seramikleri, geleneksel seramiklerden baslica hammadde, iiretim
yontemleri ve son iriinlin nitelikleri ile kullanim alanlar1 agisindan farkliliklar
gostermektedir. Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, Ileri
teknolojik seramiklerin  hammaddesi sentezleme yontemiyle yapay olarak
hazirlanmaktadir. Bunun nedeni, yapay hammaddelerin istenmeyen safsizliklardan
armdirilmis  olarak istenilen o6zelliklerde iiretilebilmeleridir. Ileri teknolojik
seramikleri, geleneksel seramiklerden ayiran en 6nemli 6zellik ise diisiik partikiil
boyutunda tozlar kullanilarak fiiretilebilmeleridir. Giiniimiizde {leri teknolojik
seramiklerin tiretiminde genellikle mikron alt1 tozlar kullanilmakta ve bdylece
goreceli olarak yiiksek yogunlukta seramikler tretilmektedir. Dolayisiyla ileri
teknolojik seramiklerin mekanik 6zellikleri geleneksel seramiklerden ¢ok istiindiir.
Ileri teknoloji seramikler metallerle de biiyiik farkliliklar gostermektedirler. Metalik
bagda, elektronlar g¢ekirdege kuvvetli bir bigimde bagli degillerdir. Bu yiizden,
dislokasyon hareketleriyle ger¢eklesen deformasyon kolay bir sekilde vuku bulur. Bu
nedenle metallerde gerilme yigilmasindan dolayr ortaya ¢ikan kirilma olaymnin
meydana gelme olasiligi daha azdir (Akkoca, O.,1994). Ileri teknoloji seramikleri ise
iyonik veya kovalent bagli malzemelerdir. Bu nedenden 6tiirii elektronlarinin hareket
kabiliyeti smirlidir. Genel olarak seramikler metallere nazaran daha yiiksek
mukavemete sahip ve hafiftirler. Isil ve elektriksel iletkenlikleri, genlesme

katsayilari, tokluklart ve 1s1l sok direncleri metallerden daha diisiiktiir.

Gilintimiizde teknolojik seramiklere olan ilginin artmasinin nedenleri olarak; yiiksek
sicakliklara dayanikli olmalari, kimyasal kararliliklarmin yiliksek olmasi, ¢ok sert
olmalari, oksitlenmeye karsi direnglerinin yiiksek olmasi, siirtlinme katsayilarinin

diisiik olmas1 ve basma mukavemetlerinin yiliksek olmasi sayilabilir (Arcasoy, A.,
1983).

Ileri Teknoloji Seramikleri; oksitler ve karbiirler, nitriirler, bortrler, silisiirler gibi

bir¢ok gruba ayrilabilir.



2.2.1 Oksitler

Bu grupta, sert ve atese dayanikli malzemeler (Al203, SiO,, ZrO,,BeQ), dielektrikler
(BaTiO), manyetik ferritikler (Fe3O,4) niikleer enerji yakitlar1 (UO,) sayilabilir ayrica
endiistrinin bir¢ok kolunda kullanilan TiO; ise bu tezin deneysel asamalarinda
baslangi¢ tozu olarak kullamldigindan béliim 3’te detayli olarak anlatilacaktir. Ileri
teknoloji seramikleri i¢inde en ¢ok kullanilan hammadde aliiminadir. Mukavemet ve
ergime sicakliginin yiiksek, elektrik iletkenliginin diisilk olusu, aliiminanin;
refrakterlerde, elektrik yalitkanlarinda, kesici uglarda, 1s1 motorlarinda, asinmaya
maruz pargalarda ve kompozit malzemelerde ¢ok genis kullanim alan1 bulmasini

saglamaktadir.

2.2.1.1 Aliimina (ALO3)

Aliimina; yiiksek refrakterlige, iyi bir sertlige ve kimyasal kararliliga sahiptir.
Bununla birlikte, kirtlma toklugu ve mukavemeti nispeten diisiiktiir. Yiiksek
sicakliklarda mukavemeti belirgin bir sekilde diiser. Isil sok direnci zayiftir. Son
yillar igerisinde yiiksek sicaklik uygulamalari icin toklastirilmis aliiminalar

gelistirilmistir (Mazzoni A.D., Aglietti E. F., 1998).

Aliimina, zirkonya ¢okeltileri (Sahin, F.C., 1997) veya SiC ile (Bailey, F.P., Black,
K.J.T., 1978) ile toklastirilabilir. Aliminanmn ilk ticari kullanim alani, buji ve
laboratuar malzemeleridir. Bugiin aliimina 6zellikle yiiksek sicaklik firinlarinda genis
capta kullanilmaktadir. Bunun yami sira kesici takim, yatak malzemesi, tekstil
endiistrisinde iplik kilavuzu olarak, zirh yapiminda, karmasik elektrik devreleri i¢in

altlik olarak, tipta implant ve protezlerde kulanilmaktadir.

2.2.1.2 Zirkonya (ZrOy)

Zirkonya dogada baslica; baddeleyit ve zirkon (ZrO,.SiO;) mineralleri seklinde
bulunur. ZrO,, diger oksit seramikler gibi iyonik bagli olup, saydamlik, elektrik ve

1s1 iletimine direng, kimyasal kararlilik gibi {istiin 6zelliklere sahiptir.

Zirkonya esasli seramiklerin ileri-teknoloji malzemeler olarak kabul edilmelerinin
sebepleri, ergime sicakliklarinin yiiksek olmasi, asidik kimyasal maddelere, curufa,
cama kars1 direnglerinin yiiksek olmasi, ergimis metale karst yliksek direng
gostermeleri, yiiksek sertlikleri, korozyon, erozyon ve asinmaya karsi dayanikli

olmalari, kirilma indisinin yiiksek olmasi, elektrik iletkenliginin diisiikk olmasi,



yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasi gibi ozelliklere sahip olmalari

seklinde agiklanabilir.

Zirkonya ii¢ kararli faza sahiptir. 2370°C nin iizerinde kiibik faz, 2370°C-1170°C
arasinda tetragonal faz ve 1170°C'nin altinda monoklinik faz kararli haldedir.
Tetragonal yapidan monoklinik yapya gecis  %6,5 mertebesinde bir hacim
genlesmesi ile sonuglandigindan, bu faz doniisimii genellikle malzemede hatalara
sebebiyet vermektedir. Bu durumu 6nlemek amaciyla zirkonyaya CaO, MgO, Y,03
ve CeO; gibi stabilizator oksitlerin ilavesiyle kiibik yapinin kararli kilinmasi
saglanabilir. Bu tip malzemeler kiibik stabilize zirikonya (CSZ) olarak adlandirilirlar.
Yapiya katilan bu stabilizorlerin temel islevi faz donilisiim sicakligini diisiirmektir,
boylece kiibik ve monoklinik (veya tetragonal) fazlarinin karigimindan olusan

malzemeler uretilebilir.

Uygun stabilizatorlerin ilavesi ile iki tip zirkonya elde edilir. Bunlardan birisi MgO
ve CaO ilaveleri ile elde edilen kismen stabilize zirkonya (PSZ), digeri ise Y203 ve
CeO, ilaveleri ile elde edilen tetragonal zirkonya polikristal (TZP) dir. Y,03 ile
tamamen stabilize edilmis zirkonya seramikler, en tok ve en mukavemetli zirkonya
seramikleridir. Tam stabilize zirkonya kiibik form igerir. Sertligi ve termal sok
direnci yiiksektir. Bu nedenle seramik endiistrisinde asindirici bir ara¢ olarak ve de

atese dayanikli bir iiriin olarak da kullanilabilmektedir.

Zirkonya yiiksek biyolojik uyumluluk ozelligine sahip bir malzemedir. Yapilan
caligmalarda, bolgesel veya sistemik bir yan etki bildirilmemistir (Ichikawa, vd.,
1992) (Covacci, vd., 1999). Zirkonya ilk kez ortopedik kalca eklemi protezlerin de
kullanilmigtir (Chevalier, J., 2006). Bununla beraber oral implant materyali olarak da
kullanilmaktadir. 1990’11 yillarda zirikonya, dis hekimligine endodontik postlar ve
implant dayanaklar1 olarak kullanima girmistir. Sonra tam seramik kron ve koprii
protezlerinin yapiminda alternatif bir alt yap1 malzemesi olarak degerlendirilmeye

baslanmistir (Kirmali, O., Ozdemir A.D., 2012).

ZrO, oksijen sensorlerinde, yakit hiicrelerinde, 2000°C {izerinde kullanilabilen
elektrikli firinlarda, sicak metal ¢ekme islemlerinde kullanilmaktadir. Ayrica ZrO,
esasli seramikleri, Ustlin 1s1l ve elektriksel 6zellikleri sayesinde ileri miithendislik
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Zirkonya membranlar da olduk¢a fazla kullanim

alanina sahiptir. Zirkonya membranlar, buhar sterilizasyonu ve temizleme



proseslerinde yiiksek kimyasal kararlihiga sahiptirler. Ozel yiizey o6zellikleri
nedeniyle, iyi saf su gecirgenlikleri ve filtrasyonlar1 vardir. Katalitik reaktorlerde,

yiiksek sicakliklarda oldukga gerekli olan termal kararliliga sahiptirler.

2.2.2 Oksit olmayan seramikler

Oksit olmayan seramikler, karbiirler, nitriirler, boriirler, silisiirler seklinde
simiflandirilabilir.  Oksit olmayan seramikler igerisinde nitriirler ve Kkarbiirler
endiistriyel bakimdan onemli bir yere sahiptir. Silisyum nitriir, aliiminyum nitriir,
silisyum karbiir, bor karbiir ve tungusten karbiir gibi oksit olmayan seramikler ¢ok
genis uygulama alanina sahiptir. Son yillarda oksit olmayan seramiklerdeki
gelismeler, biiylik dl¢lide yiiksek kalitede nitriir ve karbiir tozlarin tiretimine baglidir.
Daha diisiik partikiil boyutlu ve daha saf hammadde elde edilebilirligi sayesinde ileri
teknoloji seramikleri biiyiik asama kaydetmistir. Boriir grup malzemeler ise ¢ok sert
ve agindirict malzemeler olarak bilinirken silisyum nitriir esasli malzemeler

korozyona kars1 yiiksek bir direng gosterir.

2.2.2.1 Karbiirler

Bu grupta, silisyum karbiir (SiC, atese dayanikli ve asindirici) ve tungsten karbiir
(WC, kesme takimlari), bor karbiir (B4C) ve titanyum karbiirler (TiC) en yaygin

olarak kullanilan ve arastirmacilarin ilgisini ¢eken karbiirlerdir.

Bor karbiir (B4C), sahip oldugu yiiksek sertlik ve diisiik yogunluk nedeniyle parlatma
ve 0giitme ortamlarindaki asindiric1 parcalarda kullanilmaktadir. B4C seramik parca
olarak, seramik yataklarda ve tel ¢ekme kaliplarinda genis bir kullanim alam

bulustur.

Bor karbiir tozlar karbon ile elementel bordan dogrudan sentezlenebilir ancak bu
elementlerin yliksek maliyetleri bu yontemi cazip kilmamaktadir bu yontem yerine
yaygin olarak daha ekonomik olan karbo-termal yontem tercih edilmektedir. Bu
yontemle hazirlanmis tozlarin yiizey 6zellikleri ve morfolojileri, sicak presleme ve

sicak izostatik presleme i¢in uygundur.

Silisyum karbiir miikemmel oksidasyon direnci, yliksek asinma direnci, iyi bir 1s1l
iletkenlik, nispeten diisiik 1s11 genlesme katsayist ve mukavemetini yliksek
sicakliklarda muhafaza edebilmesi gibi ozellikleri nedeniyle onemli bir yapisal

seramik malzemedir. Silisyum karbiiriin bag yapisi, biiyiik oranda kovalenttir.



Farkli saflik derecelerinde, partikiil boyutunda, seklinde ve dagiliminda SiC tozlar

hazirlamak igin gesitli yontemler mevcuttur.

Silisyum karbiir kiibik veya hegzagonal kristal yapisiyla tiretilebilir. Silisyum karbiir
esaslt seramikler sicak preslenmis, reaksiyon-sinterlenmis, kimyasal olarak buhar

¢oktiiriilmiis (CVD-SIC) ve SiC-fiber kompozitleri igerir.

Silisyum karbiir seramikler yiiksek sicaklik uygulamalarinda silisyum nitriir
seramikler kadar ticari bir 6neme sahip degillerdir ama daha diisiik sicakliklarda
asinma uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. SiC gaz sobalari
kurutucu atesleyicilerinde uzun yillardir kullanilmaktadir. Silisyum karbiirlerin en

onemli uygulama alanlarindan birisi 1s1 esanjorleridir.

Tungsten Karbiir asinma dayanimi ve sertligi sayesinde, yiliksek sicaklik, korozyon
gibi zor kosullar altinda gorev yapan ¢ok sayida makine ve pargalarinda
kullanilmaktadir. Delme ve Sondaj uglari, kesici takim uglar1 tungsten Karbiiriin

kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir.

Titanyum karbiir, yiiksek kimyasal dayanim, sertlik, ergime sicakligi ve iyi elektrik
iletkenligi nedeni ile yapisal uygulamalarda biiylik ilgi ¢ekmistir. TiC tozlar,
TiOz’nin  yiiksek sicakliklarda ve kontrol edilen atmosferde karbotermik
rediiksiyonile sentezlenebilir. TiC iiretimindegenellikle homojen tane boyut dagilimh
ve ince taneli bir mikroyapt amaglanmaktadir. TiC’ler giinlimiizde asinmaya
dayanikli kaplalari, tlirbiin motoru sizdirmazlik elemani, yiiksek sicaklik 1s1

dontistiiriiciileri, kursun gecirmez yeleklerde ve kesici takimlarda kullanilmaktadir.

2.2.2.2 Nitriirler

1970 yilindan bu yana termomekanik seramiklerin (motorlarin atesleme donanim
parcalari), Ozellikle de silisyum nitriir (SizN4), SiAION ve bor nitriir (BN)
bilesiklerinin gelisimine tanik olunmaktadir ayrica titanyum nitriir (TiN), aliiminyum

nitriir (AIN) yaygin olarak kullanan diger nitiirdendir.

Bor nitriir, diistik reaktifligi ve bir¢ok uygulama alani olan inorganik bir malzemedir.
Isil, elektriksel, mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi ¢ok genis malzeme o6zelliklerine

sahip olmasi nedeniyle yaygin uygulama alan1 bulmustur (Ertug, B., Addemir, O.,
2003).



Karbotermik rediiksiyon yontemiyle iiretilebilen hegzagonal BN beyaz renki, yapisal
yonden grafite benzeyen, zehirsiz, gegirimsiz ve kaygan bir malzemedir. Mitkemmel
yaglayicilik Ozelligine sahiptir. Seramik malzemeler icinde en diisilk yogunluklu
olamidir (2,27 g/cms). Hegzagonal BN’lin bir¢ok ergimis metal, ergimis curuf ve
ergimis camlar tarafindan islatilma o6zelligi diistiktiir. Polimer malzemelerde 1s1
iletimini arttirmak amaciyla kullanilir ve polimerlerin sekillendirilmesi esnasinda
polimerle kalip arasinda yaglayicilik gorevi yapar. Yiiksek sicaklik yaglayicilari,
oksidasyona kars1 koruyucu,ergimis metal cam ve ciiruflarin korozyonunu 6nlemede,
yar1 iletkenlere altlik olarak, bataryalarda ve yakit hiicrelerinde ve kozmetik
sanayinde kullanim alanlara sahiptir.Yiiksek sicaklik ve basing altinda hBN’den
kiibik bor nitriir tiretimi de yapilmaktadir. (Weimer, A.W., 1997).

Aliiminyum nitriir yiiksek 1s1l iletkenlik ve yiiksek elektrik direncine sahip bir ileri
teknoloji seramigidir. Bu Ozellikleri AIN malzemeleri yiiksek gilic elektronik
modiilleri i¢in ana malzeme haline getirmistir. AIN, bu uygulamalarda BeO'in yerini
almaktadir. Bununla birlikte oldukca fazla toksik etkisinin olmasi iiretimi ve
uygulamalardaki en biiyiik dezavantajidir. AINiin s1v1 aliiminyum i¢indeki korozyon

direnci de milkemmeldir (Arik, H., 1996).

Aliiminyum nitriir termodinamik olarak silisyum nitriirden daha kararlidir. Fakat
rutubetle reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alam
bulamamistir. Aliiminyum nitriir ticari olarak genellikle aliiminyumun dogrudan
nitriirlenmesi veya aliiminanin (Al;Os3) indirgenip daha sonra nitriirlenmesi ile

uretilmektedir (Arik, H., 1996).

Titanyumla ayni Ozelliklerde ti¢ nitriir vardir. Bunlar TiN, ZrN ve HfN'diir. Bu
nitriirlerin her Ui¢li de yiiksek ergime sicakligina, yiiksek sertlie ve metalik
yapilarindan dolayr metalik iletkenlik Ozelligine sahiptir. Bununla birlikte
oksitlenmeye direngleri ¢ok zayiftir. TiN 700°C" ye kadar oksitlenmeye kars1 direngli
iken diger iki nitriiriin oksitlenme sicakligi 500°C" dir. N, atmosferinde kararli olan
bu nitriirlerden sadece TiN uygulama alani bulabilmektedir. Bu nitriirler i¢in en sik

kullanilan iiretim sekli elementin dogrudan nitriirlenmesidir (Kurt, T., 2002).

Silisyum oksinitriir (SizN,O) yapisal bir malzeme olarak kullanimi i¢in yeterli
arastirmasi yapilmamis bir refrakter malzemedir. Iki ayr1 teknikle elde edilmektedir.

Yaygin olarak tretimi silisyum ve silisyum dioksit karigtminin azot ortaminda
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1450°C’de reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. ikinci iiretim sekli ise silisyum
nitriiriin (SizNg) ve silisyum dioksitin yiliksek sicakliklarda sivi faz olusturmalari ile
elde edilmektedir. Ikinci reaksiyonda karisim numune i¢in bir miktar Al,O3 katilarak

Al;03-Si0; sistemde s1vi olusumu amaglanmaktadir (Arik, H., 1996).

Silisyum nitriiriin (SisNg) en 6nemli 6zelligi yiiksek sicakliklardaki oksidasyona
direnci, diisiik yogunluga sahip olmasi, yiiksek sicaklikta sertlik ve mukavemetini
korumasidir. Bu ylizden motorlardan, yiiksek sicaklik korozyonunun goriildigi
ortamlarda, yiiksek sicakliklarda c¢alisan tiirbin elemanlarinin ve rulmanlarin
tiretiminde ve de tornalamada takim ucu olarak kullanim alanlari bulunmaktadir

(Kuskonmaz, N., 1993).

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanim alan1 bulan
miithendislik malzemelerden birisidir. 57 yili askin bir siiredir {izerinde yogun
calismalar yapilan bu malzemeyi miihendislik amagli uygulamalarda kullanilabilir
kilan, miitkemmel mekaniksel ve termal Ozelliklerdir. Si ve N atomlar1 arasindaki
kuvvetli kovalent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarma ve agir yiklere karsi
metallerin ve polimerlerin kiitii sonu¢ verdigi sicakliklarda dayaniklidirlar (Kushan,

S.R., 2000).

SigNg'iin bir miihendislik seramigi olarak onemi ilk defa 1957 yilinda ortaya
konmustur. Mekanik ve termomekanik ozelliklerinden dolayr nitriir seramikler
ierisinde en fazla dneme sahip teknoloji seramigi SizN4 diir. Ustiin dzelliklerinden
ve bu oOzelliklerini yiiksek sicakliklarda da koruyabilmesinden dolayr SizN4 Seramik
malzemelerin kullanim alanlar1 her gegen giin daha da artmaktadir (Arik, H.ve

Siileyman, S., 1996).

SiAION seramikleri aliiminasilikatlardan hazirlanan oksinitriirdiir. Bilesenleri, Si-Al-
O-N sisteminin sialon olarak adlandirilan fazlaridir. Biiyiik bilimsel ve teknolojik ilgi
sonucu meydana gelen B-sialonlar, O -sialonlar, ¢ok fazli sialonlar, vs. gibi fazlar bu
sisteme aittir. [-sialonlar, Ornegin; metal islemesi i¢in kesme aletleri {iretimi,
ekstriizyon makineleri (kaliplar, boru tesisatlari, kilavuzlar) i¢in matrisler ve diger
bilesenler, gaz tlirbinleri i¢cin motor bilesenleri gibi teknolojik uygulamalarda en
onemli fazlardir (Mazzoni, A.D., Aglietti, E. F., 1998).

Silisyum nitriir ile SIAION arasindaki iligki bakirla piring arasindaki iliskiye benzer.

Saf bakir yumusak ve mukavemeti diisiiriirken, %40 cinko ilavesiyle, bakir atomlari
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yapida herhangi bir degisim meydana getirmeksizin ¢inko atomlariyla yer
degistirdiginde, bakira nazaran daha sert ve mukavemetli ve daha diisiik sicaklikta
eriyen dolayisiyla daha kolay iiretilebilen bir alasim olusur (Mazzoni, A.D., Aglietti,
E. F., 1998). SiAION secramikler yiiksek sertlik, yiikseltilmis sicakliklarda bile

yiiksek dayaniklilik, iyi korozyon direncine sahip malzemelerdir.

2.3 Seramik Malzemelerin Ozellikleri

Seramiklerin sahip olduklar1 kimyasal, mekaniksel, fiziksel, termal, elektriksel ve

manyetik 6zellikler, onlar1 metaller ve plastikler gibi diger malzemelerden ayirir.

Seramikler, metaller ve plastiklerden daha fazla korozyona direnglidir. Genel olarak
seramikler; sivilar, gazlar, alkaliler ve asitlerle reaksiyona girmezler. Seramiklerin
cogunlugu, ¢ok yliksek ergime noktalarma sahiptir ve bazi seramikler ergime

noktalarina ¢ok yakin sicakliklarda kullanilabilirler.

Seramikler, oldukca sert, basma ve egilme mukavemet degerleri yiiksek
malzemelerdir. Egilme mukavemeti, seramiklerin dayanimlarinin belirlenmesinde
siklikla kullanilir. En dayanikli seramiklerden biri olan zirkonyum dioksit, celige
yakin bir egilme mukavemeti degerine sahiptir. Zirkonyalar, bu mukavemet
degerlerini ¢ok yiiksek sicakliklarda bile korurlar. Her ne kadar, seramikler sert ve
sicakliga dayanikli olsalar da, bu malzemeler oldukga gevrek ve kirilgandirlar. Hizli

bir sekilde 1sitildiklarinda ve sogutulduklarinda veya diistirtildiiklerinde kirilabilirler.

Ileri teknoloji seramiklerinin bircogu, oksijen, karbon ve azotun metaller veya
yarimetaller ile yaptig1 bilesiklerdir. Dolayisiyla seramikler, metallerin ¢ogundan
daha diisiik bir yogunluga sahiptir. Sonug olarak, hafif bir seramik parga, agir bir
metal par¢a kadar dayanikli olabilir. Ayn1 zamanda seramikler yiiksek bir aginma
direncine sahiptir. Bilinen en sert madde elmastir ve bunu kiibik kristal formda bor
nitriir takipeder. Aliiminyum oksit ve silisyum karbiir de olduk¢a sert malzemelerdir.
Bu malzemeler metallerin kesilmesi, zzimparalanmasi1 ve parlatilmas: islemlerinde

siklikla kullanilirlar.

Seramiklerin bir¢ogu yiiksek ergime noktasina sahiptir ve diger malzemelere gore
mukavemetlerini yiiksek sicakliklarda kaybetmezler. Ornegin, silisyum karbiir ve
silisyum nitriir gibi seramiklerin sicaklik degisimlerine direngleri birgok metalden

daha iyidir.
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Baz1 seramikler elektrigi iletir. Ornegin, krom dioksit elektrigi birgok metal kadar iyi
iletir. Silisyum karbiir ( SiC ) gibi baz1 seramikler, elektrigi iyiiletmez, fakat bu tiir
seramikler yar1 iletkenlerin yapiminda kullanilirlar. Aliiminyumoksit gibi bazi
seramikler ise elektrigi hi¢ iletmez. Bu tiir seramikler,yalitkan olarak bazi elektrikli
aletlerde ve elektronik devrelerde kullanilirlar. Porselen gibi bazi seramikler ise

diistik sicakliklarda yalitkan iken, yiiksek sicakliklarda elektrigi iletirler.

Demir oksit igerikli seramikler; demir, nikel ve kobalt gibi manyetik malzemeler ile
benzer manyetik Ozelliklere sahip olabilirler. Bu tiir demir oksit tabanli seramikler
ferritler olarak isimlendirilir. Diger manyetik 6zelliklere sahipseramikler ise nikel
oksitleri, mangan ve baryumdur. Manyetik seramikler, elektrik motorlarinda ve

elektronik devrelerde kullanilir.
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3. TITANYUMDIOKSIT (TiO,)

Titanya olarakta bilinen titanyumdioksit titanyumum en stabil oksit formudur.
Titayumun en 6nemli yiikseltgenme basamagi +4, en onemli bilesigi de TiO,’dir.
Molekiil agirligi ise 79,87 g/mol’diir. Elementel kompozisyonu 59.95% Ti ve
40.05% O igermektedir. TiO, sentetik olarak iretildigi gibi dogal olarak da
bulunmaktadir. Dogal olarak bulunnan TiO; igerdigi demir, krom, vanadyum
safsizliklarina bagli olarak kirmizi veya koyu kahverengi olarak goriilmektedir.
Sentetik olarak saflastirilan TiO, ise beyaz renklidir (Harry G. Brittain, Gary
Barbera, Joseph De Vincentis, Ann W. Newman, 1992).

TiO; su anda bilinen en beyaz boya maddesidir. Titanyum beyazi adi altinda boya
endiistrisinde genis capta kullanilir (Sienko vd.,1976). Bu bilesik ¢ok inert olan bir
kaplama maddesidir. Bundan dolay1 pigment olarak boya endiistrisinde ve kozmetik
endiistrisinde kullanilir. Kristal titanyumdioksit oldukc¢a kiymetli siis esyasi olarak
kullanilir. Maddenin parlakligi elmastan daha yiiksektir ama sert olmadigindan
kolayca ¢izilir. TiO; klor akiminda karbon ile indirgenirse oda sicakliginda renksiz
bir sivi olan Titanyumtetrakloriiriic  verir (Url-3). Madde nemden ¢abucak
bozuldugundan sis yapmada kullanilir. Sisi meydana getiren maddenin bir oksikloriir

olan TiOClI; oldugu diisiiniilmektedir (Sienko vd.,1976).

Bir yiizyili askin zamandan beri endiistrinin bir¢ok kolunda kullanilan titanyum,
metal halinde diisiik yogunluk, olagan iistii dayanim ve sertlik ozelligi gosterir.
Mineral biliminde bilinen 70'in iizerindeki mineraline karsin, ekonomik agidan
onemli olanlar titanyum mineralleri oksit tiirevleridir. Titanyum minerallerinin en
onemli birincil yataklar1 bazik kayaclar, ikincil yataklar ise kiyr kumlar1 iginde yer

alir (Giiltekin vd.,1993) .

3.1 Titanyumdioksitin Yapisal Ozellikleri

TiO; ti¢ farkl kristal yapiya sahiptir. Bunlar Anataz, Rutil ve Brokit yapilardir. Rutil;
tetragonal sistemde kristallenir. Sertligi 6-6,5; 6zgiil agirhg 4,2-4,4 glem® olan, rengi
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sartms1 kirmizi, siyah ve kizil kahvedir. Rutil yliksek sicakliklarda kararli olan bir
fazdir, ergime sicakligr 1858°C’dir. Anataz daha diisiik sicakliklarda kararli olan bir
faz yapist olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina doniismektedir. Brokitin Kristal
bicimi ise ortorombiktir, kristalleri ¢ogunlukla levhamsidir. Sertligi 5,5-6; 6zgiil
agirhign 4,14 glem?® tiir, gok zayif, belirsiz renk ve seffaflikta, agik kahverengi, koyu
kahverengi, kirmizimsi kahverengi-siyahtir. Anatazda, Ti-Ti mesafeleri rutile gore
daha fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha kisadir.
Bu farkliliklar, anataz ve rutilin yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir.

(Dorian A. H. Hanaor, Charles C. Sorrell, 2011).

Anataz yap1 diisiik sicakliklarda baskin sekilde ortaya ¢ikar ve piramit yapisinda
kristallesme gostermektedir. Anataz formun yogunlugu 3,894 g/cm®, bant araligt 3,2
eV’tur. Sahip oldugu bu ozelliklerinden dolayr Boyar maddeli giines pili olarak
kullanim alan1 bulan bir kristal yapidir. Anataz da rutil gibi tetragonal kristal yapisina
sahiptir. Fakat her iki mineralin de kristalde simetri agilar1 ayn1 olmasina karsin ara

yiizey agilar1 arasinda bir iligki yoktur.

Cizelge 3.1 : Anataz ve rutil fazlarinin kimyasal 6zellikleri (Kaya, 2002)

25°C Anataz Rutil
AHs °(kcal mol™) 225,8 2246
AGs °(kcal mol™) 212,6 211,4
S¢ (cal/deg mol) 12,03 11,93
P (glcm?) 3,894 4,250
Eq (eV) 3,2 3,0

Titanyumdioksit, rutil ve anataz halinde pigment olarak kullanilmaktadir. Ancak
rutil, kaplama giiciiniin daha fazla olmasi, daha beyaz olmasi gibi 6zeliklerinden
Otlirli anataza tercih edilmektedir. TiO; tiiketiminin ¢ok fazla olmasina karsin dogal
rutil yataklarinin ¢ok az olmasi ilmenitin rutile doniistiiriilmesi yoniindeki ilgiyi
arttirmustir. Ilmenitin rutile doniistiiriilmesi igin, bir kismi endiistriyel uygulamaya

yonelik ¢ok sayida arastirma yapilmigtir (Girgin,1983).
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b) Rutil

a) Anataz c

92443

C:/.d) df/L c :2.959 A

a:3.784 A
c :9.618 A

Sekil 3.1 : TiO2’in anataz ve rutil yapisi. Siyah daireler Titanyum iyonlarini ve

beyaz daireler oksijen iyonlarini gosterir (Kaya, 2002)

Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO, tiirlerine gore daha yiiksek
fotoaktivite Ozelligi gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif
olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki farkliliklarda yatmaktadir.
Anatazinbant araligi enerjisi 3,2eV olup 388nm ve daha diisiik dalga boylarindaki
1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Rutilin bant araligi enerjisi 3,0eV olup
413nm ve daha diisiik dalga boylarinda ki 1sinlar1 absorplamasi anlamina
gelmektedir. Eger TiO; yariletkeni, bant araligi enerjisine esit veya yasak bant
aralig1 enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir
elektron iletkenlik bandina ¢ikar. Valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur.
Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin yiizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini (OH) olusturur. Hem
bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢cok giiclii oksidantlardir ve bir¢cok organik
malzemeyi oksitlemek i¢in kullanilabilirler. Anataz ve rutilin valans bant enerjileri,
cok diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilinvalans bantlarinda
olusan bosluklarin (ve hidroksil radikallerinin) yliksek oksitleme giicline sahip
oldugu anlamina gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik

olarak hidrojene indirgemek icin gerekli olan potansiyele yakindir, fakat anatazin
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iletkenlik bandi enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir ve bu da anatazin

daha yiiksek rediikleme giiciine sahip oldugunu gostermektedir (Sam, 2007).

3.2 Titanyum mineralleri

Dogada ¢ok sayida titanyum minerali bulunmakla birlikte, bunlardan daha yaygin
rastlanilanlar1 ¢izelge 3.2'de topluca verilmistir. Titanyum mineralleri iginde,
kimyasal etkilere kars1 yiiksek dayanim 6zelligi gosteren baslica mineral, anataz ve
brukitle, TiO, polimorflar1 olusturan rutildir. Bu 6zelliginden, dolayz rutili her yastan

kayaglar iginde saptamak miimkiindiir (Fettijohn, 1941).

Cizelge 3.2 : Titanyum mineralleri (Blake, M. 1976).

Isim Sembol TiO,igerigi  Kristal Sistemi
I[lmenit FeTiO3 %43-59 Triklinik
Rutil TiO2 %96 Tetragonal
Anataz TiO2 Tetragonal
Brokit TiO2 Rombik
Titanit, Sfen CaTiSiO5 %40,8 Monoklinik

Rutil cevheri yaklasik % 95 TiO», ilmenit cevheri ise yapisindaki farkliliklara baglh
olarak % 40 - % 60 arasinda TiO; igerir. Dogada ticari 6nemde rutil cevherinin ¢ok
az olmasma karsin ilmenit cevheri bol ve yaygin olarak bulunmaktadir. Rutilin
hemen hemen tiimii sahil kumlarindan elde edilirken, ilmenit ise sahil kumlarindan
oldugu kadar diger tiir cevher yataklarindan da elde edilmektedir. Baslica rutil
yataklar1 Avustralya, Hindistan ve Meksika'da, ilmenit yataklar1 da Awvustralya,

Norveg, Rusya, ABD, Kanada ve Brezilya'dadir.

3.3 Titanyumdioksitin Uretim Yontemleri

Cesitli bigimlerde ¢ikartilan cevher klasik yontemlerle zenginlestirilir. Yani; 6glitme,
cekimsel zenginlestirme, kostik islemle yiizey kili ve demiroksitin ayrilmasi, 1slak ve
kuru ve/veya elektrostatik ayirma, ylizdiirme, siizme, yikama, kurutma vs. islemleri

uygulanir.

Elde edilen cevher; rutil, ilmenit ve titanyumlu manyetit minerallerinden birisidir. Bu
cevherlerden de TiO; elde edilir. Bu islem Siilfat yontemi veya Klorit yontemi ile
gerceklestirilir.Bu yontemlerle yilda 4,5miyon tondan fazla TiO; tiretilmektedir. Her
iki yontem Oncesi cevhere uygulanan ilk islem cevherdeki radyoaktif malzemelerin

giivenlice uzaklastirlmasidir (Url-3).
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3.3.1 Siilfat yontemi

Siilfat yonteminde, ya %45-65 TiO; igeren ilmenit ya da % 70-72 lik TiO; ’1i curuf
kullanilmaktadir. Titanyumlu curuf, genellikle demiri bol ilmenitlerin elektrotermal

eritilmesi ile demiri ayristirarak elde edilir.

a) Eldeki cevher siilfiirik asitle 100°C’de ¢oziilerek titanil siilfat ve demir siilfat agiga
cikarir. Reaksiyon agagidaki gibidir;

FeTiO3 + 2H;SO4 — FeSO,4 + TiOSO4 + 2H,0 (3.1)

b) Sonraki basamakta, soliisyonun 15 °C’ye sogutulmasiyla ¢oziiniirliigiinii kaybeden
FeSQO, kristallenir ve filitre edilerek ayristirilir. Filitreden gegen sivi driinler 110

°C’ye 1sitilir ve Titan hidrolizle ¢okertilir. Reaksiyon asagida verilmistir;

TiOSO, + (n+1)H20 — Ti0, *nH,0 + H,S0, (32)
Hidroliz reaksiyonu sonucunda atik olarak siilfiirik asit ve ¢okelmis sulu TiO, elde
edilir (Url-1).

¢) Son basamakta ise TiO, biiylik doner firinda 1sitilarak su uzaklastirilir, Reaksiyon
asagida verilmistir;

TiO, « nH,O — TiO, + nH,O (33)
Suyun tamamen uzaklastirildigi sicaklik 200-300°C  araligidir.  Ardindan
cekirdeklenmeyi saglamak i¢in katalizor ilavesiyle kristalizasyon baslatilir ve son
1sitma sicakligina bagli olarak (800—850°C veya 900—930°C) anataz veya rutil elde
edilir. Siilfat yonteminde silfiirik asit kullanimina bagh olarak yiiksek miktarda

asidik atik meydana c¢ikar bu atiklar bilingli sekilde uzaklastirilmadigi taktirde
cevrede biiyiik zararlara yol acar (Url-2).

3.3.2 Klorit yontemi

Klorit yontemin uygulanabilmesi icin yiiksek saflikta cevhere veya nadir bulunan
rutile ihtiya¢ duyulur.Bu amagla sentetik rutilde kullanilmaktadir. Ham malzemenin

en az %70 oraninda rutil icermesi gerekmektedir.

Birinci basamakta TiO, karbonla indirgenip ardindan klorla reaksiyona sokularak
TiCl, elde edilir.

TiO, + C — Ti+ CO, (3.4)
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Ti + 2Cl, — TiCl, (3.5)

Ardindan TiCly 1200-1700 °C’de damutilarak tekrar TiO, elde edilir.Bu proseste yan
iriin olarak, onceki basamaklarda kullanilmis olan klorun biiylik bir bolimi geri

kazanilir (Url-1).

TiCly + O, — TiO, + 2Cl, (36)

3.3.3 Nano TiO; iiretimi

Yiksek safliktaki sivi TiClg’tin buharlastirillip oksijen ve nitrojenle karismasi
saglanir. Firin sicakligi rekasiyonunun gergeklestigi sicakliga bagl olarak 1000°C ve
2400°C arasinda degismektedir. Reaksiyonda goriildiigli tizere hidrojen gazi klor
iyonlartyla birleserek HCI‘yi olusturur ve TiCly ise TiO,’ye doniisiir.

TiCls + 2H, + O, — TiO, + 4HCI (3.7)

Uretilen TiO, yiiksek saflikta olup yaklasik 21nm boyutunda pargaciklar igerir. Bu
yontemle iiretilen TiO2 nin biiyiik bir boliimii fotokatalitik amagla kullanilir. Eger bu
parcaciklardan silispansiyon olusturulursa veya cam iizerine kaplama yapilirsa insan
gbzliniin bu boyuttaki parcaciklar1 algilayamamasi sayesinde transparanlik korunmus
olur. Karsilagtirma yapilacak olunursa pigment olarak kullanilan TiO; *nin yaklagik

tane boyutu 300nm’dir.

3.4 Titanyumdioksit’in Kullanim Alanlari

Titanyumdioksitin 20. Yiizyilin baslarinda beyaz boya i¢in pigment olarak zehirli
kursun oksitlerin yerine kullanilmasiyla endiistriyel onemi arttirmigtir. TiO2’in yillik

tiretimi 4,5 milyon ton’dan fazladir (Naturajan, C., Funaga N., Nogami, G., 1998).

TiO; su anda bilinen en beyaz boya maddesidir (Sienko vd.,1976). Bu bilesik ¢ok
inert olan bir kaplama maddesidir. Titanyumdioksidin bazik kursun karbonat, ¢inko
oksit ve litopon (¢inko siilfiir- baryum siilfat karigimi) gibi pigmentlere tercih
edilmesinin nedenleri; opak olmasi, kirilma indeksinin yiiksek olmasi, fazla toz
birakmamasi, kimyasal bakimdan inert olmasi, daha iyi dagilima sahip olmasi ve
toksik olmamasidir (Girgin,1983). TiO,’nin toplam iiretiminin %51°i boya, %19’u

plastik, %17’si kagit endiistrilerinde olmak iizere pek ¢ok alanda kullanilir.

Yapay yolla elde edilerek 6zel renk veren kimyasallardan biri olan titanyumdioksit,

nanoteknolojide kullanilan baslica maddeden biri olmakta ve sahip oldugu
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kapaticilik, beyazlik, 151k yansiticiligi gibi nitelikleri ile yaygin bir kullanim sahasina
sahiptir. Nem tutucu ve gida renklendirici 6zelligi de bulunan Titanyum dioksit
birgok gida triiniinii beyazlatmaktadir. Titanyum dioksitin katki kodu E171 olarak
gida iirtinlerinin {izerinde yer almaktadir. Titanyum dioksit maddesinin beyazlattig
gida iriinleri; beyaz un, sofra tuzu, seker, sakiz, dis macunu, sabun, deterjanlar,
kimyasal ilaglar, vitaminler, sekerleme, karbonat, kabartma tozu, ve partikiil
halindeki gidalardir. Ayrica gida triinlerinin yani sira titanyumdioksit kozmetik
tiriinlerinde ve ilag sektdriinde de kullanilmaktadir. Giines yaglari, cilt rengini agici
riinler ve kalinlastiricilar; biitlin tibbi ilaglar titanyumdioksit ile koruyucu ve
kaplayict 6zelligi tasirlar. En yaygin kullanilan beyaz pigment olan TiO, ¢ok beyaz
olup, yiiksek kirilma indisine (n=2,4) sahiptir. TiO;’in énemli bir diger avantaj1 da;
UV 151k altinda renginin solmamasidir. Kalict ve pargalanma 6zelligi bulunmayan
Titanyum dioksit suda ve havada bulunan organik maddeleri karbondioksit ve suya
ayristirma Ozelligini de tasir. Zararsiz olmasit nedeniyle gida, deri, eczacilik,
kozmetik (UV korumali gilines kremleri v.b. iriinlerde) sektorlerinde ve degisik

titanat pigmentleri yapiminda kullanilir.

TiO; filmlerinin arastirmalarda ve sanayide ¢ok sik rastlanir olmasinin sebebi, dalga
boyu spektrumunun ¢ok genis bir araliginda yiiksek bir gecirgenlik degerine sahip
olmasindandir. Bu 6zellikler TiO,’in opto-elektronik ve elektronik aygitlarda
yalitkan tabaka, optik kaplamalarda antireflektif ve koruyucu tabaka, UV filtre,
oksijen ve nem sensorii, organik bilesiklerin oksitlendirilmesinde fotokataliz,
elektrokromatik aygit ve yiiksek hizli hafiza cihazlari olarak kullanimin1 uygun
kilmaktadir (Zhang, S.X., 2007), (Li, W., Ni, C., 2004) ve (Chowdhury, P., Harish
C., 2008).

Frank ve Bard (1977), TiO, tozlar ile su igerisindeki siyaniirii pargalayarak gevresel
aritma konusundaki ilk calismayr gerceklestirmislerdir. Bu calismanin ardindan,

organik ve inorganik su kirlerinin aritilmasi iizerine ¢esitli calismalar yapilmastir.

TiOy’in  fotokatalitik aktivite (Bir katalist varligi ile bir foto reaksiyonun
hizlandirilmasi) 6zelliginin kesfedilmesi ile bu malzemenin kullanim alanlar1 daha da
genislemistir (Fujishima, A., Honda, K., 1972). Fotokataliz aktiviteler i¢in bant
aralig1 enerji degeri anahtar bir 6zelliktir. Rutil fazin bant aralig1 enerjisinin anataz
fazinkinden daha kiiciik olmasi nedeniyle rutil faz gorlinlir 1518a karsit daha

duyarhdir, anataz faz ise daha iyi fotokatalizdir. Fotokataliz olarak TiO;’in basarili
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uygulamalar1 boya sentezli giines pilleri, optik kaplama ve gaz sensorleri, genis bant
aralikli yariiletkenlerin g¢alismalarini harekete gegirir. TiO; yariiletkeninin diger
yariiletkenlerden iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen, fotokatalitik aktivitesini
sinirlayan iki énemli eksikligi mevcuttur. Ik olarak,TiO, yariiletken fotokatalizorii
yaklagik olarak 3,0-3,2 eV bant bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k
(A<387 nm) veya goriiniir 151k ile uyarilabilir, bu da tiim giines tayfinin yalnizca % 4-
5’lik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 1s1&min ve goriiniir 15181in
kullanimmi kisitlamaktadir. Ikinci olarak, TiO, taneciklerindeki elektron-bosluk
ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek olmasi fotokatalizor etkinliginin
diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organic kirleticilerin TiO; katalizori yiizeyinde
oldukga diisiik miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden

olmaktadir.

TiO, fotokatalistinin, UV 15181 altinda, organikleri pargalayabilme 6zelliginin yani
sira bir baska 6zelligi de anti-bakteriyel etkisidir. Matsunaga ve arkadaslar1 (1985)
TiO,-Pt katalistlerini, UV 15181 ile aktive ederek, su icerisindeki mikrobik hiicreleri
bir ile iki saat arasinda degisen siirelerde oldiirereck bu konudaki ilk ¢alismayi

gerceklestirmislerdir.

Miao ve arkadaslar1 (2004), RF helikon magnetron sigratma yontemi ile tek-kristal
ve polikristal anataz ve rutil TiO, filmler {retmisler ve filmlerin bakteriyel
aktivitelerini, E.Coli hiicreleri ile test etmislerdir. Hem tek kristal hem de polikristal
anataz fazinin bakteriyel aktivite gosterdigi kaydedilirken, rutil fazinin bakteriyel
aktivite gostermedigi saptanmistir. Bu durumun, rutil fazin bant araligi degerinin,
O,/O,-rediiksiyonu igin gerekli olan enerji potansiyelinden daha diisiik olmasindan
kaynaklanabilecegi o6ne siirilmiistir. Au katkili TiO, ve V katkili TiO,
nanopartikiillerinin anti-bakteriyel etkileri B. Megaterium bakteri hiicrelerine karsi
test etmis, oda 1s1g1 kosullarinda gerceklestirilen antibakteriyel testlerde,
B.Megaterium bakterisi, diisitk konsantrasyonlarda TiO; igeren siispansiyonlar ile de
oldiiriilebilirken, E.Coli hiicrelerinin oldiiriilmesinde daha yiiksek
konsantrasyonlarda TiO, siispansiyonlarinin gerekli oldugunu kaydedilmistir.
TiO’in film olarak hazirlanmasi konusunda yapilan ilk ¢alismalar Matthews (1986)
ve Heller (1995) tarafindan gergeklestirilmistir. Fotokatalitik TiO;’in kanser

tedavilerinde de etkili olabilecegi Fujishima ve arkadaglar1 tarafindan ileri
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striilmiistiir (Fujishima, A., Rao, T.N., Tryk, D.A., 2000). Timor lizerine enjekte

edilen TiO; partikiillerinin tiimoriin biiyiimesini engelledigi kaydedilmistir.

TiO, yapilarinin kararli yapida ve yiiksek kirilma indisine sahip olmalar1 nedeniyle
fotovoltaik gilines pilleri, mikroelektronik cihazlar i¢indeki kapilar ve kapasitorler,

elektriksel izolasyon, optiksel elementler i¢indeki uygulamalar i¢in biiyiik potansiyeli

nedeniyle gegen yiizyillarda ¢ok dikkat ¢ekmistir. TiO, 1850°C gibi ¢ok yiiksek
erime sicakligina sahip oldugundan dolayr optik kaplama malzemesi olarakta
kullanilmaktadir. TiO,’in sicakliga duyarli optik devrelerde kaplama malzemesi
olarak kullanilmasinin; yiiksek sicakliklarda kararli olmasi, goriiniir ve yakin goriiniir
bolgelerde optik sogurmanin az olmasi ve yiiksek kirilma indisine sahip olmasi

(A=626 nm’de n~2) gibi bir¢ok avantaji vardir (Giilsen, G., Nc, M.N., 2002).

Son zamanlarda yansimay1 onleyici filmler (AR) fotovoltaik devrelerde verimliligi
artirdigindan giines pillerinin gelistirilmesinde en ¢ok arastirilan konulardandir.
Yansima kayiplarin1 6nlemek icin, kaplama maddesi olarak kullanilacak madde ile
kaplanacak maddenin kirilma indisleri arasinda dogru bir iliski kurulmalidir.
Kaplama materyali olarak kullanilan maddelerin kirilma indisi 1,5 ile 4 arasinda
degismektedir. Dogru kalinlik ve kirilma indisine sahip tek bir kaplama
malzemesikullanilarak belirli bir dalgaboyunda yansima kaybr sifira yakin bir degere

diistirtilebilir.

Son yillarda TiO2’nin kullanimini sinirlayan tiim engellerin asilmasi amaciyla,
katalizor yiizeyinin modifiye edilmesi (Ou, Y., Lin, J.D., Zou, H.M., Liao, D.W
2005) (Bossmann, S.H., 2001), katalizore bir gegis metalinin katkilanmasi (Zang, L.,
Macyk,W., Lange, C., 2000) (Li, X.Z., Li, F.B., 2001), katalizére metal iyonu
asilanmast (Zheng, S.K., Wang, T.M 2002) gibi yontemler {izerinde ¢aligmalar
yapilmaktadir. Yiizeyin yeniden yapilandirilmasi ile ylizey davranisi degistirilerek
TiOy’in  fotokatalitik  reaktivitesi  arttirilabilmekte ve  optik  6zellikleri
iyilestirilebilmektedir (Rajh T., Nedeljkovic J.M, 1999).
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4. GRANULASYON VE PUSKURTMELi KURUTUCU

Nihai iirin elde edebilmek i¢in baslangi¢ malzemelerine uygulanan karigtirma,
sekillendirme, kurutma ve sinterleme gibi islem basamaklarinin tiimiine “{iretim
stireci” denir. Seramik iiretim siirecinde ilk asamay1 baslangic malzemelerin segimi
olusturur. Malzeme se¢iminin ardindan malzeme Ozelliklerine ve elde edilmek

istenen son iiriin 6zelliklerine gore iiretim yontemleri segilir.

fleri teknoloji seramiklerin iiretiminde, geleneksel seramiklerin iiretimine kiyasla
daha saf, daha diisiik tane boyutuna sahip baslangic tozlar1 kullanilir. Uretim siireci
esnasinda diisiik tane boyutlu tozlarin yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle meydana
getirebilecegi problemler ile karsilasilmamasi ig¢in, tozlarin birincil tane boyutu

arttirilmadan ytizey enerjilerinin disiirtilebilecegi graniilasyon islemi uygulanabilir.

Graniilasyon,  tozlarin  birbirleri  arasinda  bag  olusturarak  kontrollii
aglomerasyonunun saglanmasidir. Toz taneleri arasindaki bag kuvveti baglayici
ilavesiyle arttirilabilir. ~ Graniilasyon sayesinde baslangi¢ tozlarinin preslenme
kabiliyetleri ve akiskanliklar1 artarken preslenen peletin yiliksek paketlenme
yogunluguna sahip olmasi saglanir ve olusabilecek pelet hatalar1 azaltilabilir
(Michael D., 2002). Ayrica graniilasyon ile iretim verimliligin artmast ve
sekillendirme siirecinin hizlanmasi saglanabilir. Graniillerin iiretilmesinde yaygin

olarak puskurtmeli kurutma teknigi kullanilmaktadir (Lukasiewicz, S., 1991).

Piskiirtmeli kurutma, beslemenin sicak kurutma ortamina piskiirtiilmesiyle sivi
halden graniil haline doniistiiriilmesi islemidir. Besleme siispansiyon, emiilsiyon
veya soliisyon halinde olabilirken, elde edilen {iriin partikiil veya graniil halindedir.
Uriiniin formu beslemenin fiziksel ve kimyasal dzellikleri ile kurutucunun dizaynina

ve operasyon sartlarina baglidir (Cook, Edward M., 1991).

Piskiirtmeli kurutucular, Kati ile sivinin karigtirildigir akiskanlarin ayrilmasinda,
mekanik yolla suyu giderilemeyen hamur kivaminda, 1siya duyarli ve ince taneli

partikiil iceren, diger seyreltik sartlarda kurutuldugunda topaklasan ve katilagan
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¢oOzeltilerin kurutulmasinda kullanilir. Piiskiirtmeli kurutucularda sicak olan kurutma
bolgesinde sicak gaz ile kat1 yiizeyi arasindaki temas siiresi kisadir. Bu siirenin kisa
olmasi 1s1ya duyarli olan malzemelerle ¢alisilmasina da olanak saglar. Kati partikiil
ylizeyinde olusan sivi tabakasi da katiy1 yiiksek sicakliktan korur ve yiiksek

sicakliklarda ¢aligilmasina olanak saglar.

Endiistrideki kurutucu tiplerinden ¢ok kiigiik bir kismi pompalanabilen akiskani
besleme olarak alip, iirlin olarak kuru partikiil verir. Piiskiirtmeli kurutucular ise,
kurutucunun kapasitesi ve Uriiniin 1s1ya karsit hassasiyetinden bagimsiz, belli bir
boyutta ve nem igeriginde graniiller elde edilen tek kurutucu tipidir. Eczaciliktan
madencilige genis bir kullanim alanina sahip olmasi ve saatte 1-2 kilogramdan 100
tona kadar calisilabilen besleme hizi nedeniyle piiskiirtmeli kurutucular giiniimiizde
en yaygin kullanilan kurutucu tipi olmustur.  Piiskiirtmeli kurutma siireci ile elde
edilen granillerin kalitesi kurutucu boyutuna bagli degildir. Piiskiirtmeli kurutma
islemi siirekli ve tam otomatik kontrole uygundur ayrica tepki siiresi hizhidir.
Piiskiirtmeli kurutma hem 1silya duyarli hem de 1sil direnci olan malzemelere
uygulanabilir. Genis bir aralikta kurutucu dizaynt mevcuttur. Uygun dizayna gore

gerekli Uirlin spesifikasyonlari saglanabilir.

Biitiin bu avantajlarin yaninda piiskiirtmeli kurutucularin bazi dezavantajlar1 da
vardir. Piiskiirtmeli kurutucular yliksek montaj maliyetine sahiptirler. Endiistrideki
diger kurutuculara gore fiziksel olarak daha genistirler. Bu da piiskiirtmeli
kurutucularin fabrikasyonunu zorlastirir. Kurutucular tek baglarina ele alindiginda
puskiirtmeli kurutucular yiiksek verimli degildirler. Ayrica bosaltim gaziyla enerji

kaybi fazladir.
Piiskiirtmeli kurutucularda siire¢ dort basamakta ytirtir:
1. Puskiirtiiciiye giren beslemenin ¢ok ufak parcalara ayrilmasi (atomizasyon)
2. Piiskiirtiilen besleme ve hava temasi
3. Piiskiirtiilen beslemenin kurumasi
4. Kurutulmus iirlinlin havadan ayrilmasi

Atomizasyondan sonra piiskiirtiilen numunenin homojenligi ve yiiksek hizda nemin

buharlagmasi; paralel akimli sistemlerde kuru {iriiniin sicakliginin hazneyi terk eden
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havanin ¢ikis sicakligindan diisiik olmasina imkan saglar. Boylece iiriin yiiksek

sicaklikla kars1 karsiya kalmaz, havada ayrilirken herhangi bir 1s1 kayb1 olmaz.

Kurutma islemi sirasinda ¢dzelti atomizerler tarafindan sicak gazin {izerine kiigiik
damlaciklar olusturacak sekilde piiskiirtiiliir. Cozelti cemberin {ist tarafindan radyal
olarak sicak gazda ilerler. Nem hizlica damlaciklardan buharlasarak ayrilir. Soguyan
gaz c¢ikis fanlari yardimiyla silindirik bolgenin altindan disina bosaltilir. Gaz
bosaltilmadan 6nce siklon ayiricidan gegerek katidan kalan parcgalarin disar1 atilmasi
Onlenir. Kati1 parcalar ise fanla siklonlara gonderilir. Sekil 4.1°de O6rnek bir

puskiirtmeli kurutucu gosterilmistir.

Basmch heve

Nozrzie

Hava Kurutma
Qdast
r—g
——

Siklon

Toplama Kab Cf:izlE!T!'

Sekil 4.1 : Piiskiirtmeli kurutucu sistemi

4.1 Beslemenin Piiskiirtiicii Icinde Atomizasyonu

Atomizasyonun ger¢eklesmesi ve atomize olmus beslemenin havayla temasi
puskiirtmeli kurutma isleminin karakteristik Ozellikleridir. Atomizoriin se¢imi ve
uygun sartlarda calistirilmasi en 1yi kalitede ve ekonomik iiriin saglamak agisindan
cok onemlidir. Atomizasyonun gerceklestigi basamak, istenen 6zelliklere sahip kuru

tirtinii elde edebilmek i¢in optimum buharlastirma kosullarin1 saglamalidir.

Piiskiirtiicii olarak rotary atomizerler ve nozullar kullanilmaktadir. Tek bir nozuldaki
besleme kapasitesi tek bir doner atomizer besleme kapasitesinden daha disiiktiir
(Perry R.,H., Gren D.,W., 1999).
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4.1.1 Atomizor secimi

Atomizor se¢imi beslemenin Ozelliklerine ve kuru iiriiniin istenilen Ozelliklerine
baglidir. Tiim atomizdr tiplerinde, s1vi atomizasyonu i¢in gerekli enerji arttik¢a sprey
icindeki damla boyutu kiiciiliir. Gerekli enerji sabit tutulup besleme hizi arttirilirsa
sprey icindeki damla boyutu biiyiir. Beslemenin viskozitesi ve ylizey gerilimi

biiyiikse, ayni enerjiyle daha biiyiik damlalar elde edilebilir.

Daha kiigiik ve orta boyutta parcacik eldesi i¢in doner atomizor kullanilirken daha

bliylik, kaba parcacikli {iriin i¢in nozul atomizor tercih edilir.

Piiskiirtmeli kurutucularda gaz ve ¢ozelti akis1 ayni yonlii, zit yonlii ve karigik olarak
gerceklesebilir. Tim durumlarda havanin hareketi, hizi ve buharlasmay1 belirler.

Hazne dizayni ve havanin konumu asagidaki hususlara gore belirlenir:

e Istenilen graniil boyutu ve boyut dagilimi
e Istenilen graniil sekli

e Kuru graniiliin kars1 karsiya gelecegi sicaklik

Eger ince partikiillii iirlin isteniyorsa fakat kurutma islemi boyunca {iriin sicakliginin
sabit kalmasi1 gerekiyorsa paralel akigli doner atomizdrlii piiskiirtmeli kurutucu

secilir.

10

Sekil 4.2 : Atomizor
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4.2 Kuruma Modeli

Cozelti ¢ok kiiciik damlaciklar halinde kurutucuya gonderilir. Bu damlaciklar sicak
hava ile temas ettiginde damlacik ylizeyinde doygun buhar filmi olusur ve
buharlasma baslar. Buharlasma iki asamada gerceklesir. ilk asamada damlacigin
icinde, ylizeydeki nem kaybin1 karsilayacak kadar nem bulunur. Dolayisiyla
buharlasma devam ederken yiizeydeki doygunluk sartlarin1 korumak amaciyla nem
damlacigin i¢inden ylizeye dogru yaymir olur. Bu esnada buharlagma hiz1 sabittir. Bu

asama buharlasmanin ilk basamag olarak bilinir.

[lk asamadan sonra damlacigin igindeki nem, yiizeydeki nem kaybini karsilayamaz
duruma gelir. Bundan dolayr damlacigin yiizeyinde bir kabuk olusmaya baslar.
Kabugun kalinlig1 zamanla artar ve sivinin buharlagsma hiz1 diismeye baslar. Kabuk
olusumundan sonra her madde kendine 6zgli buharlasma karakteristigine gore farkl
sekilde kurur. Ornegin bazi maddeler kiiresel sekilde, bazilar ise biiziiserek kurur.
Bazilar1 da olusan kabugun patlamasi yolu ile kurur. Bu olay su sekilde izah
edilebilir: Kabuk olusumundan sonra disaridaki sicak havanin etkisiyle kabuktan
damlanin igine 1s1 transferi gerceklesir. Damla i¢inde basing artar ve bu basing olusan
kabugu pargalar. igerideki s1vi kisim hava ile temas ederek tekrar kabuk olusur ve

kuruma saglanmis olur (Perry R.,H., Gren D.,W., 1999).

Son yillarda literatiirde piiskiirtmeli kurutma ile ilgili olduk¢a yogun galismalar
yapilmasina ve operasyonun iyi bilinir olmasina ragmen kurutulan tiriinlerin fiziksel
ozelliklerinin tahmini icin sistematik bir ¢alisma goze ¢arpmamaktadir. Kurutucu
isletme sartlari ile partikiillerin atomizasyonu ve kurutulmasi arasindaki iligkiyi net
olarak ifade etmek, gerek kurutma prosesi hidrodinamiginin karmasikligi gerekse
kurutulan irilinlerin homojen olmayis1 veya partikiillerin birbirine yapigmasi
nedeniyle matematiksel olarak ifadesini zorlastirmaktadir (Kwapinska ve Zbicinski.,
2005).

Walton ve Mumford (1999a,1999b), piiskiirtme ile kurutulmus farkli tiirde toz
tirtinler iizerine yaptiklar1 kapsamli arastirmalarinda, elde edilen iirlinlerin fiziksel
yapilarindan yola ¢ikarak, triinleri ‘kabuk seklinde’, ‘aglomere olmus’ ve ‘kristal
yapida’ olmak tiizere ii¢ kategoriye ayrildiklarini ifade etmislerdir. Kabuk seklinde
olusan graniillerin genellikle kiiresel yapida sekillendigi, bir kisminin ise yiizeysel
bozukluklar ve kirilmalar ile sekillendigini ifade etmislerdir. Aglomere olmus

graniiller genellikle g6zenekli ve dolu kiireler halinde iken kabuk seklinde olusan
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puskiirtmeli kurutulmus graniiller i¢lerinde hava bosluklar1 icermektedir. Graniil
morfolojisi {izerine yapilan benzer ¢aligmalar da kabuk seklinde kuruyan graniillerde,
kurutma sicakliginin artmasi ile i¢i bos graniil sayisinin ve bosluk hacminin arttigini
gostermektedir (Greenwald 1981; Walton ve Mumford 1999a,1999b). Handscomb’e
(2007, 2008) gore graniil morfolojisi kabuk olusumuna baglidir. Damlacik
yiizeyinden suyun buharlasmasi ile graniil yiizeyi doygunluga ulastiginda nem
yiizeyde kaliyorsa ‘yas kabuk’, nem graniillerin i¢lerine dogru hareketediyorsa ‘kuru
kabuk’ olusumu goézlenir. Damlacigin kurumasi sirasinda, tamamen maddenin
yapisina gore farklilik gosteren bu kabuk olusum bigimlerine gore, kuruyan iiriiniin
morfolojisi iki farkli yol izlemektedir (Sekil 4.3). Kabugun kuru olusmasi
durumunda devam eden kuruma, partikiiliin kii¢lilmesi ve kati graniiliin olusmasi ile
sonuclanirken, kabugun yas olmasi graniiliin bos olmasina, yiiksek sicakliklarda ise

deforme olmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 4.3 : Coziinmiis kat1 iceren damlaciklarin kurutulmasi sirasinda olusan farkl
partikiil morfolojilerinin sematik gsterimi (Ozdemir E., 2009).
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4.2.1 Kurutma islemleri i¢in sistem degiskenleri

Piiskiirtmeli kurutma siirecinde besleme reolojisi ve siire¢ parametreleri (besleme
hizi, hava akis hizi, kurutma sicakligl) graniil morfolojisini etkileyen Onemli
parametrelerdir. Graniillestirilmek istenilen malzemeye 06zel optimum siireg

parametrelerinin belirlenmesi gerekir.
Besleme Ozellikleri;

Beslemenin viskozitesi arttirilirsa, beslemedeki kat1 yiizdesi arttirilirsa ya da besleme
sicakligr distiriiliirse diizensiz bir atomizasyon gerceklesir. Yiizey gerilimin
operasyona Onemli bir etkisi yoktur. Beslemedeki kati miktar1 artarsa buharlagma

karakteristikleri bundan etkilenir ve olusan partikiillerin yogunlugu artar.

Malzemeye ve liriine 6zel besleme kompozisyonlar1 hazirlanirken siire¢ sonunda elde
edilecek graniil 6zelliklerinin yani sira siirecin maliyeti de hesaba kaltilir. Kati/sivi
orani yiiksek besleme kompozisyonlari ile ¢alismak teoride maliyeti diistiriirken, kati
oraninin artmasiyla beslemenin viskozitesindeki artig siire¢ esnasinda, iretimin
durmasina neden olacak kadar ciddi sorunlara neden olabilir. Besleme
kompozisyonundaki kati/sivi orani diisiik oldugunda, piiskiirtmeli kurutucu siirecinde
suyun damla yilizeyine dogru hareketi nedeniyle i¢i bos graniiller olusur. Damla
yilizeyinde olusan kat1 filmin gecirgenliginin diisiik oldugu durumlarda, su buhari
damla disina ¢ikamaz ve damlanin sismesine neden olur, dolayisiyla damla siser. Her
iki durumun sonucunda da graniil seklinde bozulma meydana gelir, kirilmig ve

parcalanmis graniiller gézlemlenir.
Besleme Hizi;

Besleme hizinin arttirillmasi daha dizensiz ve kaba damlaciklar ve nemli triin elde

edilmesine neden olur. Yani triin kalitesi diisiik olur.
Hava Akis Hiz,

Hava akis hiz1 arttirilirsa bu durumda temas siiresi azalir ve bu sartlarda kuruyan
partikiiliin i¢indeki nem yiizdesi yliksek kalir. Akis hiz1 distiriiliirse elde edilen

iiriiniin nem ylizdesi daha diisiik olur.
Kurutma Sicakliklari;

Girisg sicakliklar1 yiikseltilirse kurutucunun buharlastirma kapasitesi artar ve elde

edilen partikiillerin yogunlugu azalir ve daha gdzenekli bir yapiya sahip olurlar.
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Cikis sicakliginin yiikseltilmesi iiriiniin nem igeriginin daha diisiik olmasina yol agar.
Cikis sicakliginin diistiriilmesi ise kurutmanin eksik ya da hi¢ olmamasina yol agar;
bu nedenle dikkatle secilecek bir ¢ikis sicakligi araliginda ¢alisilmalidir.

Genel olarak kurutma islemini ele aldigimizda uygun bir kurutma igin; etkili
kurutucu kullanilmali, az enerji ile ¢ok miktarda kurutma saglanmali, islem hizla
tamamlanmali, kurutulan madde kurutucudan kolaylikla ayrilabilmeli ve siireg

ekonomik olmali.
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5. SEKILLENDIRME YONTEMLERI

Ileri teknoloji malzemelerin sekillendirilmesinde bircok yontemden yararlanilir.
Kullanilacak sekillendirme yonteminin segiminde, iretilecek parganin boyutlari,
miktar1 ve fiziksel 6zellikleri gbz oniine alinir. Diger taraftan, sekillendirme siirecine
bagl olarak baslangi¢ tozlari, ¢esitli katki maddelerinin eklenmesi ile hazirlanir.
Uretilmek istenen parcalar ¢esitli sekilde bicimlendirilebilmektedir. Bunlardan
bazilari; slip ve serit dokiim, kuru ve sicak presleme, soguk ve sicak izostatik
presleme, ekstriizyon ve enjeksiyonla kaliplamadir. Kusursuz bir {iriin i¢in tiniform
olarak tozlarin hazirlanmasi gereklidir. Sekillendirme prosesine bagli olarak tozlara
bir takim katki maddeleri ilave edilir; bu katki maddeleri baglayicilar (seramik tozlar
baglamak i¢in), plastiklestiriciler (kivamlagtirarak kolay sekil vermek igin),
deflokiilantlar (¢cekmeyi azaltan malzeme), siirfaktanlar (yiizey gerilimini ve
topaklanmay1 azaltan malzemeler) ve Yyaglayict malzemeler olarak sayilabilir
(Toplan, H.O., 2006). Baglayicilar tozlar bir arada tutarak kolay sekil almay1 ve
malzemenin yas mukavemet kazanmasini saglar ayrica malzemenin, kurutma ve
sinterleme prosesi esnasinda sekilinin bozulmamasina ve dagilmamasina yardimci
olur (Yilmaz, S. 2007). Su, organikler (PVA : polivinilalkol), regineler (fenolik
regine Vv.b), alkaliler (cam suyu: Na,SiOs, v.b), inorganikler (kil v.b) kullanilan
baglayicilara 6rnekler olarak sayilabilir.

Sekillendirme yontemleri tiirlerine gore ii¢ temel grupta siniflandirilir. Bu gruplar;
kuru sekillendirme, yas sekillendirme (slip dokiim) ve vyar yas sekillendirmedir.
Kuru presleme, soguk izostatik presleme ve sicak izostatik presleme en cok
kullanilan kuru sekillendirme yontemleridir. Presleme, enjeksiyon, serit dokiim
(Doktor Blade), ekstriizyon, otomatik tornalar, yar1 otomatik tornalar ve el tornasinda

cevirme yari1 yas sekillendirme yontemleridir.

33



5.1 Kuru Presleme

Bu yontemde seramik tozlari uygun bir baglayici ve yaglayic ile karigtirilarak, metal
bir kalip igerisinde tek veya cift eksenli yiik altinda kuru olarak sikistirilir (Sekil2.4).
Bu yontemde toz boyutunun dagilimi Onem tasir. Yontem plaka gibi pargalar
tiretiminde uygundur. Geleneksel seramiklerden yer ve duvar kaplamalari ile
refrakterlerin biliyikk bir g¢ogunlugu, ileri teknoloji seramiklerinden elektronik

seramikleri bu yontemle iretilir.

Sekil 5.1°de kuru preslemenin kademe kademe uygulamsi gosterilmektedir. ilk
asamada genellikle baglayici ilavesi yapilmis olan toz metal kalip igerisine bosaltilir.
Daha sonra kalip alt piston sabit olmak sartiyla tek eksenli olarak (st
pistontarafindan sikigtirilarak toz partikiilleri sikistirilir. Sikisan toz partikiilleri
altpiston tarafindan itilerek kalip digina ¢ikartilir ve kuru pres numunesi iiretimi

tamamlanir (Yilmaz, S., 2007 ; Giiner, Y.,1987 ; Yarali, Y. vd.,2004).

T 1

Sekil 5.1 :Kuru presleme yontemi ile sekillendirme (Gegkinli, E., 1991).

5.2 Soguk Izostatik Presleme

Tozun sikistirilmasi icin kalipta yogunlastirma baskin bir yontem olmasina ragmen
bagka yaklagimlar davardir. Oyuklar veya biiyliik uzunluk/¢ap oranlarimi igeren
kompleks sekiller icin soguk izostatik presleme yiiksek yogunluk elde etmek
amaciyla uygulanabilen bir tekniktir.
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Soguk izostatik presleme, sivinin basing iletim sistemi, Pascal kanununa gore
calismaktadir ve buna gore sivi, uygulanan basinci numuneye homojen olarak
iletmektedir. Metal, plastik, kompozit ya da seramik tozlarin esnek, sizdirmaz bir kap
igerisine yerlestirilmesinin ardindan oda sicakliginda siviyla dolu basingli kaba
daldirilarak sekillendirilmesi saglanir. Kuru preslemeye kiyasla c¢esitli avantaj ve
dezavantajlar1 vardir; Kiyasla ¢ok daha yiiksek yas yogunluk elde edilebilir, diisiik
sikistirilma faktorlii tozlarin, yeterince yliksek yogunlukta olabilmelerini saglayar,
kalip duvar1 yaglayicilari ile kirlenme olasiligini ortadan kaldirir, baglayicilara gerek

birakmadan kat1 6n formu olusturur.

kati cekirdek

toz

|~
|~ esnek duvar
; | stoper

/ akiskan

Sekil 5.2: Tiip seklinde bir parca iiretimi i¢in soguk izostatik preslemenin
sematik gosterimi (Gegkinli, E, 1991).

5.3 Yas Sekillendirme (Slip Dokiim)

Dokiim yontemi genellikle plastik sekillendirmeyle ve diger yontemlerle
iiretilemeyen karmasik sekilli ve biiyiik hacimli iriinlerin eldesin de tercih edilir. Bu
yontem, simetrik olmayan tabakalar, baz1 6zel ates tuglalari, sofra takimlar1 ve
lavabo, klozet, kiivet gibi saglik gereglerinin sekillendirilmesinde ve ileri teknoloji

seramiklerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Dokiim metodu ile sekillendirilecek {iriinlin bigimine bagli olarak i¢i bos Ve i¢i dolu
dokiim olmak iizere iki metot kullanilir. Bos dokiimde kalip igerisine ¢camur dokiiliir

ve istenilen et kalinligina ulastiginda fazla ¢amur bosaltilir. Dolu dékiimde ise daha
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onceden hazirlanmis kaliplar icin yeterli miktarda ¢amur konularak sekillendirme

yapilir.

Sekil 5.3 : Dokiim yontemi ile sekillendirme (Gegkinli, E, 1991).

Dokiimde kullanilan kaliplar gozenekli yapida ve su emme yetenegine sahip alci
kaliplardir. Bununla birlikte poroz yapida baska malzemeler kullanilmaktadir.
Genellikle al¢1 kaliplar % 40-50 porozite igerir ve por boyutu 1-5 pum arasinda
degisir. Al¢t kalibin i¢ine doldurulan dokiim camurunun suyu, olusan kapiler
kuvvetle kalip tarafindan emilir. Emilen su ile birlikte hammadde tanecikleri kalibin
yiizeyine dogru hareket eder. Suyun ¢ekilmesiyle birlikte partikiiller yiizey gerilimi
kuvvetleriyle simsiki bir sekilde ylizeye yapisir. Sulu c¢amurun, istenilen et
kalinligina ulasincaya kadar kalip ig¢inde belli bir siire bekletilmesi gerekmektedir.
Dokiim siiresi ince dokiimde birka¢ dakika iken kalin porselen dokiimiinde 1 saate
kadar degisebilir. Ince partikiil boyutuna sahip yogun refrakterlerin iiretiminde ise

dokiim siiresi 30 cm kalinlik alabilmesi igin birkag hafta olabilir.

Dokiim yontemi ile seramiklerin sekillendirilmesinde en Onemli asama,
sekillendirilmede kullanilan dokiim camurunun hazirlanmasidir. Dokiim c¢amuru,
plastik olan kil, kaolen, plastik olmayan kuvars, feldispat gibi hammaddelerden
olusur. Bu camurlar kati madde yiizdesi yiiksek, diisiik viskoziteli kararli hale

getirilmis karigimlardir.

Dokiim c¢amurlari, kalip icerisinde kolaylikla yayilabilmeli, belli reolojik
parametrelere sahip olmalidir. D6kme isleminden sonra iirlinde ¢ok hizli bir et

kalinligia ulasma, kuru ¢ekmenin az olmasi1 ve mukavemetin yiiksek olmasi istenir.

Camur dokiim esnasinda kalip yiizeyinde olusan tabakanin saglamlasmasi filitrasyon
prosesi ile meydana gelir Kalip igerisinde kapiler emme ile sivinin taginimi kalip

icindeki artik siviya ve sivi tasinim derinligine baghdir. Kaliptan birkac¢ kez dokiim
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alindiktan sonra siv1 taginim hizi sinirlanir ve kalip suyu ¢ekmez hale gelir. Yiiksek
yogunlukta kristalin seramiklerin iiretiminde ¢ok iyi deflokiile edilmis ¢amurlardan

yogun dokiim elde edebilmek i¢in dokiim hizinin diisiik olmasi istenir.

5.4 Ekstriizyon

Borular, ¢ubuklar, filmler, seritler ve benzeri geometrik kesitli iirlinlerin eldesinde
yaygin olarak kullanilan bir sekillendirme yontemidir. Genel olarak polimer ve
seramik esasli malzemeler icin tercih edilir. Kalip tasarimi ve kurutma metodu
onemli teknik noktalardir. Uriinlerde uzunluk simirlamasi yoktur ve siirekli {iretim

miimkiindiir (Akkoca, O., 1994).

Seramik tozlar1 genellikle yeterli plastisiteyi saglamak amaciyla %:25-30
mertebesinde organik baglayici ile karistirilir ve rutubet kontrol edilerek arzu edilen

boyutlarda ekstriizyona tabi tutulur (Gegkinli, E, 1991).
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Sekil 5.4 : Ekstiirizyon sisteminin sematik olarak gdsterimi (Gegkinli, E, 1991).

Ekstriizyon metoduyla sekillendirmede, ¢amurun kalip boslugundan gecerek
sikistirilmasi prensibiyle sekillendirme yapilir. Bu islemde, seramik ¢amur silindire
beslenir ve doner bir burguyla istenen sekli siirekli olusturmak iizere
bigimlendirilmis bir delikten disar1 basilir. Uretilmek istenen parga, kalibi terk
ettikten sonra boyutsal kararliligi saglamak i¢in sogutulur. Sogutmada hava ya da su
kullanilir.  Sekil 5.5’te yerli ve dogal oksit esasli hammaddeler kullanilarak

gelistirilen karigimlarin, ekstriizyonla sekillendirilmesi ve sinterlenmesi sonucu elde
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edilen bal petegi filtreler gosterilmistir. Tiip, tugla, fayans gibi sabit kesite sahip

tirtinlerin tretimi i¢in uygulanmakta olan bir metoddur.

Sekil 5.5 : Bal petegi filtreler
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6. SERAMIKLERIN SINTERLENME DAVRANISI

Sinterleme, paketlenmis tanelerin yiiksek sicakliklarda difiizyon ve/veya malzeme
taginimiyla birbirlerine baglanarak monolitik bir yap1 olusturulmasi olarak
tanimlanmaktadir. Sinterlemenin saglanabilmesi i¢in iki 6nemli kosul gerekmektedir.
Bunlardan ilki; atomlarin diflizyon hizlarinin yiiksek olmasi, ikincisi ise sistemin
serbest enerjisini  diislirmek i¢in sinterleme esnasinda olusan tane siirlarin

enerjilerinin diisiikk olmasidir.

Sekillendirme sirasinda uygulanan basing yardimi ile baslangi¢c tozlar1 yeniden
diizenlendiginden porozite miktar1 bir miktar azalir. Ancak, malzeme heniiz
maksimum yogunluga ulagsmamustir. Partikiiller arasinda bosluklar mevcuttur. Yas
iirlin malzemenin cinsine, tane boyutuna ve sekillendirme prosesine bagli olarak
%25-60 mertebesinde porozite igerir. Mukavemet, saydamlik, 1s1l iletkenlik gibi

ozellikler icin yapidaki mevcut porozitenin elimine edilmesi gerekir.

Sinterleme esnasinda, sicaklik artisi ile beraber malzeme igerisinde mevcut olan
nokta hatalariin sayisinda artis meydana gelir bu sayede difiizyon hizlanir. Birbiri
ile temas halinde olan taneler arasinda 6zellikle yiizeyden, karsilikli atom difiizyonu
sonucu boyun olusumu gerceklesir. Boyun olusumunun ardindan taneler birlesir.
Boylece, porozite miktar1 azalir ve yogunlagma saglanir. Bu sirada porlarin sekilleri
de kiirelesir. Ideal bir sinterleme sonunda porozite tamamen ortadan kalkar ve
malzeme kompakt bir kiitle haline gelir. Sekil 6.1°de, sinterleme sirasinda tozlarin
birbirine kenetlenmesi ve porozite miktar1 ile por morfolojisinin degisimi

gorilmektedir.

[lk asamada birbirine temas eden taneler boyun olusturur. Olusan boyunun ¢apinin
tane capina orani 1/5°tir. Ikinci asamada malzemenin yogunlugu teorik yogunlugun
%90-95’ ine ulagir. Bu agamada gozenekler hala birbirleri ile bagmtilidir. Eger tane
biiylimesi yoksa gézenek miktarinin azalmasi zamanla dogru orantilidir. Son asama
taneler arasinda kapali olarak kalan gozeneklerin tane sinirlarindan difiizyon yolu ile

uzaklastirilmasidir. Bu siire¢ oldukca yavastir. Bu nedenle klasik sinterlemede %100
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teorik yogunluga ulagmak zordur. Eger sinterlemede hizli tane biiylimesi goriiliirse
gozenekler tane icerisinde kalabilir. Bu durumda malzemeyi gozeneklerden

arindirmak hemen hemen imkansizdir (Gegkinli, E., 1991).

Sinterleme sirasinda; biinye pekisir, yogunlasma meydan gelir ve mukavemet artar,
kiigiilme meydana gelir, porlarin sekili degistirir, kiiciiliir veya tamamen kaybolur,
ortalama tane boyutu biiyiir ve birden fazla oksitten meydana gelen sistemlerde yeni

fazlar olusabilir.

A= el bo
|

|
| | el
Sekilsel Degisimive ' Lo ¢ !
i b Hacimsel Daralma
S e
e Lg O
fe—— Ly — — L ——|

Sekil 6.1 : Seramik malzemelerde sinterlenmesi esnasindaki boyun olugumu
(Gecgkinli, E.1991).

Sinterleme siirecini hammaddenin nitelikleri, safsizlik veya katki maddeleri,

sekillendirme kosullari, sinterleme siiresi, sinterleme sicakligi, sinterleme atmosferi

olmak iizere bir ¢ok parametre etkiler. Sinterleme sicakliginin ve siiresinin atmasiyla

beraber nihai iiriin yogunlugu, limit degerine dogru yaklasir, ulasilan yogunluk

sicaklikla beraber yiikselir. Son iriiniin boyut kii¢iilme hiz1 gegen siireyle birlikte

azalir. Sinterleme hiz1 ise sicaklikla beraber artar (Yilmaz, S., 2007).

6.1 Sinterleme Sicakhgi

Farkli bilesimler farkli sicakliklarda sinterlenir. Ornegin porselen seramik
malzemeler, 1200-1450°C arasinda sinterlenebilirken SiAION seramikleri

kompoziyonuna bagli olarak 1400-1800°C sicaklik araliginda sinterlenebilir.

Tek bir malzemeden olusan tek bilesenli sistemlerde sinterleme sicakligi malzemenin
ergime sicakliginin yaklasik 0,8 katidir. Cok bilesenli sitemlerde ise ergime sicakligi,

bilesimdeki en diisiik ergime sicakligina sahip malzemenin ergime sicakliginin
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hemen altindadir. Tamman sicakligi, ilk sinterlemenin basladig: sicakliktir. Tamman
sicakliginda atomlar harekete gecer ve difiizyon baslar. Kristal yapida bozunmanin

meydana gelmesiyle beraber ilk sivilasma da tamman sicakliginda baslar.

Sinterleme, tamman sicaklig ile baslar ve sinterleme sicakligi bu noktanin iizerinde
secilmelidir. Ornegin aluminanin (Al,O3) ergime sicakligi 2050°C, tamman sicaklif

1086°C ve sinterleme sicaklig1 da 1400°C’ dir (Toplan, H.O., 2006).

6.2 Sinterleme Mekanizmalar1

Sinterleme mekanizmalar1 tamamen malzemenin tasinimina baglidir. Baslica
atomlarin yaymmasi (ylizeysel ve hacimsel) ile viskoz akigi kapsar. Malzemenin
tasimimint kolaylastirmak igin islem ancak yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir.
Sinterlemeyi saglayan itici gii¢ serbest yiizey enerjisindeki azalmadir. Sinterleme
esnasinda yogunlagsmanin saglanmasi malzeme cinsine gore farkli sinterleme tiirleri
ile gerceklesir. Seramik malzemelerin sinterlenmesinde uygulanan baslica

sinterlenme metodlar1 asagida agiklanmustir.
6.2.1 Kat1 hal sinterlemesi

Kati hal sinterlemesi, yayimima ile malzeme taginimini igerir. Bu siire¢ igin gerekli
itici giig, boyun boélgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji veya
kimyasal potansiyel farkidir. Atomlarin yayinmasi ile atom bosluklarinin yayimmasi
z1t yondedir. Boyun bolgesi, atom bosluklari i¢in kaynak ve tozlarin yiizeyleri de gé¢
bolgesidir (sekil 6.2) (Yilmaz, S., 2007). Yiizey alanindaki azalma ve dolayisiyla
ylizey serbest enerjisindeki diisiis, yogunlagsma ile sonuglanan serbest enerji
degisimini meydana getirir. Bu aynizamanda, yeni fakat daha diisiik enerjili kati-kat1
ara ylizeyinin olusumu ilebirlikte meydan gelir. Malzeme transferi, kavisli bir
yiizeyin iki tarafindaki basing ve enerji farkliligindan meydana gelir. Tane boyutu ve
kavis cap1 kiiciildiikge, bu etkiler daha kuvvetlenir. Bu da, seramik teknolojisinin
niye ince tane kullanimina dayandigini agiklayan bir olgudur (Gegkinli, E., 1991 ;
Yilmaz, S., 2007). Kat1 hal sinterlemesinde alternatif akim yollar1 ¢izelge 6.1°de

verilmistir.
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Tane smn1

Sekil 6.2 : Kati1 hal sinterlemesinde alternatif akim yollar1 (Yilmaz, S., 2007).

Cizelge 6.1 : Kat1 hal sinterlemesinde alternatif akim yollar1 (Y1ilmaz, S., 2007).

Mekanizma Akim Yolu Malzeme Hedef Aciklama
Kaynag
1 Tane Sinir1 Diflizyonu Tane Smir Boyun  Yogunlasma Var
2 Kiitle Difiizyonu Tane Simin Boyun  Yogunlasma Var
3 BuharlagsmaYogunlagsma Yiizey Boyun  Yogunlasma Yok
4 Yiizey Diflizyonu Yiizey Boyun  Yogunlasma Yok
o) Kiitle Difiizyonu Yiizey Boyun  Yogunlagma Yok
6 Kiitle Difiizyonu Dislokasyon ~ Boyun  Yogunlagma Yok

6.2.2 Siv1 faz sinterlemesi

Swv1 faz sinterlenmesi sinterleme sicakliginda fazlardan en az biri siv1 halde ise

gerceklesir. Bu durum 6zellikle ergime noktalar1 birbirinden ¢ok farkli malzemelerin

sinterlenmesinde goriliir. Stvi faz kat1 haldeki tozlari 1slatir ve tozlar arasindaki ince

kanallarda 1000psi’ye varan yiiksek kapiler basing meydana gelir. Ince tozlarda,

kapiler basing miktar1 daha fazla olup sinterleme kolaylasir. Sivi faz sinterlemesi bir

¢ok sistem igin genis dl¢lide uygulanir. Genelde sivi fazin miktar1t minimum tutulur

ve %20’yi gecmez. Sivi fazin 1slatma acist sinterlemeye etki eden Onemli bir

parametre olup, bu proseste 1slatma acisininmiimkiin oldugu kadar kiiciik olmas1
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gerekir. Siv1 faz sinterlemesinde tozlar diisiik sicaklikta ve kisa siirede sinterlenebilir.
Swvi faz sinterlemesi ile iretilen malzemeler diisiik sicaklikta kullanilabilirler.

Ornegin elektronik seramiklerin iiretimi i¢in uygun bir ydntemdir.

Siv1 faz sinterlemesi, disik sicakliklarda cam faz olusturan malzemelerle tesvik
edilen veya gerceklestirilen sinterleme mekanizmasidir. Sinterleme sicakliginda
meydana gelen yiiksek viskoziteli sivi faz biinyede bir baglayict gorevi goriir (Sekil
6.3). lyi bir pisirme ve sinterleme icin sivi fazin viskozite ve miktarinin biinyede
deformasyon meydana getirmeden yeterli siire i¢inde sinterlenmeyi saglayabilmesi
gerekir. Sivi fazin 1slatma agis1 6nemli bir parametredir ve miimkiin oldugu kadar

diisiik olmasi gerekir.

Sivi faz sinterlemesinin olusabilmesi i¢in; sivi faz olusturmasi i¢in ilave edilen
malzemenin ergime sicaklig1 sinterlenecek malzemeden daha diisiik olmalidir. ilave
edilen malzeme, sinterlenecek malzeme ana yiizeyini 1slatabilmelidir. Ayrica, ilave
edilen malzeme, kat1 tane ile reaksiyona girip, ¢ozelti olusturabilmelidir. Siv1 faz ile
sinterlemede, kat1 fazin sivi1 igerisinde bir miktar ¢6ziiniirliigii vardir. Bu siirecin bir

baska yonii de, ¢ozeltiden ¢cokelen yeni kat1 faz ile yogunlukta artis saglanmasidir.

Sekil 6.3 : Siv1 faz ile sinterlemede tane ve siv1 faz goriinlimii (Yilmaz, S., 2007).

6.2.3 Reaktif s1v1 sinterlemesi

Ergime sicakliklar1i yiiksek olan seramik malzemelerin veya oksitlerin
sinterlenmelerini kolaylastirmak amaciyla ilave edilen ve diisiik sicaklikta ergiyen
reaktif bir malzeme ile yapilan sinterleme islemidir. Sivi faz sinterlenmesi ile
benzerdir. Fakat sivi ya bilesimini degistirir ya da ayrisarak kaybolur. Bu islem
sinterleme sicakliginda, kati fazin sivi igerisinde smirli miktarda ¢oziinebildigi
sistemlere uygulanabilir. Ornek olarak sermetler, baglanmis karbiirler, (MgO + %2

Al,O3 + alkali toprak silikatlari) verilebilir. Bu islemde, siv1 fazdaki negatif egrilik
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yarigapi, kat1 tozlara kiyasla negatif basing olusturur ve tozlari bir arada tutar. Bu
arada 6 bolgesinde olusan basma kuvvetleri sivi igerisinde katiningdziintirliliiglini
arttirir (Sekil 6.4). Boylece tozlar arasindaki malzeme ¢oziinerek birbirine kenetlenir

(Yilmaz, S., 2007 ;Geckinli, E.,1991).

wcC

R
.

™ S faz {Co)

Sekil 6.4 : Reaktif s1v1 sinterlemesinin teorik gosterimi (Yilmaz, S., 2007).

Omegin, WC’iin ergime sicakligi 2775°C’ dir ve sinterlenmesi igin ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi gereklidir. Bu yiizden WC’ {in sinterlenmesi i¢in genellikle
%1-5 arasinda kobalt ilave edilir. Kobalt ilavesiyle reaktif sivi sinterlemesi

gerceklesir (Yilmaz, S., 2007).

6.2.4 Buhar fazi sinterlemesi

Buhar fazi sinterlenmesi sadece birka¢ sistemde 6nem tasir. Bu siirecin itici giici,
yiizey egriligi nedeniyle buhar basincinda meydana gelen farktir. Tozlarin yiizeyi,
pozitif egrilik yarigapina sahip olup buhar basinc yiiksektir. Diger taraftan, iki tozun
birbirine temas ettigi boyun bolgesinde egrilik ¢ap1 negatif olup, buhar basinci
diistiktiir. Boylece yliksek buhar basincindan yani ylizeyden diisiik buhar basincina
yani boyuna malzeme tagimimi olur. Bdylece, porlarin morfolojisi degisebilirken

yogunlagma saglanmaz (Sekil 6.5) (Gegkinli, E. 1991).
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Sekil 6.5 : Buhar fazi sinterlenmesinin teorik gosterimi (Gegkinli, E 1991).
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7. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN CiIHAZLAR VE
YONTEMLER

Bu boliimde deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar, kullanim kosullar1 ve temel

deneysel parametreler agiklanmustir.

7.1 Toz Karistirma

Bu ¢alismada %99 saflikta ticari TiO; tozlar1 kullanilmistir. Karistirma islemi, 10 gr
TiO; tozu, 6nceden igerisinde PVA ¢oziilen saf su ortaminda, 1/2,5 toz/bilye orani
kullanilarak, polimer kap igerisinde zirikonya bilyelerle Fritsch marka gezegen tipi
degirmende, 1 saat siireyle 300 devir/dk hizla gergeklestirilmistir. Kasirtirma
stirecinde kullanilan Fritsch marka gezegen tipi degirmenin fotografi sekil 7.1°de
yer almaktadir. Hazirlanan beslemelerin kompozisyonel igerikleri ¢izelge 8.2°de
ayrintili olarak gosterilmistir. Karistirma sonrasi elde edilen ¢amur, bekletilmeden

puskiirtmeli kurutucuya beslenmistir.

[ e
4 PRPFENE g (4

Sekil 7.1 : Deneysel caligmalarda kullanilan gezegen tipi degirmen.
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7.2 Graniilasyon

Karistirma sonrasi elde edilen farkli kompozisyonlardaki camurlar, Biichi™ marka
Mini Spray Dryer (B290) piiskiirtmeli kurutucu kullanilarak graniillestirilmistir.
Sekil 7.2°de deneysel ¢alismalarda kullanilmis olan piiskiirtmeli kurutucu ile akiskan
malzemedeki nemi toplayan “Dehumidifier (B296)” cihaz goriilmektedir.
Piiskiirtmeli kurutma siirecinde uygulanan parametreler yapilan literatiir aragtirmalari
sonucu belirlenmistir. Besleme orant %15, aspirator orant %100, giris sicaklig
200°C ve cikis sicakligr 110°C olarak secilen cihaz parametreleri tim deneylerde
sabit tutulmustur.

Sekil 7.2 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan piiskiirtmeli kurutucu.

7.3 Sekillendirme

Puskiirtmeli kurutma iglemi sonrasinda elde edilen graniiller, tek eksenli 10 tonluk
MSE uni-action hidrolik pres ile, 12,8 mm c¢apinda paslanmaz ¢elik kalip
kullanilarak 230MPa basing altinda sekillendirilmistir. Preslemede kullanilan
kaliplar, numunelerin kaliptan kolayca ¢ikarilabilmesi i¢in ¢inkostearat ile

yaglanmustir. Sekil 7.3’de kullanilan tek eksenli hidrolik pres gosterilmektedir.
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Sekil 7.3 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan hidrolik pres.

7.4 On Sinterleme ve Sinterleme

Tozlarin hazirlaniginda baglayict malzeme kullanildigindan, numunelere sinterleme
oncesinde baglayict giderme adimi uygulanmistir. Hazirlanan tiim numuneler
baglayict giderme amach kullanilan Protherm markali firinda (sekil 7.4) 400°C’de 1
saat bekletilerek PVA’nin ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir. Baglayici giderme

rejiminde 1sitma/sogutma hizi 5°C/dk olarak belirlenmistir.

Kompozitlerin sinterlenmesi basingsiz sinterleme metodu ile gergeklestirilmistir.
Sekillendirme sonrasi elde edilen peletlerin sinterleme esnasinda Dbirbiriyle
etkilesmelerini onlemek amaciyla birbirlerine temas etmeyecek sekilde refrakter
seramik altlik {iizerine yerlestirilmistir. Peletler Carbolite™ marka basingsiz
sinterleme firminda 1000, 1200 ve 1400°C tepe sicakliklarinda sinterlenmistir.
Sinterleme esnasinda 10 °C/dak hizla sinterleme sicakligina ¢ikilarak, bu sicaklikta 4
saat silireyle beklenmis ve 10 °C/dak hizla oda sicakligina inilmigtir. Sekil 7.5°te

deneysel ¢alismalarda sinterleme islemi i¢in kullanilan firin goriilmektedir.

49



Sekil 7.4 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan baglayici giderme firini.

Sekil 7.5 : Deneysel calismalarda kullanilan sinterleme firini.
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7.5 Karakterizasyon

7.5.1 Partikiil boyut, boyut dagilimm ve zeta potansiyeli 6l¢iimii

Nano boyutlu TiO, baslangi¢ tozlarinin partikiil boyut, boyut dagilimi ve zeta
potansiyeli analizleri Microtrac Nano-flex™ markali cihaz (sekil 7.6) ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler saf su ortaminda yapilmustir. Hazirlanan numuneler

aglomerasyonlarin dagitilmasi amaciyla ultrasonik banyoda bekletilmistir.

Sekil 7.6 : Partikiil boyut, boyut dagilim1 ve zeta potansiyeli 6l¢timii ¢ihazi.

7.5.2 Yiizey alani 6l¢ciimii

Ticari TiO; tozun birincil partikiil boyutunun tespiti i¢in yiizey alani, spesifik yiizey
alan1 6lgme cihazi (BET, Quanthachrome™ Autosorb) kullanilarak belirlenmistir.
Sekil 7.7°de yiizey alam1 Ol¢limlerinin gergeklestirildigi cihaz goriilmektedir BET
analizi oncesinde 200°C sicaklikta 2 saat siireyle ticari tozlarin nemleri vakum
altinda uzaklastirilmistir. Ardindan adsorbe edici azot (Ny) gazi kullanilarak ticari
tozlarin BET analizleri gerceklestirilmistir. Biitiin tozlarin kiiresel sekle ve ayni tane
boyutuna sahip olduklar1 varsayilarak, spesifik yiizey alanlarindan ortalama tane

boyutlart formiil 7.1 kullanilarak hesaplanmustir.
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d=6/S.P (7.2)
d = kiiresel bir tanenin ortalama ¢ap1 (ortalama tane boyutu)
S = tozun spesifik yiizey alani (m?/g)
p = tozun teorik yogunlugu (g/cm®)
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Sekil 7.7 : Yiizey alan1 6l¢iim cihazi
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7.5.3 Faz analizi

Baslangi¢ tozu ve sinterlenmis numunelerin faz analizleri Bruker D8 Advance X-
1sinlart difraktometresi (XRD) cihazinda, 40 kV ve 40 mA sartlarinda CuKa 1s1n1
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bragg kanununa gore isleyen bu sistemde, ag1
sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak i¢in numune ylizeyinin
diizgiin olmasina dikkat edilmistir. Olgiimler hassas bir sekilde kesilen numunelerin
ara kesitlerinden gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD paternleri JSPDS kartlar ile
karsilastirilarak faz analizleri yapilmistir. Sekil 7.8°de Bruker D8 Advance marka X-

1sinlart difraktometresi goriilmektedir.

Sekil 7.8 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan X-Isinlar1 difraktometresi.
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7.5.4 Yogunluk dl¢iimii

Baglangi¢ tozunun ve graniillerin gercek yogunluklart sekil 7.9’da goriilen
Micrometritics™ marka, Accupyc2-1340 modelli gaz piknometresi yardimiyla

Olciilmiistiir.

Sekil 7.9 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan gaz piknometresi

Preslenmis numunelerin ham yogunluklari, hacimsel boyutlarinin kumpas
yaridimiyla dlgiilmesi ile gergeklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin yogunluklari
ise, Arsimet prensibi ile Olgiilmistir. Kuru agirliklari (W1) alinan numuneler
yiizeylerindeki gozeneklerin icinde kalan havanin uzaklastirilmasi igin yaklasik 4
saat kaynatildiktan sonra, askidaki agirliklar1 (W2) ve sivi sizdirilmis haldeki
agirliklart (W3) olciilerek asagidaki esitlige gore yiginsal yogunluk hesaplamalari
yapilmustir. Esitlik 7.2°de ki pgy terimi suyun ozkiitlesidir ve hesaplamalarda lg/cm3
olarak almmugtir. Sekil 7.10°da yogunluk Ol¢iimlerinin yapildigi Precisa-XB220A

marka hassas terazi ve kullanilan aparatlar goriillmektedir.
Sinter yogunluk = (W 1xpg,)/(W3-W2) (7.2)

Ayrica bu deney sonuglari yardimi ile numunelerin % porozite degerleri esitlik 7.3
kullanilarak hesaplanmustir.

B = Porozite

d1 = Bulunan Yogunluk

d2 = Teorik Yogunluk

%B= 100— [(d1x100)/(d2)] (7.3)
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Sekil 7.10 : Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan hassas terazi.

7.5.5 Mikroyap1 analizi

Calismada kullanilan baslangi¢ tozlarinin ve piiskiirtmeli kurutuma yontemi ile
hazirlanan graniillerin taramali elektron mikroskop calismalar1 sekil 7.11°de goriilen
(SEM) Jeol-JSM-T330 model cihaz ile gergeklestirilmistir. Altlik tizerine karbon
bant ile sabitlenen numuneler yalitkan oldugundan altin kaplanmistir. Mikroyapi

analizleri sonucu numunelerin ikincil elektron goriintiileri elde edilmistir.

Sekil 7.11 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan taramali elektron mikroskobu.

55



56



8. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

TiO; baslangi¢ tozlarmin iiretim siirecindeki presleme ve sinterleme asamalarinda
meydana gelen sorunlarin ¢oziimii i¢in piliskiirtmeli kurutma yontemi ile TiO;
tozlarmin grantilasyonu gergeklestirilmistir. Farkli besleme kompozisyonlarinin
puskiirtmeli kurutma siirecine ve bu siire¢ sonrasi elde edilen graniil 6zellikleri

tizerine etkileri arastirilmistir.

Bu amagla, ilk olarak deneysel ¢alismalarda kullanilanilacak ticari TiO; baslangic
tozlarinin karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Ardindan %20, 30, 35 ve 40 kati
orani, ve %1,5-2-2,5-3-35 PVA katkisi igeren besleme kompozisyonlari
tasarlanmistir. Belirlenen kompozisyonlardaki ¢amurlar gezegen degirmende
300devir/dk hiz ile bir saat karistirilarak hazirlanmistir. Piskiirtmeli kurutucu
yontemi ile graniillestirme silire¢ parametreleri (besleme orani %15, aspiratdr orani
%100, kurutma giris sicakligr 200°C ve c¢ikis sicakligr 100°C) tiim deneylerde sabit
tutularak gerceklestirilmistir. Elde edilen graniillerin SEM goériintiileri incelenerek
morfolojileri karsilastirilmis ve besleme kompozisyonunun nano TiO, tozu ile
tretilen graniil Ozellikleri tiizerine etkileri tartistlmistir. Bolim 8.1 igin
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarin akim semas: sekil 8.1°de sematik olarak

gosterilmektedir.
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Kompozisyon Hazirlama
agirlikca 7 £0-oU-35- 10, + agirhkca%1,5-2-2,5-3-3,5) + Saf Su
(agirhkca % 20-30-35-40) TiO, + PVA (agirlikca %1,5-2-2,5-3-3,5) + Saf S

\ 4

Karistirma
(60dk. , 300devir/dk)

\ 4

Graniil Hazirlama
(Piliskiirtmeli Kurutucu)

\ 4

Graniil Karakterizasyonu

Sekil 8.1 : Boliim 8.1 i¢in gergeklestirilen deneysel ¢calismalarin akim semasi.

Calismanin ikinci boliimiinde tiim kompozisyonlardaki graniil numuneler tek eksenli
presleme yontemi ile paslanmaz celik, silindirik kalip igerisinde {lizerine 230 MPa
basing uygulanarak sekillendirilmistir. Bu asamada herhangi bir islem uygulanmadan
ticari baslangi¢ tozu ile sekillendirilen yas iirlinlerin 6zellikleri ile graniillestirilmis
PVA katkili TiO, kompozit tozlar1 kullanilarak sekillendirilmis yas tiriin 6zellikleri
karsilastirilmis ve karakterize edilmistir. Tim yas numuneler 400°C’de 1 saat
bekletilerek baglayici giderme isemine tabi tutulmustur. PVA katkisinin
uzaklastirllmasinin ardindan basingsiz sinterleme metoduyla 1000, 1200 ve 1400°C
olmak {iizere ii¢ farkli sicaklikta sinterlenmistir. Besleme kompozisyonunun yani,
PVA katkisinin ve miktariin, kati/sivi oraninin yas iiriin ve son iiriin 6zellikleri
tizerine etkileri sonuclar kisminda rapor edilmis ve tartisitlmistir. Karsilagtirma
yapabilmek i¢in tretilen referans numunelerin akim semasi Sekil 8.2°de, bolim
8.1’de hazirlanan graniiller kullanilarak yapilan deneysel ¢alismalarin akim semasi

ise Sekil 8.3’te yer almaktadir.
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1) Baslangl;Tozu, TiOo, «SEM

*XRD
| Toz Karakterizasyonu mmm) | «BFT
*Baslangic Tane Boyutu/ Boyut

Dadhmi

2) Presleme *Yodunluk Olciimii

H | Yas Biinye Karakterizasyonu |— | *Yas Yodunluk Oiciimii |

3) Sinterleme

*SEM

4) Son Uriin |-| Son Uriin Krakterizasyonu |- XRD

«Yogunluk Olciimleri

Sekil 8.2 : Referans numune iiretim akim semas.

Kompozisyon Hazirlama
(agirlikga % 20-30-35-40) TiO, + PVA (agirlikca %1,5-2-2,5-3-3,5) + Saf Su

¥

Karigtirma
(60dk. , 300devir/dk)

¥

Graniil Hazirlama
(Piskirtmeli Kurutucu)

| Graniil Karakterizasyonu |ﬂ :f’cf;fm!ukfjfg&mﬁ
Presleme |*l Yas Uriin Karakterizasyonu |Q | *Yogunluk Olciimii
Baglayici Giderme
(1 saat, 400°C)
Sinterleme
(4 saat, 1000, 1200ve 1400°C)
| Son Uriin |-| Son Uriin Krakterizasyonu |Q :)':f;un uk

Sekil 8.3 : Boliim 8.1°de hazirlanan graniiller kullanilarak yapilan deneysel

caligmalarin akim semasi.
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8.1 TiO; Tozlarn Piiskiirtmeli Kurutma Teknigi ile Graniillestirilmesi
8.1.1 Ticari nano boyutlu TiO; tozlarimin karakterizasyon ¢calismalari

8.1.1.1 Faz karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan ticari nano boyutlu TiO, tozunun XRD grafigi sekil 8.4’te
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde ticari TiO, tozunun iiretici firma tarafindan
belirtildigi iizere anataz fazindan olustugu ve herhangi bir ikincil kristalin faz

icermedigi tespit edilmistir.
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Sekil 8.4 : Ticari nano boyutlu TiO; baglangi¢ tozunun XRD grafigi.
8.1.1.2 Tane boyut dagilinm ve zeta potansiyel él¢iimleri

Ticari TiO; tozlarmin partikiil boyutu dagilimlarin1 ve zeta potansiyellerini tespit
etmek igin, analizler Microtrac NANO-flex markali cihaz ile gergeklestirilmistir.
Elde edilen grafikler sekil 8.5 ve 8.6’da yer almaktadir. Analizler sonucu tozun
ortalama partikiil boyutunun 292,3 nm oldugu saptanmustir. Sekil 8.6’da yer alan zeta
potansiyel dagilimi grafikleri incelendiginde, ticari tozun ortalama zeta

potansiyelinin -18,1mV oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 8.5 : Ticari nano boyutlu TiO, tozunun tane boyut dagilim grafikleri.
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3 .- r
-100 o 100 200

Zeta Potansiyeli (mV)

Sekil 8.6 : Ticari nano boyutlu TiO, tozunun zeta potansiyel grafikleri.

8.1.1.3 Mikroyapi analizi

Ticari TiO, tozun farkli noktalardan ve farkli biiyiitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri sekil 8.7 (a) ve (b)’de verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde, baslangi¢ tozunun es eksenli tane morfolojisine ve

dar tane boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.7 :  TiO, tozunun taramal1 elektron mikroskobu ile farkli noktalardan, farkli
biiyiitmelerde elde edilen goriintiileri, (a) 12000x, (b) 25000x
8.1.1.4 Yiizey alani ve birincil tane boyutu 6l¢iimii

Cizelge 8.1°de ticari tozlarin spesifik yiizey alanlari ile birlikte tiim tozlarin esitlik

7.1 ile hesaplanan ortalama tane boyutlar1 gosterilmistir.

Cizelge 8.1 : Ticari TiO,tozun yiizey alan1 ve hesaplanan ortalama partikiil boyutu.

Numune Kodu  Yiizey Alam (m?/g) Dger(nNm)

TiO, 6,84 266,6 £3

8.1.2 Besleme kompozisyonunun kompozit graniillerin mikroyapisi ve 6zellikleri

uizerine etkileri

Calismanin bu boliimiinde nano boyutlu TiO; baslangi¢ tozlar piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile graniillestirilmistir. Besleme kompozisyonunun, ara iriin; graniiller
tizerine etkilerini incelemek amaciyla kati/sivi oram1 ve PVA miktar1 degisken
parametreler olarak secilmistir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan seramik
camurlarindan elde edilen graniiller iizerine karakterizasyon ¢alismalar1 uygulanmis
ve degisken parametrelerin kompozit graniillerin 6zellikleri {izerine etkileri
tartistlmistir. Besleme kompozisyonlarinin numune kodlar1 ve iiretim parametreleri

cizelge 8.2°de belirtilmistir.
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Cizelge 8.2 : Piiskiirtmeli kurutucu siire¢ parametreleri ve besleme kompozisyonlart.

Besleme

Piiskiirtmeli Kurutucu Parametreleri .
Kompozisyonu

Numune . . .
Kodu Giris Cikis Besleme Aspirator

Sicakligi  Sicakligi  Oram Orani Kati PVA

%) (%)

49) 49) (%) (%)
20M1,5 200 100 15 100 20 15
30M2 200 100 15 100 30 2
30M2,5 200 100 15 100 30 2,5
30M3 200 100 15 100 30 3
30M3,5 200 100 15 100 30 3,5
35M2 200 100 15 100 35 2
35M2,5 200 100 15 100 35 2,5
35M3 200 100 15 100 35 3
35M3,5 200 100 15 100 35 3,5
40M2 200 100 15 100 40 2
40M2,5 200 100 15 100 40 2,5
40M3 200 100 15 100 40 3
40M3,5 200 100 15 100 40 3,5

7.1.2.1 Baglayic1 miktarmin graniil 6zellikleri iizerine etkileri

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile graniillestirme siirecinde atomizasyon ve kurutma
esnasinda tozlarin baglanma mukavemetini arttirarak kii¢ciik nanopartikiillerin bir
araya gelmesine ve daha biiylik boyutta yuvarlak bir tane/graniil olusturmasina
yardimct olan baglayicinin graniil 6zellikleri lizerene etkilerini incelemek amaciyla
%1,5, %2, %2,5, %3 ve %3,5 olmak ilizere 5 farkli baglayict miktar1 igeren
kompozisyonlar ile ¢aligilmigtir. Sekil 8.8-8.11’de farkli miktarda baglayici (PVA)
iceren kompozit graniillerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen

goriintiileri yer almaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde, tim kompozisyonlardaki numuneler igin, genel
olarak graniillerin kiiresel yapida olustugu goriilmektedir. Bu olusumun besleme
camurunun reolojik 6zelliklerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ciinkii, kismen
topaklanmig camurun piiskiirtmeli kurutma siireci esnasinda damlacik icerisinden
yiizeye dogru su ile hareket ederek damlacik yiizeyinde kabuk olusturamadigi ve i¢i
kismen dolu yuvarlak graniil olusumuna neden oldugu literatiirde yer almaktadir
(Dae-Joon Kima ve Ji-Young Jung, 2007). Aksine, ¢ok iyi dagitilmis besleme

camuru ile hazirlanan graniillerin, kurutma esnasinda damlacik igerisinden ylizeyine
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malzeme tasiiminin ardindan yiiksek i¢ basing nedeni ile patlayarak donut seklinde

olustugu bilinmektedir. Ayrica biitiin numuneler igin graniil boyut dagiliminin genis

oldugu, graniil boyutlarinin yaklasik 1 ile 10pm araliginda degistigi goriilmektedir.

High-vac, SEI

Sekil 8.8 : %20 kat1 oran1 igeren numunelerin (a) 500x ve (b) 1000x biiyiitmede
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri.

i 3

High-vac, SEI

Sekil 8.9 : %30 kat1 oran1 igeren numunelerin 1000x biiyiitmede taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen gorintiileri. (a) %2 PVA, (b) %2,5
PVA, (c) %3 PVA, (d) %3,5 PVA
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Farkli PVA miktar1 iceren numunelerin SEM goriintiileri karsilagtirmali olarak
incelendiginde, besleme kompozisyonundaki PVA miktarinin yiikselmesi ile birlikte
graniil boyutunda artis meydana geldigi goriilmektedir. PVA igerigi %2 olan
besleme kompozisyonlari ile {iretilen graniillerin SEM goriintiileri (sekil 8.9-a, 8.10-
a, 8.11-a) kiyasla daha yiiksek PVA orani i¢eren numunelerin SEM goriintiileri ile
karsilagtirildiginda, graniil boyutunun daha kiigiik, graniil boyut dagiliminin daha
genis, daha fazla graniillesmemis tozun ya da bozuk sekilli/kirik graniiliin mevcut
oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuglar gostermektedir ki %2 PVA igerigi, kurutma
stirecinde optimum Ozelliklere sahip graniil eldesi i¢in yeterli baglanma mukavemeti
saglayamamustir.

Besleme kompozisyonundaki baglayict miktarinin %3’e arttirilmasiyla beraber
graniil boyutunda artis ve boyut dagiliminda daralma meydana gelmistir. Bu
numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde (sekil 8.9-c, 8.10-c, 8.11-c) diger
numunere kiyasla ¢ok daha az graniil hatasina rastlanmaktadir. %2 ve %2,5 oraninda
PVA igeren kompozisyonlarla hazirlanan graniillere kiyasla daha az parcalanma ve
sistemde daha az miktarda tozun graniil olusturmadan kaldig1 goriilmektedir. PVA
miktarinin %?2’den %3’e ¢ikarilmasi ile tozlar arasi baglanma mukavemetinde artig
meydana gelmistir. Graniilasyon hatalarindan bazilar1 SEM goriintiileri iizerinde
isaretlenen bolgelerde gosterilmistir.

Besleme kompozisyonundaki baglayict miktarinin %3,5’¢ yiikseltilmesiyle beraber
graniil boyut dagiliminda genisleme meydana gelmis ve graniillerin kirildigi/catladig
gbzlemlenmistir. Bu hatalarin artan PVA miktar1 ile beraber graniil elastikiyetinde
azalma ve sertliginde artma meydana gelmesi sonucu olustugu diistiniilmektedir.
Sekil 8.11-a, 8.11-b ve 8.11-c’de isaretlenen graniillerin sekillerini koruyamayip

deforme oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.10 : %35 kat1 oran1 igeren numunelerin 1000x biiyiitmede taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri. (2) %2 PVA, (b) %2,5
PVA, (c) %3 PVA, (d) %3,5 PVA

Besleme kompozisyonundaki PVA igerigininin ¢ok fazla arttirllmasi bazi hatalara
yol agabilir. Cok yiiksek baglayici igerigi nozulun tikanmasi, ¢amurun kurutma
haznesine yapismasi gibi hatalara neden olabilir. Bu nedenle kompozisyondaki
baglayict miktari1 gereginden yiiksek tutulmamalidir. Bu ¢aligmada segilen en yiiksek
PVA oran1 %3,5’tur ve bu oranda PVA iceren kompozisyonlar ile gerceklestirilen
puskiirtmeli kurutma c¢aligsmalarinda da zaman zaman nozulda tikanmalar

gercelesmistir bu nedenle daha yiiksek PV A orani ile ¢alistilmamustir.
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e )

Sekil 8.11 : %40 kati orani i¢ceren numunelerin 1000x biiyiitmede taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri. (a) %2 PVA, (b) %2,5
PVA, (c) %3 PVA, (d) %3,5 PVA
Uretilen kompozit graniillerin yogunluk degerleri piknometre dlgiimleri ile elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar standart sapma degerleri ile birlikte ¢izelge 8.3’de
yer almaktadir. Ayrica farkli kati/sivi orani igeren kompozisyonlarin PVA miktarina
gore yogunluk degisimi sekil 8.12’de gosterilmistir. Sonuglar gostermektedir Ki
graniil yogunlugu besleme kompozisyonundaki PVA oraninin artist ile dogru orantili
olarak degismektedir. Teorik olarak hesaplandiginda PVA’nin teorik yogunlugunun
TiOy’ten daha diisiik olmasi nedeniyle kompozit graniil yogunlugunun besleme
kompozisyonundaki PVA miktarmin artis1 ile birlikte azalmasi beklenir ancak
kompozisyondaki PVA tozlar arasi baglanma kuvvetini artirdigindan yogunluk artisi

meydana gelmesine neden olmustur.
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Cizelge 8.3 : Uretilen kompozit graniillerin yogunluk degerleri

.. otandart Sapma
Kati1 Orani (%) PVA Oram (%)  Yogunluk (g/cm®)

(g/cm®)
30 2 3,3312 +0,0574
30 2,5 3,3550 +0,0620
30 3 3,5527 +0,0108
30 35 3,4918 +0,0146
35 2 3,3543 +0,0135
35 25 3,5479 +0,0121
35 3 3,6116 +0,0450
35 3,5 3,5512 +0,0157
40 2 3,4172 +0,093
40 25 3,4437 +0,0111
40 3 3,5983 +0,0068
40 3,5 3,6010 +0,0168
3.65
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Sekil 8.12 : Graniil yogunlugunun besleme kompozisyonundaki PVA ve kati/sivi
oranina gore degisimi.
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8.1.2.2 Kat1/Siv1 oramimin graniil 6zellikleri iizerine etkileri

Calismanin bu kisminda nano boyutta TiO; tozlarinin piiskiirtmeli kurutma yontemi
ile graniilasyonu besleme kompozisyonunun kati oraninin etkileri arastirilmistir. Bu
amagla %20, %30, %35 ve %40 olmak flizere dort farkli kati/sivi orani ile
calisilmigtir. Sekil 8.13-8.16°da farkli oranda kati iceren kompozit graniillerin

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 8.13 : %30-35-40 kat1 ve %2,5 PVA orani1 igeren numunelerin 500x biiyiitmede
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri. (a)
30M2,5, (b) 35M2,5, (c) 40M2,5

Ayni PVA miktarina ve farkli kat1 oranina sahip numunelerin SEM (Sekil 8.13-8.16)
gorlintiileri kendi aralarinda karsilastirildiginda, besleme kompozisyonundaki kati
orani %30’dan %35’e arttirildiginda, graniil tane boyutunda artis, tane boyut
dagiliminda daralma, bozuk sekilli ve kirik grantillerin miktarinda azalma,
graniillesmeyen toz miktarinda azalma ayrica graniil seklinde yuvarlaklasma

gerceklestigi tespit edilmistir.

Ancak kat1 oran1 %35’ten %40’a arttirilldiginda graniil morfolojisinde bozulma, bir
miktar tozun graniil olusturmak yerine topaklanmasi, gariillesmeyen tozlarin olusan

graniillerin yiizeyine yapigsmast ve olusan graniillerin yeterli mukavemete sahip
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olmamasi nedeni ile seklini koruyamayip pargalanmasi gibi ¢esitli hatalar meydana

gelmistir. Tespit edilen hatalardan bazilar1 SEM goriintiileri iizerinde isaretlenmistir.

Sekil 8.14 : %30-35-40 kat1 ve %3 PVA orani iceren numunelerin 1000x biiyiitmede
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri. (a)
30M3, (b) 35M3, (c) 40M3

Cizelge 8.3 ve sekil 8.12°de yer alan piknometre sonuglari besleme

kompozisyonundaki kati/sivi oranina gore karsilastirilarak degerlendirildiginde, tiim

PVA miktarlar1 i¢in en yiiksek yogunluga %35 kati orani kullanilan besleme

kompozisyonlari ile ulagilmistir.

Sekil 8.14-a ve 8.16-a’da %30 kat1 orani igeren besleme kompozisyonlar: ile
hazirlanan graniillerde ¢esitli sekil hatalar1 meydana gelmistir ve bazilar SEM
goriintiileri lizerinde isaretlenerek gosterilmistir. Kurutma esnasinda damla yiizeyine
dogru hareket eden su ile birlikte malzeme taginimi meydana gelmis ve sonucunda

ici bos graniiller olusmustur.
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Sekil 8.15 : %30-35-40 kat1 ve %3 PVA orani igeren numunelerin 500x biiyiitmede
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri. (a)
30M3, (b) 35M, (c) 40M3

Kati/s1vi oraninin artmasiyla birlikte, beslemenin kuruma zamani kisalir ve baglayici
igeriginin su ile beraber tane yiizeyine hareketi zorlagir. Baglayicinin graniil
icerisinde homojen olarak dagilimi ile, graniil yilizeyinde istenmeyen sertlesme
gerceklesmez dolayisiyla yiiksek yogunluga sahip diizgiin sekilli graniiller elde
edilir. Bu nedenlerden dolay1 %35 kati/sivi oran1 kullanilarak hazirlanan graniillerin
kiyasla daha iyi morfolojiye ve daha yiiksek yogunluga sahip oldugu
disiiniilmektedir. Sekil 8.14-b, 8.15-b ve 8.16-b’de %35 kat1 orani igeren besleme
kompozisyonlari ile hazirlanan graniillerin SEM goriintiileri bu ¢ikarimlar

desteklemektedir.
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IHigh-vac. SEI

Sekil 8.16 : %30-35-40 kat1 ve %3,5 PVA orani igeren numunelerin 500x biiyiitmede
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiileri. (a)
30M3,5, (b) 35M3,5, (c) 40M3,5

Ancak, camurun kati icerigi ¢ok yliksek oldugunda viskozitesinde meydana gelen

artig puskiirtmeli kurutma siirecininde ¢esitli hatalarin meydana gelmesine neden

olur. Ornegin atomizasyonun gerektigi gibi gerceklesememesi, tozlarm piiskiirtmeli
kurutucu duvarlarina ve birbirlerine yapigmalari. Bu gibi hatalar sadece garaniil
morfolojisini ve 6zelliklerini kotii etkilemekle kalmaz, kurutma siirecinin durmasina
hatta cihazin bir siire kullanilamamasina neden olabilir. %40 kati/siv1 orani igeren
besleme kompozisyonlari ile yapilan deneysel caligsmalar esnasinda, piiskiirtmeli
kurutma siirecinin devamliligin1 etkileyecek hatalara rastlanmis ve zaman zaman
nozulun temizlenmesine gereksinim duyulmustir. Siire¢ sonunda ise elde edilen
graniillerin morfolojisi ve yogunlugu %35 kati/s1vi orani iceren numunelere kiyasla
daha iyi degildir. Sekil 8.13-c, 8.14-c, 8.15-c ve 8.16-c’de yer alan SEM goriintiileri
incelendiginde %40 kat1 oranina sahip graniillerde kismi olarak topaklanma, kirilma

ve par¢alanmanin yani sira ylizey diizgiinliiklerinde bozulma gozlemlenmistir.
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8.2 Graniilestirmenin TiO, Seramiklerin Uretim Siirecine ve Nihai Uriin
Ozellikleri Uzerine Etkilerinin Incelenmesi

Calismanin bu kisminda TiO, seramiklerin iiretim siirecinde piiskiirtmeli kurutucu ile
graniillestirme isleminin ardindan, graniiler sekillendirme, baglayici uzaklastirma ve
son olarak sinterleme siire¢lerine tabi tutulmustur. Graniillestirmenin tretimin
sonraki asamalarina etkilerini goézlemek amaciyla, baslangi¢ tozlari piiskiirtmeli
kurutucu siireci uygulanmaksizin presle sekillendirilmis ardindan baglayici
icermedigi icin baglayici giderme basamagi uygulanmadan basingsiz sinterleme
yontemi ile ayn1 sinterleme kosullarinda ve sicakliklarda sinterlenmistir. Sinterlenen
numunelerin kodlari, sinterleme kosullari, yas ve sinterlenmis yogunluk degerleri

cizelge 8.4 ve 8.5’te yer almaktadir.

Cizelge 8.4 : 1000 ve 1200°C’de sinterlenen TiO; seramiklerin yogunluk degerleri.

NUMUNe Besleme Yas Pelet Sinterleme Son Uriin
Kompozisyonu Yogunlugu Sicakhigr Yogunlugu
Kati PVA
Kodu Oran1  Orani glcm® (%) O glcm® (%)
(%) (%)
10-T - - 2,20 56,70 1000 3,68 86,99
12-T - - 2,23 57,47 1200 3,93 92,90
12-20M1,5 20 1,5 2,38 62,14 1200 3,99 94,46
12-30M2 30 2 2,26 59,16 1200 4,04 95,72
12-30M2,5 30 2,5 2,32 60,89 1200 4,05 95,84
12-30M3 30 3 2,29 60,42 1200 4,02 95,11
12-30M3,5 30 3,5 2,32 61,37 1200 4,02 95,27
12-35M2 35 2 2,27 59,42 1200 3,99 94,32
12-35M2,5 35 2,5 2,37 62,20 1200 4,06 96,12
12-35M3 35 3 2,30 60,68 1200 4,03 95,48
12-35M3,5 35 3,5 2,36 62,43 1200 3,99 94,37
12-40M2 40 2 2,25 58,90 1200 4,03 95,36
12-40M2,5 40 2,5 2,34 61,41 1200 3,95 93,45
12-40M3 40 3 2,32 61,21 1200 3,96 93,82
12-40M3,5 40 3,5 2,37 62,69 1200 3,99 94,49

Numunelerin yas yogunluklari incelendiginde, besleme kompozisyonuna PVA
katkis1 yapilmasi ile birlikte yas yogunluklarda yaklasik %?2-5 degerleri arasinda
iyilesme meydana gelmistir. Besleme kompozisyonundaki PVA miktarinin %3
degerine kadar artigiyla beraber yas pelet yogunlugunda artis meydana geldigi, %3
PVA degerine sahip numunelerde, diger numunelere kiyasla yas yogunlukta diisiis

yasandigl, PVA miktarinin %3,5 degerine arttirilmasiyla birlikta yas yogunlugun
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yine artis egilimi gosterdigi saptanmistir. Sonuglar grafiksel olarak sekil 8.17-8.19’da

yer almaktadir.
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Sekil 8.17 : %30 kati/s1v1 orani igeren besleme kompozisyonu ile iiretilen graniillerin
PV A miktari-yogunluk iliskisini gdsteren grafik.
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Sekil 8.18 : %35 kati/siv1 orani igeren besleme kompozisyonu ile iiretilen graniillerin
PV A miktari-yogunluk iligkisini gésteren grafik.
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Sekil 8.19 : %40 kati/s1v1 orani igeren besleme kompozisyonu ile iiretilen graniillerin
PV A miktari-yogunluk iliskisini gdsteren grafik.

Piskiirtmeli  kurutucu ile graniillestirme uygulanmayan baslangi¢ tozlarinin
sekillendirme siirecinde ve bu tozlarla ile iiretilen peletlerde bir¢ok problem tespit
edilmistir. Sekillendirme siirecinde tozlarin yas mukavemetinin yeteri kadar yiiksek
olmamasi nedeniyle iretilen peletlerin elle tutulamayacak kadar hassas oldugu,
presleme basincinin uygulandigi yoniin tersine diizlemlerde eksenel catlaklar
meydana geldigi, Ozellikle peletlerin alt ve st yiizey kenarlar1 olmak {izere
kirilmalar ve parg¢a kopmalar1 gézlemlenmistir. 1000 ve 1200°C sicaklikta yapilan
sinterleme caligmalar1 sonucu elde edilen son iirlinlerin fotograflarinda gorildiigi
tizere (sekil 8.20, 8.21) sinterlenen numuneler palakalar halinde par¢alanmistir. Bu
hatanin temel sebebi presleme esnasinda basing yoniiniin dikine eksende meydana

gelen mikro ve makro ¢atlaklardir.
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Sekil 8.20 : 1200°C’de sinterlenen TiO; tozlarinin sinterleme sonrasi fotografi.

Sekil 8.21 : 1000°C’de sinterlenen TiO, tozlarinin sinterleme sonrasi fotografi.
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Cizelge 8.5 :1400°C’de sinterlenen TiO; seramiklerin yogunluk degerleri.

NUMUne Besleme Yas Pelet Sinterleme Son Uriin
Kompozisyonu Yogunlugu Sicakhigi Yogunlugu
Kat1 PVA 3
Kodu Oran1  Orani glem® (%) O g/(():/m (%)
%) (%) 0
14-T - - 2,20 56,70 1400 4,02 95
14-20M1,5 20 15 2,45 64,47 1400 4,11 97,16
14-30M2 30 2 2,27 59,42 1400 4,11 97,35
14-30M2,5 30 2,5 2,33 61,15 1400 4,12 97,48
14-30M3 30 3 2,29 60,42 1400 4,09 96,87
14-30M3,5 30 3,5 2,37 62,69 1400 4,08 96,53
14-35M2 35 2 2,28 59,68 1400 4,06 96,17
14-35M2,5 35 2,5 2,34 61,14 1400 4,06 95,99
14-35M3 35 3 2,29 60,42 1400 4,05 95,87
14-35M3,5 35 3,5 2,35 62,16 1400 4,04 95,65
14-40M2 40 2 2,26 59,16 1400 4,08 96,64
14-40M2,5 40 2,5 2,31 60,62 1400 4,04 95,6
14-40M3 40 3 2,32 61,21 1400 4,06 96,05
14-40M3,5 40 3,5 2,35 62,16 1400 4,02 95,2

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile graniillestirmenin uygulandigi numunelerde
sekillendirme siirecinde herhangi bir hataya rastlanmamistir. Bunun temel nedeni,
kompozisyonlarindaki PVA eklentisidir. Sistemdeki mevcut PVA toz tanelerinin
baglanma mukavemetlerinin arttirarak sekillendirme sonrasi yas mukavemetin daha
yiiksek olmasina, dolayisiyla sekillendirilen yas iriiniin seklini koruyabilme

kabiliyetinin daha yiiksek olmasina neden olmustur.

Graniillestirilmis tiim numunelerin, piiskiirtmeli kurutma yontemi uygulanmadan
sekillendirilen referans numunelere kiyasla daha yiiksek yas yogunluga sahip oldugu
tespit edilmistir. Yas yogunluk farkinin temel nedenleri, piiskiirtmeli kurutma siireci
sonucu elde edilen graniillerin kiiresel morfolojiye sahip olmasi, graniillerin genis
tane boyut dagilimna sahip olmasi ve ayrica nano TiO; tozlarmin baglangi¢ toz tane
boyutuna kiyasla ¢ok daha yiiksek graniil boyutuna sahip olmasi nedeniyle, yani
daha diisiik yiizey enerjileri nedeniyle tozun daha iyi akis Ozelligi kazanmis
olmasidir. Dolayisiyla sekillendirme esnasinda taneler birbirleri iizerinde kayarak
partikiiller arast bogluklarin dolumunu daha iyi gergeklestirmis, sonucunda da yas
iriinlerde daha yiiksek paketlenme elde edilmistir. Cizelge 8.4 ve 8.5’te sinterlenmis

tiim numunelerin yas yogunluklar1 yer almaktadir.
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Sinterlenen numunelerin numune kodlari, iiretim parametreleri ve sinterlenmis
yogunluk degerlerinin yer aldigi sonuglar c¢izelgesi, c¢izelge 8.4 ve 8.5°te
gosterilmistir. Numunelerin yogunluk degerleri incelendiginde 1400°C’de sinterlenen
tim numunelerin sinterlenmis yogunluk degerleri 1200°C’de sinterlenen numunelere
kiyasla daha yiiksektir. Ayrica graniillestirme islemi sonucunda TiO; tozun nihali
yogunlugunda ortalama %21-5 arasinda iyilesme saglanmistir.  Sinterlenen
numunelerin yogunluklarinin grafiksel olarak karsilastirmalar1 sekil 8.22-8.24°te yer
almaktadir. Sinterlenen tiim numunelerde, PVA miktarinin %2,5’tan daha yiiksege
cikarilmasiyla birlikte yogunlukta az da olsa bir diislis meydana geldigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni olarak, artan PVA miktariyla birlikte graniillerin
sertlesmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Yiiksek PVA igeriginin piiskiirtmeli kurutma
islemi ile iretilen graniillerin sertligini fazla miktarda arttirdigi, sekillendirme
stirecinde sertligi yiiksek olan graniillerin tam olarak kirilamadigi ve yas iiriinde
mevcut olan graniil i¢i porozitenin sinterleme siireci ile yok edilemeyerek nihai
iriiniin  yogunlugunu diisiirdiigli ve su emme degeri arttirdigr literatiirde yer
almaktadir (Dae-Joon Kima, Ji-Young Jung, 2007). Sonuglar gdstermektedir ki
graniil morfolojisi ve yogunlugunun yani sira sertligi de nihai iiriin 6zellileri tizerinde

etkili olan bir parametredir.
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Sekil 8.22 : %30 kati/s1v1 orani igeren besleme kompozisyonu ile iiretilen graniillerin
PV A miktari-sinterlenmis yogunluk iliskisini gosteren grafik, turuncu
1400°C, mavi 1200°C
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Sekil 8.23 : %35 kati/s1v1 orani igceren besleme kompozisyonu ile iiretilen graniillerin
PVA miktari-sinterlenmis yogunluk iligkisini gosteren grafik, kirmizi
1400°C, lacivert 1200°C.
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Sekil 8.24 : %40 kati/s1v1 orani igeren besleme kompozisyonu ile iiretilen graniillerin
PVA miktari-sinterlenmis yogunluk iliskisini gdsteren grafik, yesil
1400°C, mor 1200°C.

Sekil 8.25-8.28’de graniillestirilen TiO, tozun, 1200 ve 1400°C’de sinterlenmesi
sonucu elde edilen numunelerin fotograflar1 yer almaktadir. Fotograflardan
goriildiigli lizere 1400°C’de sinterlenen numuneler daha koyu renklidir. Bunun

nedeni 1400°C’de sinterlenen numunelerin daha yiiksek yogunluga sahip olmasidir.
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1200 ve 1400°C’de sinterlenen numunelerin arsimed yontemi ile elde edilen
yogunluk degerleri sirasiyla ¢izele 8.4 ve 8.5 de yer almaktadir. Elde edilen sonuglar
1400°C’de sinterlenen numunelerin daha yiliksek yogunluga ve daha diisiik agik

porozite miktarina sahip oldugunu géstermektedir.

Sekil 8.25 : PV A katkili TiO; graniillerin 1200°C’de basingsiz sinterleme yontemi ile
sinterlenmesi sonucu elde edilen numunelerin fotografi.

Sekil 8.26 : PV A katkili TiO2 graniillerin 1200°C’de basingsiz sinterleme yontemi
ile sinterlenmesi sonucu elde edilen numunelerin fotografi.
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Sekil 8.27 : PVA katkili TiO; graniillerin ve TiO; tozun 1400°C’de basingsiz
sinterleme yontemi ile sinterlenmesi sonucu elde edilen numunelerin
fotografi.

Sekil 8.28 : PV A katkili TiO2 graniillerin 1400°C’de basingsiz sinterleme yontemi
ile sinterlenmesi sonucu elde edilen numunelerin fotografi.
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Numunelerin sinterleme sonrasi, hassas bir sekilde kesilerek ara yiizeyinden yapilan
XRD analizleri ile elde edilen karakteristik pikler grafigi sekil 8.29’da verilmistir.
Grafik incelendiginde 1000°C’de yapilan sinterleme sonucunda TiO;-Anataz
fazindaki baslangi¢c tozunun tamaminin doniisim gecirmedigi, sinterleme sonrasi
sistemde bir miktar bulundugu goriilmektedir. 1200 ve 1400°C’de sinterlenen
numunelerin XRD sonuglari incelendiginde sadece rutil fazinin karakteristik pikleri
gorilmektedir. Bu da demektir ki sinterleme esnasinda TiO,-Anataz fazi tamamen
yok olmus, TiO,-Rutil fazina dontismiistiir . Bu da demektir ki 1200 ve 1400°C’lerde
Gergeklestirilen sinterleme siirecleri esnasinda sistemdeki TiO, anataz fazinin

tamami TiO,-rutil fazina doniismiistiir.
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Sekil 8.29 : Sinterlenen numunelerin faz analiz sonuglari
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9. SONUCLAR

Tez c¢alismasmin ilk bolimiinde gerceklestirilen deneysel g¢alismalar sonucunda,
nano TiO; baslangi¢ tozlari piiskiirtmeli kurutma teknigi ile basarili bir sekilde
graniillestirilmistir. Piliskiirtmeli kurutma yontemi ile 9 farkli siire¢ parametresi
kombinasyonuyla 13 farkli komposizyon ve siire¢ tasarlanmis, tiim parametre
degerleri i¢in TiO; tozlarin graniilasyonunda meydana gelen degisimler ve
parametrelerin etkileri incelenmis, sonuglar rapor edilmistir. Bu sonuglar 6zetlenecek

olursa;

Kompozisyon igerigindeki PVA miktarinin %3’e arttirilmasiyla bozuk sekilli, kirtk
graniillerin miktarinda azalma gergeklesmistir, graniillesmeden sistemde kalan toz
miktar1 neredeyse tamamen yok olmustur, graniil sekli yuvarlaklagmis, tane boyut ve
buyut dagiliminda artis meydana gelmistir. Bu degisimlerin nedenin kompozisyon
icerigindeki PVA miktarinin artisiyla beraber dogru orantili olarak tozlarin baglanma

kuvvetinde meydana gelen artistir.

Besleme kompozisyonundaki kat1 oraninin %20’den %35’¢ ¢ikarilmasiyla birlikte
graniil hatalar1 azalmigtir. Ancak kati oraninin %35’ten %40 a yiikseltilmesiyle

beraber graniillerde par¢alanmalar ve seklinde bozulmalar gézlemlenmistir.

Kompozisyondaki (%) PVA oram1 ve (%) kati oram1 degiskenleri beraber
karsilastirilip elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, optimum morfolojiye sahip,
diger numunelere kiyasla daha yiiksek baglanma mukavemeti sergileyerek
graniillesmemis toz miktar1 ve parcalanmis graniil miktar1 en az kat1 oran1 %35, PVA

oran1 %3 se¢ildiginde elde edilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde, TiO, baslangi¢ tozlarinin piiskiirtmeli kurutucuyla
graniillestirilmesinin iiretim siirecine ve nihai {irlin 6zellikleri tizerinde son derece
etkili oldugu acik¢a ortaya koyulmustur. Bu bodlimden elde edilen sonuglar

Ozetlenecek olursa;

Yiizey enerjisi yiiksek, diisiik partikiil boyutuna sahip TiO; tozlar1 ile yapilan

sekillendirme islemi sonucu elde edilen yas iirlinlere kiyasla graniillestirilmis TiO-
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tozlar1 kullanilarak gergeklestirilen silirecte hem sekillendirme islemi daha kolay
gerceklestirilebilimis, hem de siire¢ esnasinda meydana gelen problemler

engellenmistir, boylece hata icermeyen yas {iriin eldesi saglanmustir.

Graniillestirilmis tozlarla hazirlanan yas numunelerin daha yiiksek paketlenmeye

dolayistyla daha yiiksek yas yogunluga sahip oldugu goriilmiistiir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle hazirlanmis TiO; graniillerin basingsiz sinterleme
yontemiyle sinterlenmesi sonucu daha yliksek yogunluga sahip, hata miktar1 daha az

son lriinler elde edilmistir.
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