BOR FOSFAT KATKILI TERMAL
SOKA DAYANIKLI SERAMIKLER

Ali Sacid AGIR

YUKSEK LiSANS TEZi
ILERi TEKNOLOJILER

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

EKiM 2007
ANKARA



Ali Sacid AGIR tarafindan hazirlanan BOR FOSFAT KATKILI TERMAL
SOKA DAYANIKLI SERAMIKLER adh bu tezin Yiiksek Lisans tezi olarak

uygun oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Metin GURU
Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Yrd. Dog. Dr. Bulent BARAN
Uygulamali Sanatlar Egitimi Bolumu A.D.

Bu galisma, jirimiz tarafindan oy birligi ile ileri Teknolojiler Anabilim Dalinda

Yuksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. H. Vecihi PAMUK e,
Kimya Mihendisligi Anabilim Dali, G.U.

Prof. Dr. Metin GURU
Kimya Mihendisligi Anabilim Dali, G.U.

Prof. Dr. Nursel DILSIZ
Kimya Mihendisligi Anabilim Dali, G.U.

Dog. Dr. H. Yilmaz ARUNTAS e,
Yapi Egitimi Bolumu Anabilim Dali, G.U.

Yrd. Dog. Dr. Bulent BARAN s
Uygulamali Sanatlar Egitimi Bélimi A.D., G.U.

Tarih:  19/10/2007

Bu tez ile G.U. Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu Yiksek Lisans

derecesini onamisgtir.

Prof. Dr. Nermin ERTAN e,

Fen Bilimleri Enstitisu Mudurt



TEZ BILDIiRIMi

Tez icindeki butun bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde
elde edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirlanan bu c¢alismada orijinal olmayan her turli kaynaga eksiksiz atif

yapildigini bildiririm.

Ali Sacid AGIR



BOR FOSFAT KATKILI TERMAL
SOKA DAYANIKLI SERAMIKLER

(Yuksek Lisans Tezi)

Ali Sacid AGIR

Gazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlis
Ekim 2007

OZET

Bu calisma; 2003K120470-07 kodlu, “Termal soka dayanikli, bor fosfat
katkili, hizli pisirimle elde edilen seramiklerin uretimi” adh DPT

tarafindan desteklenen projeye katki amaciyla ¢alisiimistir.

Bu calismada termal soka dayanabilen seramik turu olarak kordierit ve
anorthit fazlan segilmistir. ilk olarak daha sonra hazirlanacak

karisimlarda kullanilmak tizere borofosfat sentezi gergeklestirilmisgtir.

Elde edilen bor fosfat 1000°C ‘da kalsine edilmis ve XRD, Kimyasal
Analizleri ile karekterize edilmistir. Diger yandan (MgO, Al;0s;, SiO;) faz
diyagraminda kordierit fazini en ¢ok kapsayan ve kordieritin
olusabildigi en dlisuk sicakhktaki uygun otektik noktalar segilmistir.
Secgilen bu noktalarin bilesimleri kaolin, talk, alumina hammaddelerine
gore hesaplanmis ve karigsimlar hazirlanmigtir. Kordierit i¢in hazirlanan
7 adet karisim iki esit kisma ayrilmig ikinci kisimlarina %10 BPO4
ilavesi yapilmistir. Benzer ¢aligma (CaO, Al,03,SiO;) faz diyagraminda
anorthit fazi icin de yapilmis ve wollastonit, kaolinit, kalsit kullanilarak
6 adet karisim hazirlanmigtir. Elde edilen 6 adet karisim iki kisma
ayrilmis ve yine ikinci kisimlara % 10 BPO, ilavesi yapilmistir.

Karigsimlar presle ayni basingta sekillendirilmis ve ayni kosullarda ve



ayni isitma hiziyla elektrikli firinda kordierit icin 1100, 1150, 1200, 1250,
1300, 1350 anorthit i¢cin 1000, 1050, 1100, 1150, 1200,1250 °C’a
pisirmistir. Orneklere pismeden 6nce DTA ve TG analizleri pisen

orneklere ise X igini1 kirnnimi analizleri uygulanmistir.
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ABSTRACT

This study was performed for 203K120470-07 coded, “Manufacture of
ceramic that has thermal shocked strength, boron fosfat additive,

formed according to fast firing” named DTP supported Project.

Kordierite and anorthite phases was choosen as thermal shocked
strength ceramic types. First of all, boronfosfat was synthesised to use

following step.

Synthesised boronfosfat was calcined at 1000 °C and its
charactarization analysis were performed using XRD and Chemical
Analysis. On the other hand, suitable eutectic point of minimum
temperature that is the most inclued the kordierte phase and forming
cordierte at (MgO, Al,O;, SiO;) phase diagram was choosen.
Composition of these choosen points are calculated according to
kaoline, talc, alumina raw materials and mixtures are prepared. 7
mixtures that prepared for kordierte, were splited in two equal parts,
for its second part %10 BPO, was added. Likeness study was
performed for anorhite phase at (CaO, Al,Os;, SiO;) phase diagram and
using wallostonite, kaolinit, calsite, 6 mixture was formed. Prepared 6

mixture were splited two parts and %10 BPO, was added again in
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second part. Mixture was shaped with pressing at the same pressure
and fired using electric furnace at and same condition and the same
heating shedule for cordieritre 1100, 1150, 1200, 1250, 1300, 1350 and
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and TG analysis were applied for samples and X-ray diffraction

analysis were applied for firing samples.
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1. GiRIS

Klasik seramik Uretiminde sekillendirilen yari mamuller 6nce 22-24 saat
bisklvi pisirimi ve daha sonra da 10-12 saat sirli pigirimle firinlanarak elde
edilmektedir. Bu kadar uzun suren pisirme islemleri, seramik endustrisinde
¢cok fazla enerji tiketimine sebep olmaktadir. Son yillarda gergeklestirilen
calismalarda bu yuzden daha ¢ok enerji sarfiyatini azaltacak yonlere
kaydirilmistir. Bu calismalar iki degisik hedefe odaklanmistir. Bunlardan
birincisi  pigirme surelerini azaltmaya yonelik c¢alismalardir. Kisaca
sinterlenecek sekillendiriimis bir seramik karigimi dusuk sicaklikta uzun sure
pisirimesi yerine yuUksek sicaklikta kisa slre pisirilmesi arasinda pisen
malzemenin ozellikleri ve performansi yodninden incelendiginde degisiklik
olmadigini gosterilmistir. Arrhenius denkleminin bir uygulamasi olan bu
dusunce son yillarda firin tasarimlarini etkilemis ve hizli pisirim firinlarinin
geligtirimesine yol agmistir (roller firinlar) [1]. Buna paralel olarak firin
otomasyonu da gelismig Ozellikle presle sekillendirilen seramikler 1sitma ve
sogutma dahil yaklasik 60 dakikalik yuUksek bir hizda ve tek pisirimle
uretiimeye baslanmistir. Elde edilen karolarin mekanik o6zellikleri, sertligi,
dayanimi v.s oOzelliklerinin ¢ift pisirimle elde edilenlerle ayni oldugu
gorulmustar. Bu gelisme ile dzellikle enerji dar bogazi olan ve enerji yogun bir
sektor olan seramik endustrisinde hizli pisirim firinlari kullanilarak hem

enerjiden hem de isgilik giderlerinden 1/3 oraninda tasarruf saglanmigtir.

ikinci dnemli gelisme ise pisirilecek karisimlarda yapilan pisme sicakhgini
distrmeye yonelik ilavelerdir. Ozellikle klasik seramik Urlnlerinden olan
mullite porseleni ve kordierite v.s. Uzerinde bir¢gok c¢alisma yapilmigtir. Bu
seramikler sivi faz sinterlemesi ile sinterlesmektedir. Mullit porselenleri yerine
daha dusuk sicaklikta gelisebilen ve daha homojen vyayilan anorthite
porselenin almasi ve kordierite yapilan bazi katkilarla faz diyagramlarindan

elde edilen sicakliklardan daha dusuk sicakliklarda elde edilmesi en dikkate



deger olanlaridir. Sinterleme sicakligini diastirmede bazi bor tirevlerinin

kullaniimasi Uzerinde de birgok ¢alismalar yapilmis ve hala yapilmaktadir.

Bu calismada oncelikle bilesimlerde kullanmak Uzere laboratuvar
kosullarinda BPOg4 Uretilmistir. BPO,4 Uretiminde borik asit ve fosforik asit
baslangic maddesi olarak segilmistir. Hizli pigirimle firinlanabilen ve termal
soklara dayanikli seramik turt olarak kordierit ve anorthit fazlari secilmistir.
Bu fazlarin olusmasi igin gerekli hammadde sec¢imi ve hammaddelerin
miktarlarinin hesaplanmasi yapilmis ve karigimlar belirlenen oranlarda
hazirlanmistir. Her iki faza ait karigimlar katlece ikiye ayriimig ve ikinci
kisimlarina % 10 BPOy ilavesi yapilmistir. Karisimlar presle ayni basingta
sekillendirilmigtir. BPOy ilavesiz ve BPOy4 ilaveli tim drnekler ayni kosullarda
anorthite igin 1050, 1100, 1150, 1200°C kordierit icin 1100, 1150, 1200,
1250, 1300, 1350°C sicakliklara toplam 3 saatlik bir Isitma rejimiyle
pisiriimigtir. Elde edilen drneklere DTA, TG, XRD analizi uygulanmistir.

Bu calisma ile BPOy4 ‘in belirli oranda kordierit ve anorthite karisimlarina ilave
edilmesi sonucu beklenen kordierit ve anorthit fazlarinin teorik olugsum

sicakliklarindan ¢ok daha altindaki sicakliklarda olustugu gosterilmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Seramigin Yapim Asamalari ve Turleri

Klasik seramik Uretimi hammaddelerin kirllmasi, 6gutiulmesi ile baglar. Kirma
ve 0gutme iglemi mineral 6zelligine gore hem yas hem de kuru yontemlerle
yapilabilmektedir. Ozellikle bilyeli degirmen seramik sektoériinde ¢ok
kullaniimaktadir. Degisik hammadde karisimlarinin 6gutiimesinden baska
cok degisik karaktere sahip hammaddelerin homojenlegtiriimesini de
saglayan seramik endustrisinde vazgecilemeyen bir o6gutucu turadir [2].
Bilyeli degirmenden alinan su ile karigtirimig suspansiyon halindeki
hammadde karigimlarinin belirli tane boyutunda olup olmadigi elenerek
denetlenir. Elde edilen sulu suspansiyonun oOzellikle yogunlugu, viskozitesi,
thixotropik Ozellikleri ve tane iriligi dagihmi kontrol altinda tutulur [3]. Elde
edilen karigimlar secilen sekillendirme yontemine gére nem miktari ayarlanir.
Dokim yapilacaksa sulu slspansiyon halinde bekletme tanklarinda
kullanilincaya kadar bekletilir. Plastik sekillendirme yapilacaksa sulu
suspansiyon filter presten gegirilerek nemi azaltilir ve sonrada vakum presten
gegirilerek ¢amurun sikistiriimasi ve havasinin alinmasi saglanir. Presle
sekillendirme yapilacaksa her tarafinda neminin ayni olmasini ve
sikigtirilabilir igi bos granuller haline gelmesini saglamak igin puskurtmeli

kurutucudan (spray dryer) gecirilir [4].

Birgok seramik c¢esitli kullanim vyerlerine uygun sekilde dretiimektedir.
Kullanim vyerlerinin cesitliliginde mekanik 6zellikler, elektriksel 6zellikler,
termal Ozellikler, kimyasal Ozellikler, optik Ozellikler on plana ¢ikmaktadir.
Ornegin yer karosunda insanlarin Uzerinde gezindikleri bir seramik olmasi
mekanik dayanimin yuksek olmasini ve ylzeyinin aginmamasini saglayacak
sertlikte olmasi gerektirmektedir. Porselen bir havanda ise vurmalara kargi
dayanim yaninda kimyasallara dayanim da gerekmektedir. Kullanim yerine
gore cam firinlarinda kullanilan refrakterlerde ise belirli yike dayanim

yaninda erimis camin korozyona ugratmamasi ve camin eriyik halinde



bulundugu yiksek sicakliklara (1500°C) dayanmasi gerekmektedir. Cok
cesitli seramikler farkh amaglar igin kullanildigi i¢in siniflandiriimasi da
oldukga zordur. Bu konuda en guzel siniflandirma asagidaki gizelge de

verilmigtir [5].

Cizelge 2.1. Seramik bunyelerin siniflandiriimasi

SERAMIK BUNYELER

KABA YAPILI SERAMIKLER (HEAVY) INCE YAPILI SERAMIKLER (FINE)
GOZENEKLI SERAMIKLER (GS YOGUN SERAMIKLER (YS
A. GELENEKSEL SERAMIK BUNYELER

1.Tugla (Brickware) (GS) 4. Stoneware (YS)
2.Refrakterler (GS) 5.Ince stoneware (YS)

2.1.Asidik

2.2.Bazik ve nétral
3.Termal izalasyon blinyeleri (GS) 6.Beyaz pisen kimyasal stoneware(YS)
9.Fireclay(GS 7.Termal soka dayanikli stoneware (YS)
10.Renkli earthenware (GS) 8.Elektiriksel stoneware (YS)
11.Beyaz earthenware (GS 12.Yari camsi china (YS)

13.Camsi china (YS)
14.Yumusak porselen (YS)
15.Bone china (YS)
16.Sert porselen(YS)

B. GELISTIRILMIS MODERN SERAMIKLER

22.Seramik bagh asindiricilar (Abrasive) 17.Elektroporselen(YS)

18.Kimyasal porselen(YS)
19.Mullite porselen(YS)

20.Zirkon porselen(YS)
21.Yilksek aluminali porselen(YS)

C. TEK BILESIGE DAYALI SERAMIKLER

Porselen tiri

37.Gecirgen Gozenekli binyeler 23.Kordierit(YS)

24 Steatite(YS)
25.Forsterite(YS)
26.Spinel(YS)

27 .Pyrophillite(YS)
28.Wollastonit(YS)
29.Lityum alumina silikat(YS)
30.Yiksek magnesia
31.Yuksek berilia

Saf tek bilesikli

32.Saf sinterlesmis oksitler
Karbirler,Nitridler ve diger bilesikler
33.Sermetler

34.Rutile

35.Titanatlar

36.Ferritler




2.2. Sinterleme

Sikistiriimis toz katlesinin yogunlagsmasi teknik olarak sinterlesme olarak
bilinir. Sinterlesme temel olarak, baslangictaki taneciklerin arasindaki
g6zeneklerin yok edilmesi (bu islem sirasinda klglulme de gozlenir),
taneciklerin birleserek buyumesi ve komsu taneciklerle aralarinda kuvvetli
baglar olusturmasidir. Sinterlesme sirasinda hem kdglilme hem de
yogunlasma beklenirken bazi sinterlesmelerde (6rnedin yuksek poroziteli

izalasyon refrakterlerinde oldugu gibi) yogunlasma olmaz.

Sinterleme, sikistiriimis toz kitlesinin belirli 6zelliklerde dayanikli malzemeye
donustugl, bir 1sil iglem olarak da tarif edilir. Sinterleme sonucunda
uretilecek parga, son seklini alir ve bir ¢cok yeni 6zelikler kazanir. Sinterleme
ile malzeme genel olarak teorik yogunluga ulagirken yogunluk kadar onemili

olan mikroyapisinin da kontrollU bir sekilde gelismesi saglanir [6].

Mikroyapinin denetimi ile ilgili o6zelikler dayanim (strength), tokluk
(Toughness) ve dielektrik ozelikleridir. Mikroyapiya etki eden bu ozellikler
sinterlemeden fazlasiyla etkilenmektedirler. Sekil 2.1 de gorulecegi gibi
sikistiriimis toz kutlesi baslangigta dairesel tanecikler olarak dusunudlirse
taneciklerin merkezleri birbirine dogru hareket ederek boyutu giderek
azalirken, aralarindaki bosluklarda yok olmaktadir. Baslangic¢ta dairesel olan
tanecikler, altigen seklini alarak daha siki istiflenirler. Ug boyutta ise kireler
tetrakaidecahedra sekle donusur. Her iki yidilmada ortak olan, kendi
boyutlarina gére mumkun olan en kuglk ara yuzey alanina sahip olmalaridir.
Yuzeylerin ve ara yuzeylerdeki azalmalar sinterlesmenin yuruatucu kuvvetidir.
Ozellikle metal tozlarinin sinterlestiriimesinde, sicak presleme ile sinterleme
cok yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Sicak presleme ile sinterlemede
sikigtiriimis toz katlesinin hacmini azaltan disaridan uygulanan kuvvetler,

yuzeylerin azalmasindan gelen yuruttcu kuvvetlere ilave olur [7].



Sekil 2.1. Tek tek taneciklerden olusan sikistiriimis toz kitlesinin
sinterlesmesi sirasinda,taneciklerin sekli degisirken meydana
gelen kugulme.

2.3. Sinterleme Kriterleri

Sinterlesmenin olabilmesi igin iki temel kriter sinterleme baslamadan

saglanmalidir. Bunlar;

2.3.1. Malzemenin Taginmasi i¢in Uygun Bir Mekanizma

Sinterleme sirasinda cgesitli tipte malzeme tasinimi meydana gelir. Bunlardan
en onemlileri viskoz akis, plastik akis, yapinin tekrar dizenlenmesi
(rearrangement), buharlasma - yogunlasma, ylzey yayinimi, tanecik siniri

yayinimi ve hacim yaymimidir.

Viskoz akis sadece cam sistemleri icin dnemlidir. Plastik akis bazi katman
kaymalarina (dislokasyonlara) sebep olusu ile sinterleme Uzerine ¢ok az
etkisi vardir. Sinterlemenin sadece baslangicinda oldugu igin ihmal edilebilir.
Tekrar duzenlenme, buharlagsma - yogunlagsma, yuzey difizyonu, tanecik
siniri difizyonu ve hacim difuzyonu tasinim mekanizmalari igerisinde énemli

bir yere sahiptir. Baslica sinterleme mekanizmalari Cizelge 2.2 6zetlenmisgtir.



Cizelge 2.2. Sinterleme mekanizmalari

Sinterleme Malzeme Taginim Yuratucu Kuvvet

Tipi Mekanizmasi

Buhar Fazi Buharlasma - Yogunlagsma Buhar Basinci Farki

Kati Fazi Diflzyon Serbest entalp farki (Kimyasal
potansiyel farki)

Sivi Fazi Viskoz Akis, difizyon Kapiler basing, yuzey gerilim

Reaktif sivi Viskoz  Akis, ¢ozUnme- | Kapiler basing, yuzey gerilim

¢cOkme

2.3.2. Enerji Kaynagi

Sinterleme sirasinda tasinacak malzemeyi, aktive etmek ve devamlihgini
(akma gibi) saglamak igin bir enerji kaynagi bulunmaldir. Yizey gerilim ve
tanecik tanecik temasindan dolayi olusan enerji gradienti ile birlikte enerjinin

ana kaynagi i1sidir.

2.4, Sinerlesmenin Agsamalari

Sinterleme igsleminin asamalari sinterlesme tipine bakmaksizin genellikle Gge

ayrilr.

2.4.1. Baslangi¢ Periyodu

Sikistiriimis toz kutlesinin sekillendirildikten, kurutulduktan sonraki hacmi
kuramsal hacminin %40-70 arasindadir. Kuramsal yogunluga ulagmanin ilk
adimi her tanecigin yer degistirme ve donme hareketleri ile tekrar yerleserek
(koordinasyon sayisina bagh olarak), her tanecigin (grain) temas alanini en
yiiksege cikarmaktir. ikinci adim sicaklik difiizyon olusmasina miisaade
edecek kadar yukselir yukselmez, tanecik sinirlarinda ve godzeneklerin

yuzeylerinde kuvvetler, bolgesel olarak dengeye ulasir. Bu kuvvetler tanecik



sinirl ve yuzeyin temas noktasindaki sabit olan W acisi ile baglantidir
(dihedral agi, ¥). Bu agi 6zgul ylzey enerjisinin (Ys) tanecik siniri enerjisine
(Yp) orani olarak ifade edilir (Sekil 2.2) [8,9] .

Sekil 2.2. (A) Kati-kati-buhar, (B) kati-kati-sivi, (C) ve (D) kati-sivi-buhar
igin yuzeyler arasi dengeler.

Sonu¢ olarak taneciklerin temas alanlari ¥ acgisina kadar genigler.
Koordinasyon sayisinin artmasi ile beraber, bu serbest tanecik ylzeyleri i¢
bukeyden dig bukeye dogru egrilikleri degisir. YUzeydeki tagsinma islemi
tanecik yuzeylerinin dizelmesine yol agar, bu da azot adsorpsiyonu ile

Olcllen yUzey alani ile kolaylikla belirlenebilir.

Yogun yapilarda koordinasyon sayisi 12,5-14,5 arasinda bulunmustur.
Baslangic asamasi koordinasyon sayisinin en Ust degerine erisince sona
erer ve taneciklerin arasinda daha ileri bir duzenleme (rearrangement) olmaz.
Yogunluk ile koordinasyon sayisi arasindaki iliski Sekil 2.3’de gdsterilmistir.
Bu grafikten relatif yodunluk %75’lere ulastiginda baslangic agsamasinin
bittigi sOylenebilir. Daha kaba taneli malzemelerde difizyon yolu uzun
oldugundan (Orn. sinter metaller) yogunlasma daha baslangi¢c agsamasinda

durur.



Sekil 2.3. Sinterleme agamalarindan taneciklerin duzenlenigi (grain
arrangement) asamasinin gelisimi.
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Sekil 2.4. Tek boyutlu kirelerin dizensiz istiflenmesi igin 6zgll yogunluk
ve koordinasyon sayisi arasindaki iligki.

2.4.2. Ara Asama (intermediate stage)

Butln tanecikler komsu taneciklerle temas etmis olduklarindan, taneciklerin

hareketleri durur. Kliclilme, kristal kafesi (lattice) veya tanecik siniri difizyonu
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ile sadece tanecik arasindan birlesme yuzeyine, malzeme tasinmasi ile
ilerler. Birlesme yuzeylerinde yani taneciklerin temas ylzeyleri arasinda
(necks) olusan silindirik kanallar birbiriyle baglantili strekli ag yapisindadir.
Bu kanallar ag yapisinda gbzenekleri olusturur. Bu agsama gozenek kanallari
¢ok daralip kararli hale gelince ve kapali gozeneklere donustugunde 6zgul

yogunlukda yaklasik %93 ulastiginda sona erer (Sekil 2.5).
2.4.3. Son asama (Final stage)

Bu asamada, gozenekler kapall ve esas olarak dort tanecikle temastadir. En
bayluk tanecik bliyumesi bu asamada olusur. Eger gozeneklerde katida
¢dzlinmeyen gazlar varsa, kigulme ile i¢ gaz basinci artacak ve sonunda

kugulme duracaktir.

==

Sekil 2.5. Taneciklerin arasindaki sinterlemenin olugtugu tanecik sinirlar
(band) boyunca diflizyon yollari: 1:Kristal kafes, 2:Tanecik
difuzyonu ve goézenekyuzeyine dagihmi, 3:Yuzey difuzyonu

2.5. Sinterlemenin gesitleri

Sinterleme genel olarak kati sivi ve gdzenek arasinda sicaklikla devam eden
tepkimeler sonucunda meydana gelen bir yogunlasma islemidir. Sekil 2.6’da
gorulecegdi gibi sadece kati ile gozenek arasinda devam eden bir pekisme

islemi ise bu sinterlesmeye kati hal sinterlesmesi (solid state sintering) SSS ;
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kati ,g6zenek ve olusan az bir sivi arasinda meydan geliyorsa sivi faz
sinterlemesi (liquid phase sintering) LPS ; kati ,olugsan c¢ok fazla sivi ve
gbzenek arasinda devem ediyorsa viskoz kompozit sinterlesmesi (viscous
composite sintering (VCS), hi¢ kati olusmadan sadece sivi ve gdzenek
arasinda olusuyorsa buna da viskoz cam sinterlesmesi (viscous glass

sintering) VGS ad verilir.

l .
SIVI VGS " GOZENEK

Sekil 2.6. Kati faz (SSS), sivi faz (LPS), viskoz kompozit (VCS), viskoz cam
(VGS) sinterlesmesi ile yogunlagsma sirasinda hacimsel faz
iliskilerini gosteren Gg¢gen diyagram. Oklar fazlarin hacimsel
degisimlerini ve sinterleme sirasinda yogunluk degisimini
gOstermektedir. Sivi faz sinterlesmesi bolgesinde, ABCS, baskin
olan mekanizmalar gorulmektedir:
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Bu calismada meydana gelen kordierit ile BPOg; anorthite ile BPOy;
arasindaki sinterlesme sivi faz sinterlemesi oldugundan sivi faz sinterlegsmesi

daha detayli incelenmisgtir.

l. Tekrar dizenlenme (rearrangement)
Il. Cozeltiden ¢okme (solution precipitation)

Il. Gozeneklerin uzaklagsmasi (pore removal)

Kati faz sinterlemesi (SSS), sivi faz sinterlemesi (LPS), viskoz kompozit
sinterlemesi (VCS) ve viskoz cam sinterlemesi (VGS) i¢in yogunlagma
sirasinda relatif hacim oranindaki degismeler yogunlasma bolgeleri olarak

gOsterilmektedir.

Sivi faz sinterlemesi icin, 0 noktasindaki gozenekli sikistirilmig toz kutlesi (I,
[, 11I) mekanizmalarini boydan boya gecerek yogunlasir. 0 noktasi en yogun
kiitleyi goésterir. Ug bolge arasindaki iki sinir, sikistirilmis toz kitlesinin
(compact) yapisinin geometrik analizi ile belirlenebilir. Eriyigin ¢okelmesi

sonucu yogunlasma siniri DEF bolgesindeki Uggenden belirlenmistir.

Sivi_Faz Sinterlemesi: Sivi faz sinterlemesi, sikistiriimis toz kutlesinin ¢ok

g6zenekliden ¢ok yoguna kadar bircok farkli seramik pargalarin hizl
uretiminde ¢ok &nemli bir yeri olan pekistirme (consolidation process)
islemidir. Bir yogunlastirma islemi olan sivi faz sinterlesmesinin, diger
sinterlesme mekanizmalarina gore temel avantaji, hizinin daha yuksek
olmasidir. Kati hal sinterlemesi zor olan kati tozlari sivi faz sinterlemesi ile
daha dusuk sicaklikta ve kolayca sinterlestiriiebilmesidir. Sivi faz
sinterlemesinin bir bagka buyuk avantaji da uygun Ozelliklerde ve istenilen

mikro yapida Urun elde edilebilmesidir.

Sivi faz sinterlemesinin islem basamaklari kati faz sinterlemesi ile aynidir. ilk
olarak iki veya daha fazla kati tozu yas veya kuru olarak karigtirilarak

homojenlestirilir. Kati karisim cgesitli sekillendirme iglemleri ile (yani tek



13

eksenli kalip preslemesi, soguk izostatik pres, dékim, enjeksiyon pres gibi)
kuramsal yogunlugunun %50-65'ine getirilmis olur. Sikigtiriimig ama
pisirimemis ham seramik kutlesinin yapisi ¢ok gelisi glzel gevsek veya
yogun istiflenmis olabilir. Isitma ile bir veya daha fazla bilesen erir ve
bilesenler arasindaki tepkimelerle sikistiriimis toz katlesinin hacminin % 1-20
arasinda bir sivi faz olusur. Kati tanecikler ve sivi beraberce sinterlesirken
giderek sikistinimis toz kdtlesinin porozitesi, yogun seramik parga
olusuncaya kadar artar Cizelge 2.3’ de sivi faz sinterlemesi sirasinda ayri
ayri ve birkagi ayni anda olan birgok fizikokimyasal olayin o6zeti ve

tanimlamasi sirasiyla yapilmigtir.

Cizelge 2.3. Sivi faz sinterlemesi sirasinda olusan gesitli kinetik iglemler

islem Tanimi
1.Erime (melting) ilk Sivi Olugmasi
2.slatma (Wetting) Aciktaki Kati Yiizeylerin 1slanmasi Ve Yayilmasi

A.Tanecik Yuzeylerinin Islanmasi (Spreading) Kati Yuzeyler Arasinin Sivi ile 1slanmasi
B.Taneciklerin Birbiriyle Temas Eden Ara
Yiizeylerinin Islanmasi (Penetration)

3.Katinin Coziinmesi (Dissolution Of Solid) Katinin Sivinin igerisinde C6zinmesi

4 Kati igerisine Sivinin Diffizyonu (Diffision Of Sivi Bilesen(ler)in Kati igerisine Yayllmasi

Liquid into Solid)

5.Kimyasal Tepkime Kati, Sivi, Buhar Arasindaki Tepkime Yani
(incongruent Erime ile Reaksiyon Uriin(ler)inin
Olusmasi

6.Tekrar Duzenleme(Rearrengement) Kapiler Tesirle, i1slanmis Kaygan Tanecigin Yiksek

Yogunluklu Sikistirilmis Toz Kitlesine Dogru
Kaymasi Hareket Etmesi

7.Eriyigin Cokelmesi (Solution Precipitation) Katinin Céziinmesi Ve Kutle Transferi Sonucu
Eriyigin Cokelmesi

8.Gozeneklerin izalasyonu (Closure) Birbiriyle Baglantili (Continuous Pore) Gézenek
Kanalarinin lzalasyonu

9.Go6zeneklerin Uzaklagsmasi icteki Gozeneklerden Sikistiriimis Toz Kitlesinin

(Pore Removal) Yizeyine Gaz Ve Bosluk Diffizyonu

10.Tane Bilylmesi Ve Pekisme Taneciklerin Gézenek Boyutlarinda Bliylimesi Ve

(Grain Growth And Coalescense) Taneciklerin (Grainlerin) Sayisinda Azalma

11.Boyunda Blyume Kati Kati Temas Yizeyinde Buyume

(Neck Growth)

12.Gozeneklerin Buyumesi Ve Pekisme Gozeneklerin Boyutunda Blyiume Ve Goézenek

(Pore Growth And Coalescence) Sayisinda Azalma

13.Grain/Sivi Akigi Grainin Ve Sivinin Ayni Zamanda
Makrogbézeneklere Akmasi

14.Sisme (Bloting) Gaz Basinci Tesiriyle Olugsan Kitle Lokal Olarak
Siser

15.Katilagsma (Solidification) Soguma Sirasinda Sivi Fazin Katilagsmasi

16.Kristallesme (Crystallization) Soguma Sirasinda Sivinin Kristalizasyonu




14

Yukarida verilen bazi islemler yogunlasmayi ilerletirken bazilari geriletir. Sivi
faz sinterlenmesinde islem basamaklari, malzeme sistemleri ve sivi faz
sinterlesmesinin asamalari prosesin ilerlemesi lehinde tasarlanmali ve
pisirme sirasinda prosesin gelismesini Onleyen islemler minimuma

indirilmelidir.

Ozetlenecek olursa sivi faz sinterlemesi icin temel olarak U¢ genel kosul

vardir:

Sinterleme sicakhdinda sivi olugsmali; Silikat sistemleri igin temel
yogunlastirma islemlerinden olan sivi faz sinterlemesinin olusabilmesi igin,
sinterleme sicakliginda bir viskoz sivi olusmali ve bu sivi kati tanecikleri
tamamiyle islatmalidir. Sivinin tanecikler arasindaki dar kanallara akmasi
kapiler basinca sebep olmaktadir, bu da; taneciklerin dizenlenmesi sonucu
daha iyi yigilmaya ve tanecikler arasindaki temas basincinin artmasi sonucu,
¢ozeltiden ¢okelme (solution precipitation) asamasinda, plastik deformasyon,
buhar tasinmasi ve tanecik buyumesi yoluyla madde aktarim hizini

arttirmaktadir.

Kati, sivi ile ¢ok iyi bir sekilde 1slanmalidir (yani dusuk temas agisi).

Kati sivinin igerisinde yeterli bir miktar ¢ozuUnmelidir.

Silikat sivilarinda olugsan kapiler basincin buayuklaga 7 MPa (1000 psi) dir.
Klguk tane iriligi orani yuksek miktarda olan sikistirilmis toz katlelerinde,
kapiler basing ve kuguk egrilik yuzeyinden dolay! yuksek yuzey enerjisine
sahip olurlar. Tane iriligi kiguk olan pargaciklar daha iri olanlara gore daha
blayUk sinterlesme yurGtlicu guclne sahiptirler. YUksek dayaniklilikta ve en
dusuk gdzeneklilikte malzemeler yapilabilmek icin genel olarak tane iriligi 5

pum’dan az ve yiizey alani 5 m?g™ olan tozlar kullaniimalidir.
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Sivi faz sinterlemesinin hizi sicaklija ¢ok yakindan baghdir. Cogu karigimlar
icin sicakliktaki ku¢uk bir artis sivi fazin miktarinin ¢ok fazla artmasina sebep
olabilmektedir. Bazi durumlarda bu yogunlagsma hizini arttirmak igin
faydalidir. Bazi durumlar igin ise asiri tanecik buyumesi (dayanimi azaltir)
veya deformasyona yol agmasi yuziinden ¢ok zararlidir. Denetimli bir sekilde
sivi faz sinterlesmesinin yapilabilmesi icin faz diyagramlari kullanilarak

olusacak sivi miktari hesaplanabilmektedir.

Eome Yurmusama Tavlanma
Camlann viskozteler .
Islenme
I ! I I I | I l l
Viskoz
Sese 102 100 102 104 108 10%8 10'0 10'2 104
Sinterleme < > < > < >
LPS VCS VGS
<> <> o ————>

Metaller  Seramikler Camun sicak perslenmesi

Sekil 2.7. Camlarin karekteristik viskozitelerine karsilik ¢esitli yogunlastirma
tekniklerinden elde edilen sivinin viskozitesinin degisimi;
LPS: sivi faz sinterlemesi, VCS: Viskoz Kompozit sinterlemesi,
VGS: Viskoz cam sinterlemesi

Silikatlarin yani seramiklerin sinir viskozite seviyeleri metallerinkinden tg¢ kat
daha buyuktar. Bununla birlikte cam olusturamayan sivilarin viskozitesi,
metallerin viskozitesi kadar olabilir. Sonug¢ olarak, seramiklerin sivi faz

sinterlemesi metallerinkinden hissedilir derecede farklidir.
2.5.1 Sivi faz sinterlemesinin agamalari
Sivi faz sinterlemesi ile yogunlastirma islemleri, asama |, Il, 11l olarak sematik

olarak Sekil 2.8 de gosterilen Ug¢ farkli hizda denetim mekanizmasina

bolunmustuar.
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Sekil 2.8. Sivi faz sinterlemesinin agsamalari

Yogunluk

Gevsek Paketlenme Siki Paketlenme
a)
8] | 1
. 4 S
NN
Ak Gozenekler Kapali GSzenekler
o l T | - i
s j——————0
11, G6zeneklerin 1/zaklagmas:
0.9— 2 -
11, Eryigin Cékelmesi
08— Vg =7.5vol % ]
PS.=36pum
Gk 1, Tekrar Dtizenlenme v o,l625°C
' ©,16Q0°C
A ,1575°C
0.6+ 0, Erime e ,1550°C —
Lo o oreed o ol
05 | : 1000

a) Sivi faz sinterlemesinin agamalarinin sematik gérunusu

0: erime, I: Tekrar dizenleme (rearrengement); Il:Eriyigin
cokelmesi, lll: Gozeneklerin uzaklasmasi,

b) Sivi faz sinterlesmesinin agsamalarinin farkl sicakliklarda,
Alimina-Cam sistemi icin sinterleme zamaninin bir fonksiyonu

olarak gercek yogunlugun degigimi.

16

Yogunlastirma igin en 6nemli fizikokimyasal islemler erime (melting) ve

islanma (wetting) yaninda, kati ve sivi arasindaki tepkime(ler)dir; Sifirinci

Yogunlugun artmasi

uzaklasir (agama lll).

ile yogunlagsmayi

dizenlenme asamasindan (asama

¢cOzeltiden c¢okelme (asama

asama kisa surer ve olusan yogunlastirma ihmal edilecek kadar kuguktur.

denetleyen mekanizma tekrar

Il

asamasina kadar giderek gelisir ve son olarak da gézenek (veya buhar fazi)
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Cizelge 2.4. Tamamlanan yodunlastirma mekanizmalarini ve baslica
yogunlastirma hizlari (hacimsel kiugulme)

Yogunlasma Hizi

Sivi Faz Sinterlesme Tamamlanmis
5 Baslica Yogunlagsma
Asamalari Yogunlasma
Hizlari
Hizlari

0.Asama: Erime ve

Islanma

: o a 3
1.Asama:Tekrar 6 > & g5 10 57!
dizenleme

(rearrengement)

1/2 Asama: Gegis 6= ¢,

(Transition)

2.Asama:Eriyigin 6 << ¢, |
¢cokelmesi

(solution precipitation)

2/3 Asama: Gegis & =4,

(Transition)

3.Asama:Gozeneklerin | & = & 6 = 105351

uzaklag-masi

Bir Al,O3 - cam sisteminin sivi faz sinterlesme kinetiginden elde edilen
degerler:

% Tekrar diizenlenme (rearrangemant) asamasindaki yogunlagsma hizi

4 Cozeltiden ¢cokelme (solution precipitation) agsamasindaki yogunlasma hizi

% Gézeneklerin uzaklagsmasi (pore removal) asamasindaki yogunlasma hizi

Sekil 2.8 b)de gorulecegi gibi gercek sikistiriimig toz kuatlesinin (powder
compact) sinterleme asamalari arasindaki egride belirli bir yer gakismaktadir.

Genelde sinterleme ilerledikge yogunlasma hizi édnemli bir miktar azalir
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(6rnegin: 10 s.’den 10 ° s.). Sivi faz sinterlemesinin sonlarinda sinterleme
suresi uzadikga Sekil 2.7°de gorulecegi gibi sinterlenmeme (desintering veya

dedensification) gorulir.

Sinterlemenin U¢ asamasini nicel olarak tanimlamak igcin Sekil 2.8’de verilen
bir diyagram geligtiriimigtir. Bu diyagramda sivi faz sinterlesmesinin
asamalari ve baskin olan sinterleme mekanizmalari, katinin relatif hacminin

Vs, sivinin V, ve gozeneklerin V,, oranlarinin fonksiyonlari olarak gizilmistir.

0.74 <V4<0.92 e > Katinin bagil hacmi
0 <V, <0.20 -———==mmmmmmm- > Sivinin bagil hacmi
0.08 < V,<0.26 -------------- > GoOzeneklerin bagil hacmi

2.6. Siviileislanma

Sivi faz sinterlemesinde temel olarak, bir sivi ile katinin iyice i1slanmasi
gerekmektedir. Tamamiyle purluzstuz duz bir yuzeyde bir damla sivinin
bulundugunu dusunelim ve bu damlanin etraftaki buhar fazlariyla dengede

oldugunu dusunelim. Young denklemine gore dengelenmis kuvvetler:

YLvCOSB = Ysv - YsL (21)

YLy, Sivi ile buhar arasindaki yuzey gerilim, Ysy, Kati ile buhar arasindaki
yuzey gerilim, Ys., Kati ile sivi arasindaki ylzey gerilim, Cos 6, Degme

acisidir.
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Sekil 2.9. Sivinin temasta bulundugu ylzeyi ¢6zmedigi durumda bir
damlanin kati Uzerindeki sematik gorunusu.

Sivi faz sinterlemesinin etkili bir sekilde gergeklesmesi i¢in temas agisinin
45° dlisik olmasi gereklidir. Sivinin 1slatmama durumunda 6 >90 olmaktadir.
Bu durumda kesin olarak sivi faz sinterlemesi gergeklesemez. Olusan sivi
sinterlenmis malzemeden disari dogru ¢ikar. Eger 8 <90 derece ise sivi faz
sinterlenmesi gergeklesir ve eriyen sivi taneciklerin arasinda kalir. Bu ylizden
sivi faz sinterlemesinin olup olmayacagi basitce temas agisina bakilarak

sOylenebilir.

Katinin sivi ile 1slanmasi sicakliga ve kati ile sivi arasinda meydana gelen
kimyasal tepkimelere c¢ok vyakindan baghdir. Kiguk bir ilave sivinin
islatilabilirligini gok fazla degistirebilmektedir. Segilen gok etkili ilavelerle
temas acgisi dusuk sivilar yapilabilmektedir. Cogu pratik dlgimlerde sivinin
kati ile meydana getirdigi temas acgisi zamanin bir fonksiyonudur. Sivi faz
sinterlemesinde kati ve sivi arasindaki tepkime sonucu, temas agisi sekilde
sematik olarak gosterilen yontemle belirlenebilmektedir (Sessile drop
yontemi). Temas acisinin ¢ok hassas belirlenmesi igin sinterleme
sicakhginda karisimin dengede bir sivi olusturmasi gereklidir. Bu yontem isil
islemin bir fonksiyonu olarak yuzey tepkimesinin ve tanecik sinirinin

kristallesmesinin belirlenmesi igin de kullaniimaktadir.

Ozetlenecek olursa sivi faz sinterlemesi temel olarak (¢ asamada

gerceklesir:
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Sivi tanecikler arasinda sivi faz kdprileri olusurken sivi tanecikler arasindan
akar ve taneciklerin duzenlenmesi gergeklesir. Islatma acisi, sivi faz
tarafindan taneciklerin itilecedini mi yoksa cekilecegini mi belirler. Daz bir
yuzeyde 06<90 derecenin anlami, kati tarafindan sivinin c¢ekilecegidir
(attraction). Kuresel tanecikler gézénine alinirsa, kuresel edrilik de hesaba
katiimalidir. Sinterlemenin gerceklesmesi icin 6 agisinin 90 dereceden gok
kiigiik olmalidir. ki kire arasinda olusan kuvvetler 8 agisina, kirelerin
¢apina, eriyen kati tanecikler arasinda olusan sivi koprulerinin hacmine

(neck) baglidir.

Egder kati faz, olusan eriyik tarafindan ¢oézinurse, sivi faz kati taneciklerin
tane sinirlarinin arasina girer ve kuguk pargalara ayrilmasina (disintegration)
yol acar ve tekrar dizenlenme sirasinda kuigulmeyi (rearrengemen
shrinkage) arttinr. Kuguk tanecikler ¢ozunurken bogluklar yeterli ise
muntazam olmaksizin daha buyuk tanecikler olacak sekilde ¢ozeltiden
yeniden ¢dkelme olur. Eger ¢odzelti yeteri kadar kati tanecik olusturacak kadar
¢ozUnmezse, tekrar duzenlenme asamasinda tanecikler bir ag yapisi

(network) olusturur.

2.7. Faz Diyagramlarinin Kullaniimasi

Siwvi faz sinterlemesinde kullanilacak malzeme sistemini se¢mede faz
diyagramlarindan elde edilen bilgiler kritik dneme sahiptir. CUnklu Otektik
sicakhgin GUzerindeki sicakliklarda sivi faz miktari olduk¢a fazladir. Bunun
yaninda, sivinin viskozitesi sicakliga Ustel bir sekilde baghdir. Ayrica sivi
icerisine difuzyon katidan ¢ok daha hizlidir. Sonug¢ olarak, sivi faz
sinterlenmesi artan sicaklikla sivi faz miktarinin artmasindan ve difuzyonun

artmasiyla (viskozitenin azalmasindan) dolayi ¢ok hizhdir.

Sivi faz sinterlemesinde, olusacak sivinin karekteristik 6zelliklerini dnceden
belirlemek faz diyagramlari ile mumkunduar. Sivi faz sinterlemesi bir denge

prosesi dedildir. Sinterleme sirasinda, karisik bilesenler olusturmasina



21

ragmen faz diyagramlari birgok yararh bilgiler verir. Agikga gortlecegi Uzere
erime sicakhgi secilen sinterleme sicakhgini etkiler. Sekil 2.10°’da sivi faz
sinterlemesi icin ideal sistem gosterilmistir. Faz diyagramlarindan okunan
bilgiler yayilabilirlik (diffisivity), c¢o6zundrlik (solubility) ve ayrilip tekrar

birlesme egilimidir (segregation tendencies).

SZC% Geﬂis
erime ]- woz

farky

Yiiksek 1
Coziintrlik / w+p

Ilave
edilen
el bilegen
(a) Sisme, Sp/S,4<1

a Sa™]
~ ¢+ﬁ E

Sekil 2.10. Faz diyagramlarindan elde edilen ¢dzunurluk degerleri Sb/ Sa< 1
ise sisme, Sb/Sa>1 ise yodunlasma olur. Bu faz diyagramlari
icin ideal sinterleme sicakhgi otektik sicakligin biraz Ustunde L+B
bdlgesinde olmalidir.

ikili sistemde B ana faz (bliylk miktarda) ve A (az miktarda) da kiigik
miktarda ilave edilen fazdir. A bilesenince zengin sivida B’nin taginmasi igin
sivida B bileseninin ylUksek ¢ozunurlikte olmasi istenir. YUksek ¢ozunurluk

B’nin sivi ile 1slanmasini da arttirir [10].

Sivi faz sinterlemesi iki fazin bulundugu bdlgede, aktif sinterleme

sicakligindan biraz daha yuUksek sicaklikta meydana gelir ve ilave edilen



22

maddeler B ‘den daha dusuk cozunurluktedir. Eger A ‘nin B icindeki
¢ozunurlugu yuksekse, katinin gbzeneklerden bosalmasindan (depletion)
sonra yogunlasma (densifikasyon) sirasinda kopurme meydana gelir.
Katillasmayi ve sivilasmayi gosteren sinir gizgilerindeki azalma, tanecikler
arasindaki bolgede sivinin segregesyona ugrayacagini gosterir. B'den daha
kiguk atomik buyukluge sahip A ilavesinin segilmesi segregasyonu arttirir. B
bileseninin (base) diflizyonla tasinmasi igin temel, 06zellik; sivi ve B
bileseninin arasindaki buylk bir erime farkinin olmasidir. Bdylece sivi faz
sinterlemesi icin en iyi netice alinan (optimum) faz diyagramlari, derin
Otektige sahip olan yuksek sicaklikta erimeyen, ara bilesiklerdir, Sivi faz
sinterlemesi icin karisimlar otektik noktasindan uzakta secilmelidir mesela
artan sicaklikla sivinin hacmi yavasga artmalidir [11]. Bu isitma sirasinda
sicaklik gradienti ile iligkili olarak deformasyonu ve sivi fazin tasinmasini
azaltir (Sekil 2.11).



Gozobnlne
alinan

bilesim ﬁ Kicilme Sisme
— —>
T T
A B AL/L,
T T
A B AL/L,
T T
A B AL/L,
T T
flave Temel
dil
SiI(IeSennletA B Bilegenler AL/L.

Sekil 2.11. Sivi faz sinterlemesi igin kullanilan faz diyagramlari ve 1sitma ile
boyutsal degisimleri.
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Sekil 2.12. BPO4'in kordierit ile ve BPO4'In anortit ile sivi faz sinterlemesinde

kullanan faz diyagramlari

a) SiO, — P,0O5 Faz Diyagrami

b) SiO, — BPO4 Faz diyagrami

c) SiOy — B,O3 — P,Os5 faz diyagrami

d) SiO; — B,O3 — P,Os5 faz diyagrami ve izoterm egrileri

e) SiO, — B,O3 Faz Diyagrami
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Sekil 2.12. (Devam)BPO/4’In kordierit ile ve BPO4'in anortit ile sivi faz
sinterlemesinde kullanan faz diyagramlari
a) SiO, — P,0O5 Faz Diyagrami
b) SiO, — BPO4 Faz diyagrami
c) SiO, — B,O3 — P,Os5 faz diyagrami
d) SiOz — B,O3 — P,Os faz diyagrami ve izoterm egrileri
e) SiO; — B,O3 Faz Diyagrami
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Sekil 2.12. (Devam) BPO4'in kordierit ile ve BPO4'In anortit ile sivi faz
sinterlemesinde kullanan faz diyagramlari
a) SiO, — P,O5 Faz Diyagrami
b) SiO, — BPO4 Faz diyagrami
c) SiOy — B,O3 — P,Os5 faz diyagrami
d) SiO; — B,O3 — P,0Os5 faz diyagrami ve izoterm egrileri
e) SiO, — B,O3 Faz Diyagrami

BPO4'In kordierit ile ve BPO4'In anortit ile ¢, faz sinterlesmesinde ilk sivinin
olusmasina yardimci olacagr Sekil 2.12 a), b), c¢), d), e) ‘deki faz

diyagramlarindaki otektiklerden gorulmektedir [12, 13].
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2.8. Kordieritin Ozellikleri

Kordierit fazindan yapilan seramikler elektrik, mekanik ve termal
Ozelliklerinden dolayi birgok alanlarda kullaniimaktadir. Molekll formula
2Mg0.2Al,03.5Si0, olan kordirit en o6nemli o6zelligi termal soklara
dayaniklihgi ve genlesme katsayisinin 20-800 °C araliginda gok disik
(20x107/°C) olmasidir.

Bu oOzellikleri kordieriti yUksek sicakliklarda genis bir sicaklik araliginda
kullanilabilir yapmaktadir 6rnek: otomobillerin eksozlarindaki katalitik
konventorler, burlorlerin etrafindaki seramikler, firin refrakterleri, firin raflari,
sigortalar, salterlerde kullanilan elektroseramikler, mikro elektronik

uygulamalarda kullanilan seramikler [14].

Kordierit seramiklerin duguk dielektrik sabitine (4—6), dusik dielektrik
kayiplari (~10%), yiiksek hacimsal dirence (>10'Q.cm) , kimyasallara karsi
dayanikli olmasi, yuksek refrakterlik ve mekanik dayanima sahip olmasi

bircok uygulamalarda yer almasina sebep olmustur [15, 16].

Kordierit ¢cok dar bir sicaklik araliginda (1300-1400 °C) erimektedir (Sekil
2.13). Bu yuzden sinterlesmesi seramik endustrisinde sinterlenmesi zor bir
malzeme olarak kabul edilir. Bu konuda yapilan caligmalardan bazilar
sinterlesme sicaklik araligini genisletmeye ve daha dusuk sicakliklarda

sinterlemenin saglanmasina yoneliktir [17, 18].

Yuksek frekans izalatorlerin Uretiminde alkali feldspatlar eritici olarak kordierit
karigimlarina ilave edilmektedir. Az miktarda ilave edilen bu alkaliler spinel ve
mullitin olusmasina sebep olmakta ve kordieritin sivi faz sinterlesmesi igin

gerekli sivinin olusum sicakligini dustrmektedir [19].

Diger bir galismada ise sinterlesmede etkili olan cam fazi miktarini arttirmaya

ve daha da dusuk genlesme katsayisi elde etmeye yoneliktir. Alkalilerden
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potasyumun ilavesi cam olusumunu arttirmistir. Sezyum ilavesi ile de daha
dusuk genlesme kat sayisina sahip kordierit karigimlari elde edilebilmigtir.
[20, 21].

Alkalilerin arttinimasi Na ve K olarak kendi kendini sirlayan cordieritlerin
olusmasina, gozeneklerin camlasan maddelerle dolmasina ve bu yolla

g6zenekliligin azalmasina sebep olmaktadir [22].

Dogal kordierit minerali yeryuzinde ¢ok nadir bulunmaktadir. Buna karsilik
sentetik kordierit yapimi ¢gok yaygindir. Sentetik kordierit yapiminda genellikle
MgO kaynagi olarak talk (3MgO.4SiO,.H,O) veya manyezit (MgCOs;);
alumina ve silisyum kaynagi olarak kaolinit (Al,03.2Si0,.2H,0)ve kuvars
(SiO3) kuvars (SiO2) ve alumina kaynagi olarak da kaolin ve Al,O3 en ¢ok

kullanilan hammaddelerdir [23].

Kordieritin pisirme sicakhdi teorik olarak 1350 °C olmasina karsilik sinterleme
suresi sicakhgin arttirilmasi ile azaltilabilmektedir. Sinterleme sicakhgi
yuksek tutulup uzun sure sinterlenirse olusan yapi spinel ve mullite yonunde
bozunmaktadir. Hammaddelerden talkin ve kaolenin ¢ok dusuk tane iriligine

sahip olmasi reaksiyon hizini arttirmaktadir [24, 25].

Kordierit'in kimyasal bilesimi % 13,7 MgO, %34,9 Al,O3, %51,4 SiO, dir.
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Sekil 2.13. Kordierit ve komsu fazlarin ve izotermler

Kordieritin Sekil 2.13’ den de gorulecegdi gibi komsu fazlar mullit, sapphirine,
forsterite, ensteatite ve kristobalitedir. Kordieritin iki degisik yapisi
bulunmaktadir. a formu yuksek sicakliklarda olusan dengeli (stable form)
yapisi , u kordieritin dusik sicaklikta olugsan dengesiz (unstable) yapisidir. u
kristobalitin a fazina gegis sicakhgdi kesin olarak bilinmemektedir. Ancak 925 -
1150 °C araliginda bu transformasyon gergeklesebilmektedir. Ticari kordierit
bilesimi i¢in yapilan galismalarda kordierit ¢cok dar bir sicaklik arahginda
gelistigi icin her zaman iyi sonu¢c vermemektedir. Yapilan denemeler daha
¢cok kordierit bolgesini daha fazla igerisine alan ve o6tektik noktalara yakin

noktalar tercih edilmistir [26].
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Kordierit bazi uygulamalarda olduk¢a yuksek yogunluklu ve mekanik
Ozellikleri yUksek olarak uretimi istenmektedir. Bununla beraber kordieritin
sinterlesme sicakligi incongruent erime sicakliginin hemen Onunde
oldugundan sinterlesmeye yardimci malzemeler ilave edilmeden sinterlesme
araliginda uretilmesi ¢ok zordur. Ancak sol gel yontemi ve erimig camin
kristalizasyonu (crystallisation of melt drived glass) gibi bazi 6zel yontemlerle
1000 °C da yogunlugu yiksek kordierit Gretmek mimkindir. Ancak bu
yontemler icin baslangi¢ malzemeleri pahali ve Uretim yontemleri karmasiktir
[27, 28].

Dusuk sicaklikta yogunlugu yuksek kordierit elde etmenin baska bir yolu da
sinterlestirmeye yardimci ilavelerle polikristalli seramikler olugturmaktir. Bu
konuda birgok calisma yapilmistir. B,Os ilavesi ile 1100-1350°C arasinda
teorik yogunlugun % 94,2 sine ulasilmistir. Ancak bu ¢alismada kordierit
yaninda kristobalite ve sapphirine gibi fazlar da olusmasina sebep olmustur
[29].

PbSiO; ilavesi kristallenme sicakligi 1250 °C olan kordieritin sinterleme
sicakligini 50 °C dusUrmustir. BaCOj; ilavesi ise kordieritte cam fazinin 50 °C

yuksekte olugsmasina sebep olmustur [30].

Yapilan bir diger ¢alismada stokiyometrik kordierit karigimina minerallestirici
(mineralizer) olarak NaF, LiF, AlF3; ve bunlarin ikili karigimlari ilave edilmistir.
LiF + AIF; karisimi ile % 94,7 yogunluga 1350°C’da ulasiimistir [31].

BPO, ilavesi simdiye kadar kordierit ve karisimlarinda denenmemistir.
Ozellikle elektroporselen uretiminde ve mullit porseleni karigimlarinda BPO4
kullaniimistir [32, 33]. Bor ve fosfor arasindaki kuvvetli baglar sinterlesmede
onemli roller oynayacaktir. BPO4 kuvvetli baglar yapabilen ve 6tektik veren

bir 6zellige sahiptir [34].
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2.8.1. Kordieritin olugsum tepkimeleri ve DTA egrileri

Kordierit sentezinde ¢ok farkli baslangic hammadderi kullaniimistir [35].
Bunlar genellestirilirse MgO kaynagi olarak talk (3Mg0.4Si0O,.H,0), Manyezit
(MgCO3), Alkali magnezyum karbonat (MgCO3.Mg(OH,.3H,0); Alumina
kaynagi olarak Kaolin (Al,03.2Si0,.2H,0) ve alumina Al,O3 ve Kuartz
kaynagl olarak da Kuartz (SiO,) Diatomit en ¢ok gorulenleridir. Bu
hammaddeler stokiyometrik oranlarda karistiriidiginda ve firinlandiginda
asagidaki tepkimelerin olustugu DTA analizlerinin incelenmesi ile

belirlenmistir.

100 °C’da ik endotermik pik genellikle bir cok dogal hammaddelerde
bulunan nemden kaynaklanmaktadir. 230-300’ °C da meydana gelen ikinci
endotermik pik magnezyum hidroksi karbonattaki suyun uzaklagsma
tepkimesidir. 390-420 °C da meydana gelen endotermik pik magnezyum

hidroksi karbonatin bozunma tepkimesidir.

MgCO3 . Mg(OH),.3H,0 — 2MgO + 4 H,0 + CO,

Kordieritin olusum tepkimesi 1200-1400 °C’da endotermden ekzoterme

gecgen kuguk bir pikle gérulmektedir.

] —T T Y LI )
co 400 Boo EDO 1000 1204 14400 1640

Tempersfure [ °C

Sekil 2.14. Saf Kordierit'in DTA grafigi
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Sekil 2.15. Saf Kordierit'in TG grafigi.

650-960 °C’da meydana gelen ¢ok genis endotermik tepkime

3 Mg0.4 SiO,.H,0 — 3Mg0.4Si0O;+ HO+ SiO;
(talk) (ensteatite) (amorf)

tepkimesi sonucu olugmaktadir.
980 °C’da goriilen gok kiiglik tepkimeler;
p-Kordierit — a-Kordierite — MgO, MgAl,O4
(spinel)
Talk Diatomite ve aluminadan yapilan kordierit sentezde 980 °C’da meydana
gelen kiguk ekzotermik pikler ;

u-Kordierit — a-Kordierite

donusim tepkimesidir.
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1277 °C’da gorlilen endotermik pik protoensteatitin silica igerisinde

¢ozunmesi ve kordieritin kristalizasyonunu gosteren piktir.

1292 °C’daki eksotermik pik spinel ve kristobalitin kordieiritin olusum

tepkimesidir.
2(3Mg0.4 SiO,) + 6(Al,0;. 2 Si02)  —3 (2 MgO.2 Al,03.5 SiO,) + 5 SiO,
( Kordierit)
LA A% mmin]
dlile M e-DTA K
I 481 .4°C i 1 exn L oos
- e BREE
| ., A j:;l.ﬂ .\"r.ﬁ' 10 b 000
0400 - 180 5 4 Bi7.3%C e
] #18.3%C [ °
Aed 4 mint k10
: all
| Diuidation and bumouwt
) of organics Samiering and b 018
As8 4 famatian of the
' cordidibe phdds | -20
b 20
200 30
L
2500 =
k- 0.30
188 .8 °C
e 7B 4°C 4 50 .
200.0 0.0 e 000 10000

Temperatun ~G

Sekil 2.16. Kordierit'in GT, DAT ve Dilotometrik analizlerinin bir arada
gosterilmesi.

2.9. Anortitin Ozellikleri

Son yillarda enerji dar bogazi ve enerji fiyatlarinin artmasi klasik porselen
Uretimin sektdrini belirli arayiglara yoneltmistir [36]. Ozellikle hizli pigirime
musaade eden ve daha dusuk sicakliklarda Uretilebilen sentetik anorthite
bunlarin en dnemlilerinden birisidir [37]. Bu fazin olusturulmasi ile yapilan
seramikler klasik porseleni aratmayacak niteliktedir. Anortit fazina dayali
porselenlegmis stoneware Uretimi son yillarda yer karosu yapiminda onemi
rol oynamaktadir [38]. Sertliginin yuksek yogunlukta olmasi, yogunlugunun

yuksek olmasi, su absorpsiyonun %0,5 den az olmasi, 1200-1230 °C da
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sirlanmadan vitrifiye olmasi ve presle sekillenmeye uygun olmasi en buyuk
avantajlaridir. Bu karolarin bir diger ozelligi granit, mermer, traverten gibi
dogal kaplama taslarindaki yuzey estetiginin benzerinin sentetik olarak

olusturulabilmesidir.

Anorthite dayali porselendeki fazlar mullit fazina dayal klasik porselenleri
aratmayacak niteliktedir. Ornegin, klasik porselen Uretiminde ¢ok kiiglik ve
ince mullit kristallerinin yerine ¢ok ince ve kuguk anortit kristalleri almigtir.
Cok ince igneler seklindeki mullit kristalleri porselene dayanikhlik vermesi
yaninda sir ile seramigin (masse) birbirine yapigmasini da saglar. Ancak gok
ince mullit kristallerinin olusmasi, ortoklasin (potasyum feldispat) erime
sicakhgina yakin sicakliklarda belirli duzeyde gergeklesmektedir. Bunun igin
daha yuksek sicakliklara c¢ikilmasi gerekmektedir. Daha homojen olarak
daha dusuk sicaklikta elde edilebilen anortit fazi ile yapilan porselenler ise
mullit porselenlerini aratmiyacak oOzeliklerde ve daha dusik sicaklikta
olugsmaktadir [39]. Diger bir deyisle daha ekonomiktir. Anortit kristalleri iceren
porselenlerin bir diger buyuk avantajl da karisimda serbest Kkuvars
olmadigindan kuvarsin donusumleri sirasinda ani hacim degismelerinden

dolayi gatlama riskinin olmamasidir [40].

Ayrica anorthit seramikleri kendi kendini sirlama 6zelligine sahiptir. Bu
seramik endustrisinde onemli olan iki pisirme iglemini bire indirme yaninda
sinterleme sicaklik ve suresini olabildigince dugurerek enerji tuketimini
minimuma indirmektir. Bu nedenle, hammadde karigimlarina otektik veya
peritektik bilesim veren borlu sirlar karistirlmakta ve sivi faz sinterlesmesi
dusuk sicaklikta denetimli olarak saglanmaktadir. Klasik mullit porseleni
yerine daha dusuk sicaklikta catlama riski olmaksizin anortit porseleni hizli

pisirimle elde edilebilmektedir.

Anorthite fazinin bilesimi (CaO, 2Al,03, 2Si0,) ve (CaO, Al,O3, SiO,) Uclu
faz diyagraminda. anorthite fazinin bulundugu bolge, otektikler ve izotermler

2 boyutlu ve 3 boyutlu faz diyagramlarinda gosterilmistir (Sekil 2.14).



Ca0 °  1395° 1400° AlD,
~2570° 2020°

Sekil 2.17. Anortitin U¢ boyutlu faz diyagrami
a) (CaO0, Al,03Si0O; ) tgllu faz diyagrami ve Anorthite fazi ve
izotermler
b): (CaO, Al,03 SiO; ) U¢ boyutlu faz diyagrami.
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Cal | AlO;

This side is a line blend of calcia and alumina.

Sekil 2.17. (Devam) Anortitin Gg¢ boyutlu faz diyagrami
a) (Ca0, Al,0O3 SiO; ) Uglu faz diyagrami ve Anortit fazi
ve izotermler
b) (CaO, Al,03Si0O, ) u¢ boyutlu faz diyagrami.

Anortit fazi  Anortit fazinin  komsu fazlari gehlenite, corundum,
psedovollastonit, tridimite ve mullittir. Mullit porselenlerine alternatif olarak
camsi anortit porselenleri incelenecek olursa, bu porselen yapida, temel faz

anortit olup kullanilan hammaddeler:

Ca kaynagi olarak; [41], Vollastonit (Ca0O.SiO;) [42], Datolit
(2Ca0.B,03.2Si0,)  [43], Gehlenit, Apatit, Mermer (CaCO;3), Dolomit
(CaC0O3.MgCOs) [44], Diopsit (Ca0.Mg0.2Si03), Kalsiyum fosfat Ca3(POa4)2,

Al kaynagi olarak; Kaolinit
Camsi fazi (Vitrifikasyonu ) saglamak icin kullanilan eriticiler (Flux) olarak;

Kurgunlu ve Borlu frit, datolit, nefelinsiyenit, Li>COs, florit (CaFy)
(8Mg0.4Si0; ) en ¢ok olarak arastirilan ve kullaniimis olanlaridir [45].
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En yaygin olarak Vollastonitin Ca kaynagi olarak kullaniimasinin sebebi,
pisme sirasinda olusan gazlarin vollastonitte hi¢ olusmamasidir. Diger Ca
iceren hammaddelerle kiyaslandiginda bu agikga gorulir. Bunun yaninda,
klasik mullit porseleninde ani soguma catlamalarina sebep olan serbest
silikanin yuzdnden anortit igeren porselenlerde serbest silika bulunmasi
riskinin olmamasi yuksek Isitma ve soguma hizina (1000 derece/saat)

dayanabilmesidir. Klasik porselenlerin isitma hizi sadece 100 derece /saattir.

Vollastonit kullanmanin ve anortit fazina ulagsmanin diger buyuk bir avantajl,
Ozellikle cift pisirimle Uretilen, sirlanan duvar karosu ve suUs egyalarinda sik
gérulen pismeden sonra (earthenware) kullanim sirasinda parganin aldigi
nemden dolayi, genislemesinin (moisture expansion) diger karisimlara goére
cok az olmasidir. Sadece %10-20 vollastonite ilavesi ile nem ile genisleme
10 kat daha azalir. Bunun sebebi kristal malzemeler amorf malzemelere
kargin daha az nem geniglemesine ugramasidir. Bu tip seramiklerde
(earthenware) nem genislemesini azaltmak igin alkali miktari azaltiimis toprak
alkali miktar arttirilarak bu dusince dogrulanmistir. Nem genislemesi pigirme
sicakhgi ile de yakindan iligkilidir.

Mullit porseleni Uretiminde de geleneksel kaolin, feldspat, kuars ugllsu
kullaniimaktadir. Kuvars miktari azaltilip, toprak alkali elementler igeren
mineraller ilave edildiginde anortit porseleninde oldugu gibi feldspat ve toprak
alkali minerallerin ¢ok iyi bir eritici oldugundan camsi faz olusumu artacak
sinterleme daha dusuk sicaklikta gergeklesecektir. Buna ilave olarak anortit

porselenleri yaklasik 1000 °C/saat isitma hizina dayanabilmesidir.

Anortit fazina BPOy ilavesi ¢aligiimamistir.
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2.9.1. Anortitin Olugsum Tepkimeleri ve DTA Egrileri

1. 1015 (.08
(0.2720 mg)
s 19524
(0.482] mg
5.757%
g7 - (1.422 mg) — (.06
488.62 °C
e g
: ) 004 =
g $
= o2 254.60 °C g 2
E 2 E
= . a 5
e AT 2o+ 002 ;
5.9620 g L g
g (1.473 mg) 3
87 ol 1
*
[ E———O—Hdgrg~+ 0.00
- - . ol
82 — 77— 77— 12
25 25 425 625 825 1025
Eixo Up Temperature (°C)
Sekil 2.18. Anortit'in GT, DAT ve Dilotometrik analizlerinin bir arada
gosterilmesi.

Anortitin bilesimine giren kaolinit ve vollastonite ve bunlarin safsizliklarina

gore asagidaki tepkiler meydana gelmigtir:

42 °C'da hammaddelerin igerisindeki nemin uzaklasmasindan dogan
endotermik piktir. 254 °C ‘da kaolindeki adsorbe suyun uzaklasmasindan
dolayr meydana gelen endotermik piktir. 488 °C ‘de meydana gelen
endotermik pik kristal sularindaki hidroksitlerin uzaklagsmasi sebebiyle ortaya
cikmistir. Uglinc endotermik pik kaolinitin meta kaolinite dénlismesi sonucu

ortaya ¢ikmistir.

AlbOs. 2 SiO; 2H,O — Al,O3. 2 SiO, + 2H,0

Kaolin Meta kaolinit

Dordiincli endotermik pik 710 °C ‘de meydana gelen endotermik pik
vollastonitteki safsizlik olarak bulunan CaCO; — CaO + CO, 950 °C ‘da
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meydana gelen ¢ok klguk ekzotermik pik Si iceren gama Al,O3; spinel yapi
ve 2:1 mullit fazlarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. ilk gehlenite fazi
CaO ile metakaolinitin tepkimesi ile 950 °C ‘da ¢ok genis bir pikle
Metakaolinitin tekrar organizasyonu sonucu bir seri tepkime meydana gelir.
950 ve 1075 °C ‘de meydana gelen ardi ardina meydana gelen ekzotermik

pikler anortitin olusum tepkimesidir.

Al,Os. 2 SiO, + Cal. Si0, — CaO0. AlL,Os. 2 Si0O, + SiO,
(anortit)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Metot

3.1.1. MgO0.Al;0,.SiO; Faz Diyagramindan Kordierit Karigimlarinin

Belirlenmesi

Bu calismada endustriyel boyutta uygulanabilir olmasi dusunulerek dogal
hammaddeler kullaniimigtir. MgO kaynagi olarak talk, Al,O3; ve SiO; kaynagi
olarak kaolin, kuartz ve Al,O3 kullaniimigtir. Seramikte birgok faz diyagrami
saf oksitlerden olugsmaktadir. Ancak pahali ve bulunmasi zor oldugundan bu
oksitlerle yapilan karisimlarin pratik uygulanabilirligi yoktur. Bu yuzden daha
cok dogal minerallerin kullaniimasi hem uygulanabilirik ve hem de pratik
yonden avatajlar getirmektedir. Faz diyagraminda segilen bir noktanin

mineral esdegerleri asagida 6rnek bir hesaplama ile belirlenmigtir.
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Sekil 3.1. MgO, SiO,, Al,O3 faz diyagraminda kordierit elde etmek igin
kordierit bolgesinde segilen noktalar ve izotermleri
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MgO.Al,05.SiO, Faz Diyagramindan Kordierit Karisimlarinin Belirlenmesi icin

Ornek hesaplama:

Bu hesaplamada hammaddelerin teorik bilesimde oldugu varsayiimigtir.

Secilen 1 nolu noktanin bilesimi Gggen diyagramdan okunmustur.

MgO: 16, SiO2: 52,8, Al,O3: 31,2
Talk’in molekul formalu ve molekdl katleleri
3Mg0.4Si0;. H,0O
3x40 + 4x60 + 18 = 378
Kalsine edildiginde
3Mg0.4 SiO,
3x40 + 4x60 = 360
Kaolin mineral formuli: Al,O3 .2 SiO,.2 H,O
102 + 2x 60 + 2x18 =258

Kalsine edildiginde Al,O3 .2 SiO;

102 + 2x 60 =222
3Mg0O.4 SiO; Kaolendeki SiO, miktari = (Toplam SiO, ) — (Talk’daki SiOy)
3x40 + 4x60 =360 20,8 = 52,8 - 32
16 X X

32 48 Talk = 48

Al;O3 .2 SiO;

102 + 2x 60 =222
X 20,8 x

9,54 38,5

Kaolen = 38,5

Al,O3; miktari = 100 — (Talk Miktar1 + Kaolinit miktari )
13,5 = 100 - (48 +38,5 )
A|203 = 13,5
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Cizelge 3.1 MgO, Al,O3 ,SiO, Faz diyagraminda secilen 7 kordierit karisimi
ve bunlarin talk, kaolin ve Al,O3; esdegerleri.

No MgO SiO, Al,O3 Talk | Kaolinden | Kaolinden | Kaolin [Al,O3| Talk
SiO, gelen gelen
SiO, Al,O4

K1 16 52,8 | 31,2 32 20,8 9,64 | 38,5 (13,5 48

K2 16,6 | 59,7 | 23,7 | 33,2 26,5 12,16 | 49,0 | 1,2 | 49,8

K3 19,4 | 48,4 | 32,2 | 38,8 9,6 4,40 17,8 |24,0| 58,2

K4 | 21,7 | 83,2 | 251 | 43,4 9,8 4,49 | 18,1 |16,8| 65,1

K6 | 20,3 | 61,4 | 18,3 | 40,6 20,8 9,564 |38,5|0,6|609

K6 257 | 51,5 | 228 | 51,4 0,1 0,04 0,2 |22,7| 77,1

K7 234 | 571 | 19,5 | 46,8 10,3 4,72 19,1 {10,7| 70,2

3.1.2. Ca0.Al;0,.Si0; Faz Diyagramindan Anortit Karigimlarinin

Belirlenmesi

Bu noktalarin bilesimleri faz diyagramindan okunmus ve anorthite fazinin

olugmasi igin wollastonite, kaolinit kalsit, alumina, kuartz kullaniimigtir.

Kordierite fazinin olusmasi igin de talk, kaolin ve alumina hammaddelerinin

miktari hesaplanmistir.

Hesaplanan karigimlar bilyali degirmende kuru kuruya Kkaristirilmigtir.
Homojen hale gelen karigimlar anortit icin 6 ve kordierit i¢cin 7 karisim ikiye
ayrilmis ve ikincisi kisimlarina %10 bor fosfatin (BPO, ) ilavesi yapilmistir.
Bor fosfat katkili anortit (AP1-..AP6) karisimlari ve kordierit (CP1-CP7)
karigimlari preste (50x20) mm boyutunda dikdortgenler prizmasi seklinde 5
kgp/ cm? basingla sekillendirilmistir.

Anortit bolgesinde en diusuk 6tektik veren 6 nokta secilmistir. Anortit fazinin

olusmasi i¢in karisimlar wollastonit, kaolinit mineralleri ve kalsit, alumina ve
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kuartz hammaddeleri kullanilarak miktarlari hesaplanmig ve karigimlar
olusturulmustur. Ayni karisimlar bir defa daha % 10 BPO, katkisi ile
hazirlanmistir.  Karisimlara DTA, TGA analizleri yapilmigtir. Presle
sekillendirilen érnekler elde edilen gubuklarda XRD analizi yapilmistir.

Anortit karisimlari igin secilen noktalar Sekil 3.2 de verilmistir.

Phases cristallines

Notation Formule
Cristobalalite
Tridymite Sio,
Pseudowollastonite Ca0 Si0,
Rankinite 3Ca0 Sio,
Craie Ca0
Corindon Al,0,
Mullite 31,0, 2Si0,
ore Anudhilte Ca0 Al,0, 2Si0,
; P s+ )\ Gehlenite 2Ca0 Al,0, Si0,
el /"‘0 idymu e ||I P )
14367 A %8 !
/(: \ i 1 | 1

! 1 3 1) = A|QO3 2 SIOQ
CUO §32 /P‘Sﬂocmcllcsmnnuz .'4 e hdalto %\

Angribie \ |
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e A N IS LR
Vo — ., s [
| R R\'\“‘\%\m\ / b 1475 § ) Corindon \\
+2Cal ALD, S0 N
i \\ ??33' J \'\‘\\. 3

RN LIS i\
PN

NN a .552\ b
R \ \ \"H\
i k\ \ 155+ B

13a0 ™,
|470' (3507 -;,3 5 ]'5' :
1335% \ \.Cunl40?
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Sekil 3.2. CaO0, SiO,, Al,0O3 faz diagraminda anorthite elde etmek igin
anortit bolgesinde segilen noktalar ve izotermleri
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Ca0.Al,03.Si0, Faz Diyagramindan Anortit Karisimlarinin Belirlenmesi icin

Ornek hesaplama:

CaO, Al;0O3, SiO, faz diyagraminda 1 nolu noktanin bilesimini bulabilmek igin
Ca0. SiO; in bulundugu nokta wollastonit ve Al;03.2SiO, Un bulundugu
nokta da kaolinit olarak isaretlenir (Sekil 3.3). Kaolin, wollastonit ve SiO, den
olusan ucggen cizilir. Bu Gggenin icerisinde bulunan 1 nolu noktadan kdselere
dogrular ¢izilir.1 ile kaolinit dogrusunun uzantisi Wollastonit ve SiO, kenarini
kestigi nokta 1’ ; 1 ile wollastonitin dogrusunun uzatildig1 dogrunun Kaolin ve
SiO, kenarini kestigi nokta 3’ ve 1 ile SiO, dogrusunun wollastonit kaolinit

dogrusunu kestigi noktada 2’ olarak isaretlenir.

Al 2 510,
Co

=
Z
(&

1]z

£
o

Sekil 3.3. Ca0.SiO,, SiO,, Al,03.2Si0, faz diagraminda 1 numarall
numunenin hesaplanmasi igin érnek faz diyagrami.
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1-1’ / 1-Kaolin =21 mm/ 70 mm =0,31 — % 30
1-2’ 1 2-SiO, =14 mm/ 69 mm = 0,203 — % 20
1-3’ / 3-Wollastonit =35 mm /70 mm = 0,50 — % 50

olarak olgulur. Bdylece 1 nolu noktanin bilesimi % 30 kaolin, % 20 kuartz ve
% 50 vollastonit olarak hesaplanir. Benzer hesaplanir diger noktalar igin

yapilmis ve Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2. Anotit karisimlari icin kullanilan hammadde miktarlari

Numune | Wolastonit | Kaolin AlL,O3 Kalsit SiO; BPO,
No % % % % % %
A1 50 30 - - 20 -
A2 62 38 - - - -
A3 34,1 44 - 21,7 - -
A4 54,6 45,6 - - - -
A5 55,8 34,2 10 - - -
A6 49,6 30,4 20 - - -
A1P 50 30 - - 20 10
A2P 62 38 - - - 10
A3P 34,1 44 - 21,7 - 10
A4P 54,6 45,6 - - - 10
A5P 55,8 34,2 10 - - 10
A6P 49,6 30,4 20 - - 10

3.1.3. BPO, ‘in elde edilmesi

Bu calismada kullanilan BPO, basagida tepkimeye gore stokiyometrik

oranlar kullanilarak elde edilmigtir.
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H;BO; + H3PO,; ==p» BPO, + 3 H,O
(61,81gr) (97,97 gr) (105,78 gr) (54 gr)

Bu tepkimeyi gergeklestirmek icin kullanilan H3BOs ticarii saflikta olup
Etibank’in Grtnlerindendir. Tepkimede kullanilan H3PO4 % 65 lik olup ticari
safliktadir. Bir beher igerisine konulan 97,97 x 0,65 =150,72 gr % 65 lik
fosforik asit Uzerine 61,81 gr borik asit pervaneli karistiricida yavas yavas
ilave edilmistir. Elde edilen beyaz renkli karisim 2 saat slreyle surekli
karistinlmistir. Karisim daha sonra isiticida yavas yavas isitilmis ve giderek
viskozitesi artan bir sivi haline getirilmistir. Olugan bu viskoz sivi bir geker
ocakta kuruyana kadar isitilmig ve olusan suyun buyuk bir bolumunin
ucurulmasi saglanmigtir. Elde edilen beyaz renkli kati daha sonra bir
porselen havanda ogutilmastir. Ogltilen kati sirsiz samot kaplara mimkiin
oldugu kadar genis yuzeyler olusturacak sekilde konularak elektrikli firinda
1000 °C da iyi havalanan bir geker ocakta 1 saat sire bekletilerek kalsine
edilmigtir. Elde edilen sert beyaz kati seramik hazneli bilyali degirmende
(Planetary ball mill) tekrar o6gutulmustir. Elde edilen kati deneylerde
kullanilincaya kadar agzi sikica kapatilan plastik kaplarda saklanmis ve
kalsinasyondan evvel ve Kkalsinasyondan sonra elde edilen BPO, In
kimyasal analizleri Cizelge 4.1 de, XRD desenleri ve Sekil 4.1 de verilmistir.
Kimyasal analiz sonuglari ve teorik BPO4 ‘in % B203 ve % P20s miktarlari

Cizelge 3.3.de gosterilmisgtir.

Cizelge3.3. BPO4 kimyasal analizi ve teorik kimyasal analizi sonucu ile
kargilastiriimasi

BPO, KIMYASAL ANALIZ SONUCLARI

% B203 % P20s5 %KIZD.KAYBI | TOPLAM
BPO4 (TEORIK) 32,9 68,1 0,0 100,0
BPO4 kaLsiNE) 40,76 58,90 0,28 99,94

BPOu4aLs.epiLmemis) | 30,58 39,34 30,05 99,97
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3.1.4. Karisimlarin Pisirilmesi

Karisimlar Protherm marka SiC isitma elemanl elektrikli firinda (Mak.1450)
pisirilmistir. Pisirme islemi sirasinda kullanilan SiC firin raflarina erime ve
yapisma olmamasi i¢in kuartz serpilmig ve pisirme islemi i1sitma ve sogutma
dahil 3 saattir. Firin maksimum sicakliga cikarildiktan sonra 30 dakika
maksimum sicaklikta bekletiimistir ve sonra kendi dogal sogumasina terk

edilmistir. Karisimlar;

Anorthit icin 1050, 1100, 1150, 1200 °C ve
Kordierit icin 1100, 1150, 1200, 1250, 1300, 1350 °C’lara pisirilmistir.

Kordierit ve Anortit'in Pigirme Rejimi Egrisi

1400
1200 - //‘/\\

1000

800 - / \

600

400 / \

200 / \

0 50 100 150 200
Zaman (Dak)

Sicaklik (oC)

Sekil 3.4. Kordierit ve Anortit érneklerinin pisirme rejimi grafigi
3.1.5 DTA ve TG Analizi

Karisimlarin termal analizlerinden diferansiyel termik analizi (DTA) ve termal
gravimetrik (TG) analizleri DuPond marka, Seteram 1750 model cihazla
yapilmistir. Karisimlar pisiriimeden once belirli tane iriligine 100 mesh
(0,147mm) ogutulmustar. DTA ve TGA analizlerinde firinin 1sitma hiz 13,6

°C/ saattir. Termal analizlerde maksimum 1100 °C sicakh@a ¢ikilabilmistir.
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3.1.6 XRD analizi

Karisimlar pigirildikten sonra agat havanda tekrar 100 mesh (0,147 mm)
ogutulmastur. Philips marka, Cua 4 A =1,  XRD cihazi ile X i1sin1 kirinimi
desenleri elde edilmis ve ASTM standart edilen XRD desenleri ASTM

standart kartlarindan elde edilen verilerle karsilastiriimigtir.
Sekil 3.5 Literatlirden bulunanlar ve ASTM kartlarindan elde edilen kordierit
fazinin X-Isini kirnimi desenleri ve 20, d ve |/l, degerleri Cizelge 3.4’de

verilmigtir.

a)

b)

I A = Anorthite Gu = Gehlenite
i H = Hematite () = Quantz Mu = Mubte

B T T

).

L]

. A G Mo
I 1) " {'-]"1"”" |

Iujfl Gu H Hﬁ,qu'.'.

(A N SN . VU LT W T T T—C ——" ——m—

§ W 15 20 25 ¥ I W 45 50 5 o0

20 (degrees)

Sekil 3.5. Anortit piklerinin faz diyagramlarindaki yeri
a) 1 saat 1350°C’da pisirilen kordieritin X-Isini Kirinimi Deseni
b) Anortitin X-Isini Kirinimi Deseni



Cizelge 3.4. 26 ve l/l, degerleri
a) Kordieritin 206 ve I/, degerleri
b) Anortitin 20 ve I/l, dederleri
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a)

206 10 18,3 [ 216 | 26,2 | 28,9 | 30 33 36 43 55

/o 100 |20 30 30 30 50 5 5 2 5

b)

26 28,03 27,88 28,58 21,98 27,76 2733

I/, 75 100 45 60 35 58

3.2 Materyaller

Kordierit ve Anorthite bilesimlerde kullanilan hammaddelerin kimyasal

analizleri Cizelge 3.4’ de verilmigtir.

Cizelge 3.4. Kordierit ve Anortit fazlarini elde etmede kullanilan

hammaddelerin kimyasal analizleri
Kimyasal
Analiz © Kaolen Vollastonit Kuvars Alumina Talk

naliz %
SiO; 47 49 99,1 0.03 63
AlL,O4 37 0,2 98.5 0,4
Fe20s3 0,45 0,35 0,1 0.035 0,25
TiO, 0,50
Ca0 0,30 43 0,2 0,4
MgO 0,20 0,1 30
K20 0,80 0,2 0,04
Na,O 0,20 0,1 0.5 0,08
P20s 0,06
H20 0,05
AZ. 12 1,5 1,5 1 max 4,78
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4. DENEYSEL BULGULAR

Cizelge 4.1. BPO4 kimyasal analizi ve teorik kimyasal analizi sonucu ile
kargilastiriimasi

BPOs KIMYASAL ANALIZ SONUCLARI

% B20O3 % P20s %KIZD.KAYBI | TOPLAM
BPO4 (teorik) 32,9 68,1 0,0 100,0
BPOys (kaLsinE) 40,76 58,90 0,28 99,94
BPOukaLs.epiLmewmis) | 30,58 39,34 30,05 99,97

2 BPO, _, B,O3; + P,0s
% 32,9 % 68,1

Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis BPO,4 ‘in XRD desenleri Sekil 4.1. (a)

ve (b) de gosterilmistir.

7500

— BP0,

Sekil 4.1. BPO4 ‘in XRD desenleri
a) Kalsine edilmis BPO4 ‘in XRD desenleri
b) Kalsine edilmemis BPO4 ‘in XRD desenleri



b)

00

30 40
Two-Theta (deg)

Sekil 4.1. (Devam) BPO4 ‘in XRD desenleri
a) Kalsine edilmis BPO4 ‘in XRD desenleri
b) Kalsine edilmemis BPO4 ‘in XRD desenleri

Cizelge 4.2. BPO4 ’iIn ASTM standart degerleri
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60

d 3,63 | 2,25 [ 1,86 | 3,63 | BPO,
BORON FOSFAT

I/lo 100 | 30 8 100

Rad CuKa1 A 1,5405 d°A | l/lg hkl

Cut off 50 A Ref.De

Wolff, Techn.Phys.Dienst,Delft,Holland.

Sys.Tetragonal 3,632 | 100 101
3,322 | 4 002
3,067 | 4 110
2,254 | 30 112
1,973 | 2 103
1,852 | 8 211
1,816 | 4 202
1,661 | 1 004
1,534 | 2 220
1,460 | 8 114,213
1,413 | 1 301
1,393 | 1 222
1,372 | 2 310
1,319 | 4 204
1,271 | 1 105
1,268 | 2 312
1,211 | 2 303
1,184 | 2 321
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Bu sonucglara goére BPO, ‘in ASTM standard d ve | / lo degerleri ile
kiyaslandiginda buyuk bir uyusum igerisinde oldugu goérulmastir. Kimyasal
analizde beklenen % B20O3’ In (%40,76) stokiyometrik olarak hesaplanandan
(%32,9) daha yuksek bulunmustur.

BPO, ilave edilmemis anortit karisimlarinin DTA ve TG egrileri Sekil 4.2
a), b), c), d), e), f) de BPO, ilave edilmis anortit karigsimlarinin DTA ve TG
egrileri Sekil 4.3 a), b), c¢), d), e), f) de gosterilmistir.

TGAE HuntFAous

] a0 Eon [ 1] Furnees tamparsiurs P
1 1 1 1 1

Sekil 4.2. BPO; ‘siz anorthit karigiminin DTA ve TG analiz egrileri
a) A1 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) A2 nolu BPOy4 ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) A3 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) A4 nolu BPO4'siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) A5 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) A6 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi



HuntAowuy

1 e

] a0 Eog [T Furrce temperature M2
b) 1 1 1 1 1
TGRE y HuntAowuy ' : :
| 2
- N‘-
o a0 1] [ 1] Furmeen tam persturs P
C) I I 1 1 1 2
Sekil 4.2. (Devam) BPOy ‘siz anorthit karigiminin DTA ve TG analiz egrileri

a) A1 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) A2 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) A3 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) A4 nolu BPO4'siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) A5 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) A6 nolu BPOy4 ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
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TGRAE HentAowuy

P L

LT a0 1] [T Furmees tam parsturs P2
1 1 1 1 1
d)
TGAE ' HentAowuy ' ' '
| o3 | u}Em
| on f/m M_\
| &
_-ﬂ.i
\/_?_!
|-18
| @
_1.!
_-!
|20
_-l-
|25
| &
|28 F
|45 ]
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Sekil 4.2. (Devam) BPOy ‘siz anorthit karigiminin DTA ve TG analiz egrileri
a) A1 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) A2 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) A3 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) A4 nolu BPO4'siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) A5 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) A6 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi



55

TGAE HentFAoesuw

Eil P

i 1= el

1 400 41} L[]} Furmees tam parwture PC
1 1 1 1

f)

Sekil 4.2. (Devam) BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz edrileri
a) A1 nolu BPOy ‘siz anorthit karigiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) A2 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) A3 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) A4 nolu BPO4'siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) A5 nolu BPOqy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) A6 nolu BPOy ‘siz anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi

ilk endotermik pik 175 °C da baslayip 220 °C ‘da bitmis ve en siddetli
degerine 200 °C’de ulasmistir. Bu hammaddelerdeki hidroksitlerin uzaklasma
tepkimesidir. ikinci endotermik pik 500 °C ‘da baslamis 650 °C’da bitmis en
siddetli degerine 600 °C ‘da ulasmistir. Bu tepkime sirasinda gok buiy(k kutle
kaybinin oldugu TG egrisinden goérulmektedir. Bu pik kaolinin meta kaoline
déniisim tepkimesidir. Ugtincti endotermik pik 70 °C’da baslamis 800 °C da
bitmis ve en siddetli degerine 775 °C ulagsmistir. Bu wollastonit igerisindeki
CaCO3; safsizligindan meydana gelen bir piktir. Kalsit kalsinasyona
ugramakta ve CaO haline donlismektedir. 1020 °C ‘da meydana gelen
ekzotermik pik mullitin fazinin olusum tepkimesinden kaynaklanmaktadir.
Burada 1025-1050 °C larda c¢ikmasi beklenen ekzotermik anortit piki
gozlenenmemigtir. Benzer DTA pikleri BPO, siz bdatin anorthit
karigsimlarinda (A1, A2, A3, A4, A6) da gortulmuastur. Sadece A3 nolu drnekte
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1025 °C ‘da yukari dogru bir pik baslangici gozlenmistir. Bu anortit
olusumunun ilk igaretleridir. Ancak pik tam olusmadigindan tepkime tam

gOrulememigtir.

TEAE HentFAousw
| 0.5 /\_/\\
oo ’/_Nﬁ

a) : : : :

Furmees tam parsiure PC
1

Sekil 4.3. BPO4 ‘I anorthit karigsiminin DTA ve TG analiz egrileri
a) AP1 nolu BPOyg ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) AP2 nolu BPO4 ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) AP3 nolu BPOy ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) AP4 nolu BPOy ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) AP5 nolu BPOyg ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) AP6 nolu BPOg ‘li anorthit karigsiminin DTA ve TG analiz egrisi
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Sekil 4.3. (Devam) BPOq ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrileri

a) AP1 nolu BPOyg ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) AP2 nolu BPO4 ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) AP3 nolu BPOy ‘i anorthit karisgiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) AP4 nolu BPOy ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e)
)

AP5 nolu BPOq ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) AP6 nolu BPOy ‘I anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
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e)

Sekil 4.3. (Devam) BPOq4 ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrileri
a) AP1 nolu BPOyg ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) AP2 nolu BPOq ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) AP3 nolu BPOy ‘i anorthit karisgiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) AP4 nolu BPOy ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) AP5 nolu BPOy ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) AP6 nolu BPOy ‘Il anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
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Sekil 4.3. (Devam) BPOy4 ‘It anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrileri
a) AP1 nolu BPOy ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
b) AP2 nolu BPO4 ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
c) AP3 nolu BPOy ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
d) AP4 nolu BPOyg ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
e) AP5 nolu BPOy ‘h anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi
f) AP6 nolu BPOy ‘li anorthit karisiminin DTA ve TG analiz egrisi

Benzer DTA pikleri BPO4'h bitliin anorthit karisimlarinda (AP1, AP2, AP3,
AP4, AP5, AP6 ) da gorulmustur. Ancak maksimum sicaklikta meydana
gelen ¢ok genis ve belli belirsiz pikler 1025 °C ‘da dizlesmeyle kendini
gOstermigtir.  Bu anortit fazinin  olustugunu gdstermektedir. DTA'nin
hassasiyeti ve Isitma hizi bu ekzotermik pikin meydana gelmesini ve

bayukligunu etkilemektedir.

BPO4’ siz ve BPO4 ‘Il anortit karigimlarinin X- Isini Kirinimi Analizi Egrileri
Sekil 4.4 — 4,16 arasinda verilmigtir. Sekillerde kirmizi pikler Bor-Fasfatsiz,

mavi pikler Bor-fosfatli anontit piklerini gostermektedir.
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Sekil 4.4. 1100 °C’de sinterlenmis 1 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.5. 1150 °C’de sinterlenmis 1 numarali anortit karigsimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.6. 1200 °C’de sinterlenmis 1 numarali anortit karigiminin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.7. 1100 °C’de sinterlenmis 2 numarali anortit karisimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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700

Sekil 4.8. 1150 °C’de sinterlenmis 2 numarali anortit karigsimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.9. 1100 °C’de sinterlenmis 3 numarali anortit karisimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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30
Two-Theta (deg)

Sekil 4.10. 1150 °C’de sinterlenmis 3 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi

=

Sekil 4.11. 1100 °C’de sinterlenmis 4 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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1004 }

Sekil 4.12. 1150 °C’de sinterlenmis 4 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi

—
Two-Theta (deg)

Sekil 4.13. 1100 °C’de sinterlenmis 5 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.14. 1150 °C’de sinterlenmis 5 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.15. 1100 °C’de sinterlenmis 6 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.16. 1150 °C’de sinterlenmis 6 numarali anortit karigimi nin Bor-Fosfat
katkili ve katkisiz XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.17. BPO4 Katkisiz olarak hazirlanan Farkli sicakliklarda sinterlenmis

14 numarali Kordierit karisiminin X isinit kirinimi analizleri
a) 1100°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
b) 1200°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
c) 1250°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
d) 1300°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
e) 1350°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
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Sekil 4.18. BPO4 Katkili olarak hazirlanan Farkli sicakliklarda sinterlenmis 14
numarali Kordierit karisiminin X 1sini kironimi analizi
a) 1100°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
b) 1200°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
c) 1250°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
d) 1300°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
e) 1350°C’de sinterlenmis 14 numarali numune
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Literatlrden bulunanlarla kordierit fazinin X-Isini kirinimi desenleri 20 , d

ve l/l, degerleri Cizelge 4.3’de verilmigtir.

Buna gére BPO, katkisiz karisimlarda kordierit fazi 1250 °C ‘da olusmaya
baslamis ve pik siddetlerinden 1300 ve 1350 °C ‘larda en yuksek degerine
ulasiimistir (Sekil 4.17). BPO4 Katkili kordierit karigimlarinda kordierit fazinin
olusumu 1100°C ‘da baslaylp 1200 °C ’'da en siddetli degerine
ulasmistir(Sekil 4.18).
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5. SONUG VE ONERILER

1. Bu galismada borik asit ve fosforik asitin stokiyometrik oranda isitilarak
karistirimasi sonucu bor fosfat elde edilmistir. Elde edilen bor fosfatin X-
Isinlart kirinimi desenleri ile bor fosfatin ASTM standart X-Igini kirinim
degerleri karsilastiriimis ve bUyuk oranda birbirine benzedidi ve eslestigi
belirlenmistir. Yapilan kimyasal analiz sonucunda ise % ByO3; miktarinin
stokiyometrik olarak teorik olarak hesaplanandan daha buyuk oldugu
gorulmustur. Bu calismada kullanilan fosforik asitin ticari saflikta olmasi
(%65 lik) satilan bu dranan safiginin  belirtilen saflikta olmamasi
stokiyometrik oranlarin degismesine yol agabilir. Daha saf kimyasallarla bor
fosfat sentezi kontrolll bir sekilde yapilmalidir. Ancak elde edilen bor fosfatin
buyuk oranda olugtugu X-Isini kirinimi analizi ile belirlendiginden deneylerde

kullaniimistir.

2. Bor fosfat sentezinde elde edilen katinin kurutulmasinda birgok guglikle
karsilagilmistir. Ozellikle fosfat buharlari zehirli oldugundan daha emniyetli bir

sekilde ve fabrikasyona uygun puskurtmeli kurutucu denenmelidir.

3. Bu galismada secilen hammaddelerin teorik saflikta oldugu varsayilarak
hesaplamalar yapilmistir. Hammaddelerin kimyasal analizleri teorik saflikta

olmadi§ini géstermektedir. Ornegin

Teorik kaolinitdeki % Al,Oz miktari = 39,5
Kullanilan kaolinitin % Al,O3 miktari = 37,0

Bu da olusan kordierit ve anortit fazlarinin miktarinda azalmaya neden
olmaktadir. X Isini kirinimi analizinde pik siddetlerinin azalmasina sebep

olmaktadir. Calisma daha saf ve alternatifli hammaddelerle denenmelidir.
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3. Vollastonit , kaolinit , kalsit ve kuartz hammaddeleri kullanilarak
olusturulan anortit karigimlari 1100 °C.’dan baslayarak 1150,1200,1250 °C
lara pisirilmistir. Pisirilen orneklere yapilan X-Isini kirinimi analizi sonucu
teorik olarak 1150 °C da olusmasi gereken anortit fazinin 1100 °C da
olustugu belirlenmistir. Talk, kaolinit, alumina hammaddeleri kullanarak
olusturulan kordierit karigimlari 1150 °C‘dan baglayarak 1200, 1250, 1300,
1350 °C lara pisirilmistir. Pisirilen 6rneklere uygulanan X-Isini kirinimi analizi
sonucu teorik olarak 1365 °C'da elde edilmesi gereken kordierit fazinin
1250°C da elde edildigi beirlenmistir. Bu sonuglara gore bor fosfat anortit ve
kordierit fazlarinin olusumu sicakliklarini daha da azalttigi belirlenmigtir. Sivi
faz sinterlenmesinde ilk sivi dusuk sicaklikta olusmasi ve sinterlenecek
taneciklerin i1slatmasi (1slatma agisinin 45° den kiigik olmasi) gerekmektedir.
Bor fosfat sisme olmadan bu iki gbrevi de vyerine getirdigi faz
diyagramlarindan anlagilmaktadir (Sekil 4.17). Bor fosfat yuksek sicakliklarda
B20s3, P20s5 olusturur. Bu oksitlerin anortit ve kordieriti olusturan CaO, Al,O3
SiO, MgO ile yaptigi faz diyagramlari ve olusturdukleri étektikler karigimlarin
dusuk sicakliklarda olugacaginin gostergeleridir. Ancak bu calisma igin
gerekli bor fosfat — kordierit ve bor fosfat — anortit faz diyagramlari
literatlrden bulunamamistir. Bor fosfatin kordierit ve anortitle yaptigr faz

diyagramlarini galismak ilerde yapilacak galismalara 1sik tutacaktir.

4. Bu calismada Uuggen diyagram Uzerinde yapilan iki farkh yontemle
oksitlerden minerallerin miktarlarina gegis hesabi yapilmigtir.  Yapilan
karigsimlarda bulunan mineral miktarlari karigtirilarak oérnekler hazirlanmisg,
pisiriimis ve istenilen fazlara ulasiimistir. Ancak fabrikasyon dustnuldiginde
hammaddelerin uygulanacak sekillendirme yontemlerine gore secgilmesi ve
finndaki davraniglarinin daha Otede karekterize edilmesi gerekmektedir.
Ornegin doékimle sekillendirme yapilacaksa reolojik ozelliklerinin, plastik
sekillendirme yapilacaksa plastiklik 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir.
Ayrica pisirme sirasinda olusabilecek hasarlari en aza indimek igin
dilatometrik davraniglarinin ve deformasyon deneylerine de ihtiyag

bulunmaktadir.
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5. Anortit ve kordierit fazlarinin bor fosfat katkisi ile olustugu yapilan
analizlerle belirlenmisti. Ancak olusan fazlarin kantitatif miktarlarinin
bulunmasi bu galismada yapiimamigtir. Olusan fazlarin miktarlarini bulmaya
yonelik yapilacak calismalar bor fosfatin katkisini daha anlamh hale

getirecektir.

6. Bir seramik Grindn pisiriimesinde uygulanan firin rejimi drneklerden elde
edilen dilatometrik egrilerden elde edilebilmektedir [46]. Bu c¢alismada
orneklerin pigirilmesinde uygulanan pigirme rejimi tamamen tecrubelerle
secilmistir. Ozellikle termal sok riski bulunan ve hizli pigirimle elde edilmeye
calsilan kordierit ve anortit seramiklerinde dilatometrik davranisa gore
hareket etmek kaginilmazdir. Dilatometrik egrilerden yararlanilarak yapilacak

firin rejim grafigini uygulamak daha anlamli olacaktir.

7. Kordierit ve anortit fazlarinin daha dusuk sicakliklarda elde edilmesi igin
sadece % 10 bor fosfat katkisi bu calismada uygulanmigtir. Bor fosfat
katkisinin arttirlmasi veya azaltiimasinin fazlarda meydana getirecegi
degisiklik belirlenerek optimizasyonun yapilmasi ileriki ¢aligmalarda

dusunulebilir.

8. BPOy, ilaveli BPO, ilavesiz 6rneklerin mekanik dayanimlari, elektriksel
Ozellikleri, yogunluklari, dielektrik davraniglari, genlesme katsayilari v.s.
Olculerek performansinin bulunmasi ve diger seramiklerle kiyaslanmasi bu
calismada imkansizliklar nedeniyle yapilamamigstir. Bdyle bir c¢alismanin
uygulanabilirligi ancak kullanim yerlerine uygun ozelliklerin Olgulmesi ile
mumkun olabilir. Bundan sonra vyapilacak c¢alismalarda performans

deneylerinin yapilmasi ¢alismanin anlamini arttiracaktir.

9. Karigsimlara uygulanan DTA ve TG egrileri 1100 °C a kadar alinabilmistir.
Tam fazlarin ortaya c¢ikma asamasinda DTA cihazinin sinir sicakligina

gelinmis gerekli pikler ¢cok agik olarak goérilememistir. Fazlarin olustugu
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sicakliklarda ekzotermik piklerin ¢cok genis olmasi ve ¢ok kuguk olmasi da bu
durumun ortaya ¢ikmasinda etkili olmustur. Ayrica 1sitma hizinin daha kiguk
secilmesi ve DTA cihazinin hassasiyeti ve sicaklik araliginin arttirimasi bu
sorunu giderecektir. Ozellikle anortit fazinin gériilmesinde soguma sirasinda
alinacak DTA grafiginin alinmasida anortit fazinin gértlmesi yoninden daha

guvenilir olacaktir.
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