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GOZENEKLI MULLIT SERAMIKLERIN URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu tez calismasi kapsaminda gozenek boyutu ve dagilimi kontrol edilebilen makro
gozenekli, ignemsi tane morfolojisine sahip miillit (3A1,05.2510,) seramiklerin
polimerik siinger yoOntemiyle iiretimi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Gozenekli miillit seramiklerin iiretiminde ekonomikligi, miillit olusumu i¢in nispeten
diisiik olusum sicakligi saglamasi ve olduk¢a iyi bir mikroyap: eldesine olanak
tanimas1 gibi 6nemli avantajlart nedeniyle CC31 kaolen kullanilmistir. Kaolen
seramik malzemelerin iiretiminde yiizyillardir kullanilmakta olan ve nispeten saf bir
kil olup yiiksek sicakliklarda sinterlendiginde miillit fazini1 olusturmaktadir. Bu
calismada miillit esash gbzenekli seramik malzemelerin iiretiminde ekonomik olusu
ve kolay uygulanabilir olmasi dolayisiyla polimerik siinger yontemi tercih edilmistir.
Hedeflenen uygulama alanina bagli olarak gézenekli malzemeden beklenen gozenek
miktari, gozenek boyut ve dagilimi degisiklik gostermektedir. Bu tez ¢aligmasinda
tek tip gézenek boyutuna sahip miillit seramiklerinin iiretimi yanisira fonksiyonel
asamali malzeme tasarimina sahip gozenekli miillit seramikleri de iiretilmistir.
Calismada polimerik siinger yontemi igin tercih edilen siinger tiirii politiretandir.
Nispeten diisiik sicakliklarda yapidan kolayca wuzaklastirilabilmesi sebebiyle
poliiiretan siinger tercih edilmistir. Siinger yapilarin termal davranislar1 TG-DTA
analizi yapilarak incelenmistir. Kaolenden miillit iiretim siirecinde Ozellikle
sinterleme sicakligi, siiresi ve hizinin miillit morfoloji gelisimi tizerindeki etkileri
gozenekli seramik numunelerin  1300-1600°C araliginda sinterlenmesi ile
calisilmigtir. Sinterlenmis numunelerin faz bilesimleri XRD analizi yapilarak
incelenmistir. Miillit fazinin olustugu gozlenen gozenekli seramik biinyelerin
mikroyap1 incelemeleri SEM analizi yapilarak incelenmistir. Gozenekli miillit
seramiklerin {iretim kosullarina bagli olarak kiiciilme davranisi, yogunluk ve basma
mukavemeti belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Gozenekli Seramik, Kaolen, Miillit, FAM
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF POROUS MULLITE
CERAMICS

SUMMARY

In this thesis study, production and characterization of miillite (3A1,05.2510,)
ceramics with macroporous, needle-like morphology capable of controlling pore size
and distribution were carried out by polymeric sponge method. CC31 kaolin has been
used because of its economic advantages in producing porous mullite ceramics, its
relatively low formation temperature for mullite formation, and its significant
advantages such as allowing a very good microstructure. Kaolen is a relatively pure
clay that has been used for centuries in the production of ceramic materials and
forms mullite phase when sintered at high temperatures. In this study, polymeric
sponge method is preferred because it is economical to produce mullite based porous
ceramic materials and easily applicable. Depending on the desired application area,
the amount of pores, pore size and distribution expected from the porous material are
changing. In this thesis, porous mullite ceramics with uniform pore size and porous
mullite ceramics with functional graded material design were produced. A preferred
type of sponge polyurethane foam for the polymeric sponge process. Polyurethane
foam is preferred in the current study because it can be easily removed from the
structure at relatively low temperatures. Thermal behaviors of polymeric sponge was
investigated by TG-DTA analysis. The effect of sintering temperature, time and rate
on the development of mullite morphology in kaolin mullite production process was
studied by sintering porous ceramic samples at 1300-1600°C. The phase
compositions of the sintered samples were analyzed by XRD analysis.
Microstructure studies of mullite ceramics were carried out by SEM analysis. The
shrinkage behavior, density and compressive strength of porous mullite ceramics
were determined depending on the production conditions.

Keywords: Porous Ceramics, Kaolen, Mullite, FGM
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1. GIRIS

Teknolojideki gelismeler ile birlikte malzeme biliminde birgok 6zelligi tek biinyede
barindiran malzemelere ihtiya¢ artmaktadir. Gozenek boyutu ve dagilimi kontrol
edilebilen gozenekli malzemeler, yogun malzemelere kiyasla kullaniciya c¢esitli
avantajlar saglayan birgok 6zelligi blinyesinde bulundurmaktadir.Yogun malzemeler
ile karsilagtirldiklarinda ¢ok daha farkli ve ozel davranislar sergiledikleri
goriilmektedir [1]. Bu nedenle gilinlimiizde gozenekli malzemelere pek c¢ok
uygulamada siklikla yer verilmektedir [2-11]. Yiiksek oranda gbzenek barindiran
seramik malzemelerde, gec¢irgenlik, yiizey alani gibi 6zelliklerin degerleri artarken,
yogunluk, 1s1l iletim gibi 6zelliklerin degerleri azalmaktadir. Yapida olusan yiiksek
gozenek miktar1 malzemenin hafiflik 6zelligini 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu
ozellikleri sebebiyle gozenekli seramik malzemeler filtrasyon (dizel emisyon, eriyik
metal, toz, kurum, gaz, su, vb.), 1s1l izolasyon, 1s1 degistiriciler, elektrodlar, sensorler,
membranlar, gaz beki, biyomedikal uygulamalar, katalizor, katalizor destekleri,
piezoelektrik seramikler, radyant bruldrler, sandvi¢ yapilar icin hafif ¢ekirdekler ve
kompozit iiretiminde altlik olarak kullanim gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda,
genis bir kullanim potansiyeline sahip,6nemli bir malzeme grubudur [12-16].
Gozenekli seramiklerin, metal ve polimer malzemelere kiyasla yiiksek sicaklik
dayanimina sahip olmalar1 ayrica korozyon ve asinma direnglerinin de yiliksek olmasi
yiiksek sicaklik uygulamalarinda ve yiiksek asinma direncine ihtiya¢ duyulan
uygulamalarda tercih edilmelerine sebep olmaktadir. Miillit; 3A1,05.2S510,
bilesiminde, diisiik 1s11 genlesme, yiiksek 1s1l sok direnci, yiiksek siirlinme direnci,
diisiik 1s1l iletkenlik, iyi kimyasal duyarlilik ve oksidasyon direnci gibi {istiin
ozellikleri nedeniyle seramik malzemeler arasinda biiyiik ilgi goren ve bir ¢ok farkli
uygulama i¢in tercih edilen bir malzemedir [17]. Bu sebeple calismada miillit

seramikleri tercih edilmistir.

Tez calismasinin amaci; gdzenek boyutu ve dagilimi kontrol edilebilen makro
gozenekli, ignemsi tane morfolojisine sahip miillit seramiklerin polimerik silinger

yontemiyle liretimi ve karakterizasyonudur.
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1.1 Gozenekli Seramikler

Gliniimiizde gozenekli malzemelerin kullanimi, sagladiklar1 avantajlar sebebiyle giin
gectikce yaygilagsmaktadir. GoOzenekli seramik, metal ve polimer malzemeler
kontrol edilebilir gézenek miktarna ve boyutuna sahip oldugunda yogun
malzemelere kiyasla kullanim alanina goére biiyiik avantajlar saglamaktadir. Bu
sebeple gozenekli malzemeler gliniimiizde bir¢ok uygulama alaninda siklikla tercih

edilmektedir [2-11].

Metalik ve polimerik malzemelerde gozeneklilik cesitli avantajlari nedeniyle tercih
edilirken kirilgan yapiya sahip olduklarindan dolayr seramik malzemeler igin
gozenek, uzun yillar boyunca malzemede hasara neden olabilen bir hata olarak
goriilmiis fakat son yillarda Ozellikle enerji ve ¢evre uygulamalar icin ihtiyag
duyulan bir Ozellik haline gelmistir. Seramik malzemelere gbdzenek
kazandirilmasiyla; yiizey alani, 6zgiil mukavemet ve gecirgenlik gibi 6zelliklerin
degerleri artarken, diisiik yogunluk, 1sil iletim, 1s11 kiitle ve dielektrik sabiti
degerlerine ulagilmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde gozenekli seramikler, metal veya
polimer malzemelerin kullanilamadig: yiliksek sicaklik dayanimina, kontrol edilebilir
elektriksel oOzelliklere, yiiksek korozyon ve asinma direncine ihtiya¢ duyulan

uygulamalarda kullanilmaktadir [45,46].

Gozenekli seramik malzemelerde diisiik yogunluk, dielektrik sabiti ve 1s1l iletkenlik
ile birlikte yiiksek gecirgenlik, 1s1l sok dayanimi ozellikleri gozlenmektedir. Bu
ozellikleri sebebiyle gozenekli seramikler metal ve polimerik malzemelerin

kullanilamadig yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Gozenekli seramiklerin uygulama alanlar1 gézenek konumuna, yapisina ve boyutuna

gore degismektedir.
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1.2 Gozenek Ozelliklerine Gore Gozenekli Malzemeler

Malzemelerde gozenek Ozellikleri; gozenek boyutu, yapist ve konumuna gore
degismektedir. Sekil 1.1°de gozenekli malzemeler goézenek oOzelliklerine gore
simiflandirilmistir. Gozenekli malzemeler konumlarina gore agik ve kapali olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Gozenek boyutuna bakildiginda gozenekli malzemeler
mikrogozenekli, mezogdzenekli ve makrogdzenekli olmak {izere ii¢ bashk altinda
incelenmektedir.Gozenek biiyiikliigli 2 nm’den kiigiik gozenek boyutuna sahip
seramikler mikro, gozenek boyutu 2-50 nm olan seramikler mezo ve 50 nm’den
bliyiik boyutta gdzenek iceren seramikler makrogdzenekli seramikler olarak
adlandirilmaktadir. Yapilan arastirmalarda mezo ve makro gozenekli seramikler
tizerinde daha yogun ¢alismalarin oldugu gozlenmistir [40,41].

Gozenek yapisi ele alindiginda ise agsi ve kopiik seramikler olmak tizere iki baglik
olarak ele alinmaktadir.Ags1 seramiklerde bosluklar birbiriyle baglantili olup seramik
duvar ag1 ile ¢evrelenmistir. Kopiik seramiklerde ise; gozenekler kapali konumdadir
ve birbirleriyle baglantilar1 bulunmamaktadir. Ags1 seramikler yiiksek gegirgenlige

sahipken kopiik seramiklerin gegirgenlik 6zellikleri zayiftir [42-44].

{ Acik Gozenekli
Gozenek \
Konumuna Gore

‘ Kapali Gozenekli

1 Mikrogdzenekli

Gozenek Ozelliklerine Gozenek Boyutuna

Gére Gére 1 Mezogozenekli

t Makrogdzenekli

Ags1 Seramikler
Gozenek Yapisina
Gore
Kopik Seramikler

Sekil 1.1 : Gozenekli seramiklerin gézenek 6zelliklerine gore siniflandirilmasi
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1.3 Gozenekli Seramiklerin Uretimi

Gozenekli seramik malzemelerin Ozelliklerinin daha 1iyi bir sekilde kontrol
edilebilmesi, ekonomik bir sekilde ve seri liretime uygun olarak tretilebilmesi i¢in
yeni gozenekli seramik malzeme iiretim yontemleri gelistirilmeye ve mevcut
yontemleri daha da iyi hale getirilmeye yonelik ¢ok sayida c¢alisma yapilmaktadir
[18,26]. Yapilan bu caligmalar ile gozenekli malzemelere olan ilgi yeni iiretim
yontemleri ve yeni uygulama alanlarindaki gelismelere paralel olarak her gecen giin
artmaktadir. Kontrollii mikroyapiya sahip gozenekli seramik iiretimi i¢in yeni
yontemler denenmekte ve bu konudaki caligmalara devam edilmektedir [21-26].
Gozenekli seramikler yiiksek sicaklik, kimyasal dayanim ve yiiksek yapisal
homojenlik gibi ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolayi, filtre malzemesi, katalizor destek
malzemesi ve membran formunda da kullanilmaktadir. Filtre uygulamalari i¢in agik
gozenekli seramik iretimi yapilmalidir. A¢ik gozenekli seramiklerin {iretiminde en
sik tercih edilen yontem ise polimerik siinger yontemi olarak bilinen yontemdir [39].
Bu yontem 1960’larda kullanilmaya baslanmis olup giinlimiize kadar yogun olarak
kullanilmakta olan ve ozellikle dokiim filtresi ve benzeri uygulamalara yonelik

gozenekli seramik iiretiminde en fazla tercih edilen yontemdir [36].

Polimerik siinger yonteminde baslangic seramik tozlariyla hazirlanan c¢amur
polimerik siingere emdirilir, fazla ¢amur yapidan uzaklastirildiktan sonra baglayici
giderme islemi yapilarak siinger ve kullanilan diger organik malzemeler yapidan
uzaklastirilir. Ardin da sinterleme islemi gergeklestirilerek makro gozeneklilige sahip
seramik biinyeler elde edilir. Gozenek boyutu kullanilan yonteme gore cesitlilik
gostermektedir. Ornegin, sol-jel ydntemi ile iiretilen agik gdzenekli seramikler
nanometre boyutunda gozeneklilige sahip iken, polimerik siinger yontemiyle iiretilen
acik gozenekli seramikler ise milimetre mertebesinde gézeneklilige sahiptir [27,29].

Gozenek yapisina gore inceledigimizde, gozenekli seramikler “ags1 seramikler” ve
“koptik seramikler” diye iki grup altinda toplanabilir. Kisaca, agsi seramikler,
seramik matris ile ¢cevrilmis ve birbirine kenetlenmis bir gézenekli yapiya sahip iken
koptik seramikler siirekli bir seramik matris icinde dagilmis kapali gézeneklerden
meydana gelmektedir. S6z konusu yapilarin gegirgenlikleri farkli olup, ags1 tiirde
yiiksek, kopiikstilerde ise diistiktiir. Gegirgenlikteki bu farklilik hiicre yapilarinin agik
veya kapali olmasindan kaynaklanmaktadir [30]. G6zenekli ve ag yapili malzemeler

disiik agirlik, yiikksek yilizey alami ve diisiik 1s1l iletkenlik gibi dikkat c¢ekici
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Ozelliklere sahiptir. Ags1 yapidaki gozenekli malzemelerin en yaygin uygulama
alanlar1 dokiim filtreleri, dizel motor eksoz filtresi, katalizor destek malzemesi ve
endiistriyel sicak gaz filtresidir. Hem agst hem de kopiik seramikler hafif plaka
malzemesi, yalitim malzemesi, sicakliktan koruma malzemesi ve gaz yakma odasinin
duvar malzemesi gibi farkli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Miillit (3A1,05.2510;) seramikleri yogun ve gozenekli yapida olmak {izere hem
geleneksel hem de ileri teknoloji uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Gozenekli millit seramikleri dokiim filtreleri, 1s1 izolasyon iirlinleri, sicak gaz
filtrasyonu ve refrakter uygulamalar1 gibi ¢ok g¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinin amaci kaolen hammaddesi kullanilarak
ekonomik, makro gozenekli, ignemsi tane morfolojisine sahip miillit seramiklerin
polimerik siinger yontemiyle iiretilmesidir.

Hedeflenen uygulama alanina bagli olarak gézenekli malzemeden beklenen gozenek
miktari, gozenek boyut ve dagilimi degisiklik gostermektedir. S6z konusu uygulama
alaninin  gerektirdigi ihtiyaglar g6z Oniinde bulundurularak gozenekli miillit
seramiklerin hangi tiretim yontemi ile gerceklestirilecegi belirlenmektedir. Gozenekli

malzemelerin iiretiminde kullanilmakta olan yontemler Sekil 1.2°de verilmistir.

u Gozenekli Seramiklerin Uretim Yéntemleri

T
| 1 1 1
\

b N e

Dogrudan Gozenek Polimerik
Kopiiklestirme . Olusturucu U(";%l:] ,[Se z:;l)ilon Siinger
Yontemi Ilave Yontemi Yoéntemi

Sekil 1.2 : Gozenekli seramiklerin liretim yontemleri

Istenen performansa sahip képiik seramik iiretimi i¢in; polimer altlik segimi, seramik
camur hazirlama ve daldirma, kurutma, organiklerin yapidan uzaklagtirilmasi ve
seramik yapinin sinterlenmesi asamalarini kapsayan 1s1l islemler gibi pek cok siireg
asamalarinin optimize edilmesi gerekmektedir.

Bu tez calismasinda gozenekli seramik {iiretim ydntemlerinden polimerik silinger
yontemi kullanilmistir. Polimerik siinger yontemiyle iiretilen seramik malzemelerde
gozenek miktar1 olduk¢a yliksektir (~%70-95) [11]. Polimerik siinger yonteminin
uygulanmasinda politiretan (PU), polivinil klorid (PVC), polysiterin (PS) ve seliiloz

17



gibi cesitli siinger tiirleri agik gozenekli seramik malzeme {iretimi i¢in uygundur bu
tez ¢alismasinda tercih edilen siinger tiirii poliiiretandir.

Polimerik siinger yonteminde nihai seramik malzemenin sinterlenmesi i¢in gereken
sicakligin altindaki sicakliklarda, gézenek olusturucu yapi olarak kullanilan siingerin
yanip seramik yapidan uzaklasmasi gerekmektedir. Poliliretan siingerin tercih
edilmesinin nedeni ise nispeten diisiik sicakliklarda yapidan kolayca
uzaklagtirilabilmesidir. Polimerik siinger yontemiyle polimerik gozenekli yapinin
lizerine kaplanacak seramik camur; seramik partikiiller, su ve cesitli reolojik katki
maddelerinden olugmaktadir. Seramik partikiiller uygulama alanina ve nihai tirliniin
arzu edilen o&zelliklerde olmasma ydnelik secilirler. Ornegin, sivi  metal
filtrasyonunda kullanilacak bir seramik filtre iiretimi i¢in yliksek sicakliklara ve sivi
metalin kimyasal etkilerine kars1 dayanikli miillit gibi seramik malzemeler segilir.
Yapilan literatiir taramalarinda polimerik siinger yontemi ile {iretilen gozenekli
seramiklere ornek olarak; kordiyerit, miillit, silisyum karbiir, aliimina, zirkonya ve
bazi kompozit sistemler; SiC-aliimina, aliimina-zirkonya, aliimina-miillit, miillit-

zirkonya verilebilir [46-56].
1.4 Kaolenden Miillit Olusumu

Kaolen seramik malzemelerin iiretiminde yiizyillardir kullanilmakta olan ve nispeten
saf bir kildir [31]. Kaolen yiiksek sicakliklarda sinterlendiginde elde edilen ana faz
millittir [31-33]. Miillit yiiksek sicakliklarda olduk¢a kararli bir fazdir. Isil
genlesmesi ve dielektrik kaybr diigiiktiir. Isil ve elektriksel izolasyon malzemelerinin
{iretiminde yaygin bir kullanima sahiptir. Miillit latisinde Si** ve AI™ iyonlarnm
difiizyon hizlar1 oldukc¢a diisiiktiir. Dolayisiyla da reaksiyon ile miillit olusumunun
kinetigi 6nemli Olclide kullanilan baslangic malzemelerine baglidir. Al,O3 ve SiO,
kullanarak  miillit dretilirken 1650°C’nin  iizerinde sicakliklara ¢ikilmasi
gerekmektedir. y-Al,Oj3 tozlariin yiizeyine amorf SiO, kaplandiginda miillit olusum
sicakligi 1300°C’ye kadar diisebilmektedir. Sol-jel gibi aliiminyum, silisyum ve
oksijenin atomik mertebede karistirildigi bir yontemde ise miillit olusum sicaklig
1150°C civarina kadar diisebilmektedir. Bu yoOntemler g6z  Oniinde
bulunduruldugunda kaolenden miillit eldesi olduk¢a ekonomik bir yontem olmasi
dolayisiyla onemli bir potansiyele sahiptir. Kaolen kullanimmin getirdigi
ekonomikligin yani sira kaolenin miillit olusumu ig¢in nispeten diisiik olusum

sicaklig1 saglamasi ve oldukca iyi bir mikroyapi eldesine olanak tanimasi da diger
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onemli avantajlaridir. Kaolenden miillit elde edildigi sicaklik sol-jel ile miillit elde
edilme sicakligina yakin bir sicakliktir. Bununla birlikte kaolenden miillit eldesi
sirasinda yapida fazla miktarda sivi faz bulunmasi nedeniyle miillit taneleri ¢gubuksu
formda olusmaktadir [33]. Sekil 1.3°te 1600°C'de 1 saatte sinterlenerck tiretilen

miillit seramigine ait SEM goriintiisii verilmistir.

Kaolenden miillit elde edilmesi siirecinde yapida c¢esitli reaksiyonlar meydana
gelmektedir. Kaolinit 1sitilinca meydana gelen kristallesmelere bagli olarak elde
edilen egrilerden gii¢lii endotermik pik 550°C civarinda, giiclii ekzotermik pik ise
yaklasik 950°C’dedir. Metakaolinin ¢ok az miktarda miillite, spinel ve serbest silika
yapiya donilismesi yaklagik 950°C civarindadir. Metakaolenin 1sitma sonucunda
aliminyum silisyum spinel ve ilave SiO;’ye ayristig1 ileri siiriilmiistiir [57]. Miillit
kaolinitten yaklasik 1050°C’nin iizerindeki sicakliklarda olusur. Kaolinitten miillit

olusumu reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir [34].

Al,05.2510,.2H,0 (kaolinit) — Al,03.2Si0, (metakaolinit) + 2H,0 (400-500°C)
2(Al,03.2510;) (metakaolinit ) — SizAl4O;, (Al-Si-spinel) + SiO, (amorf) (950°C)
3Si,Al1,04; (Al-Si-spinel) — 2(3A1,05.2S10;) (miillit) + 5 SiO; (amorf) (>1050°C)

Sistemde sivi fazin varligt durumunda c¢ubuksu miillit tanelerinin olusumu da

kolaylagmaktadir.

Sekil 1.3 : 1600°C'de 1 saatte sinterlenerek iiretilen miillit seramigine ait SEM

gorilntiisii (Camsi faz daglamayla uzaklastirilmis) [33].
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1.5 Polimerik Siinger Yontemi

Polimerik slinger yontemi yiiksek oranda gozeneklilik igeren miillit seramiklerinin
iretilmesinde siklikla tercih edilen bir yontemdir. Acik gozenekli malzeme

iiretiminde en verimli sonug alinan yontemlerden biridir.

Polimerik siinger yontemi ilk olarak Schwartzwalder ve arkadaslari tarafindan 1963
yilinda bilim diinyasina sunulmustur [36]. Sekil 1.4’de polimerik siinger yonteminin
basamaklarin1 gdsteren genel bir akis semasi verilmektedir. Bu teknikte polimerik
stingere bir seramik camuru emdirildikten sonra organiklerin yanmasini ve seramik
yapmin sinterlenmesini saglamak amaciyla bir 1si1l islem uygulanir. Istenen
performansa sahip kopiik iiriiniin elde edilebilmesi i¢in pek ¢ok basamagin 6zenle
gerceklestirilmesi gerekir: Kullanilacak polimerik malzemenin se¢imi, seramik
¢amurun hazirlanmasi ¢amur emdirme islemi, kurutma, organiklerin uzaklastirilmasi
ve seramik yapinin sinterlenmesi basamaklarini igeren 1s1l islem siireci [36,37]. Cok
cesitli acik, yar1 kapali ve kapali hiicreli siinger malzemelerinin kullanilmasi
miimkiindiir. Se¢ilen siinger malzemesinin gézenek boyutu pisirme sonras1 meydana
gelen ¢ekme ile beraber seramik yapinin gézenek boyutunu belirler. Siinger
malzemesinin diisiik sicakliklarda zararli yan iirlinler olusturmaksizin buharlagmasi
istenir. Bununla birlikte siingerin kolayca yumusamasi ve yanmasi, yapida 6nemli
oranda kalint1 gerilme olusturmamasi1 ve sinterlenmemis ag yapisinda sekil
bozukluklarina yol agmamasi istenir. Onemli diger ozellikler ise esneklik, su
sevmezlik ve homojen bir sekilde kaplanabilme seklinde siralanabilir. Bu 6zellikleri
saglayan ¢ok sayida siinger malzemesi mevcuttur. Ornegin, poliiiretan, seliiloz,
polivinil kloriir, polistrin, lateks. Bazi durumlarda piroliz yontemiyle seramik
koptiklerin ~ iiretiminde  siingerimsi  polimerlerin  (6rnegin,  polisilanlar,
polikarbosilanlar) de kullanilabildigi bilinmektedir. Piroliz edilen bu gozenekli ags1
yapilara daha sonra kompozit kopiik tiretmek i¢in seramik ¢amur emdirilmektedir

[38,39].
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Sekil 1.4 : Polimerik siinger yonteminin uygulama basamaklari

Polimerik siinger yonteminde hedeflenen uygulama alanina uygun gézenek boyut ve
dagilimina sahip polimerik siingerler secilir. Bu yontemde belirlenen bilesime sahip
seramik camur hazirlanip polimerik siinger malzemesi bu ¢amurla doyurulur. Daha
sonra fazla camur siingerden uzaklastirilip, kurutma ve sinterleme ¢alismalari
gerceklestirilerek istenen gozenek boyut ve dagilimina sahip nihai {irin elde
edilmektedir. Yapilan literatiir taramalarinda polimerik siinger yontemi kullanilarak
silisyum karbiir (SiC), aliimina (Al,O3) ve miillit gibi farkli seramik malzemeler ile
ya da ornegin SiC-Al,Os, SiC-miillit, SiC-zirkonya gibi kompozit malzeme olacak

sekilde liretimin miimkiin oldugu gézlenmistir [50-56].

Gozenekli miillit seramiklerin polimerik slinger yontemiyle iiretilmesi gézenek boyut

ve dagiliminin kontrollii oldugu yapilarin iiretilmesinde kolaylik saglamaktadir.

21



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Hammaddeler

Miillit sentezi i¢in Esan’dan temin edilen CC31 kaolen (Al,03.2S10,.2H,0)
kullanilmistir. Kullanilan CC31 kaolenine ait kimyasal igerik Cizelge 2.1°de

sunulmaktadir.

Cizelge 2.1 : CC31 kaolenin kimyasal bilesimi.

Seramik ag. %
Malzeme
Si0, 50,7
AlLO3 35,4
K,0 2,5
Fe,O5 0,6
MgO 0,5
Na,O 0,5
CaO 0,3
Diger 9.5

2.2 Numune Hazirlama

Yiiksek gozeneklilik iceren miillit seramik malzemelerin {iiretiminde polimerik
stinger yontemi tercih edilmistir. Bu teknikte polimerik siingere bir seramik ¢camuru
emdirildikten sonra sekillendirmek icin kullanilan organiklerin yanmasini ve seramik
yapmin sinterlenmesini saglamak amaciyla baglayict giderme ve sinterleme 1s1l

islemleri uygulanir.

Polimerik siinger yonteminde hedeflenen gozenek boyut ve dagilimina sahip
polimerik silingerler se¢ilmistir. Bu yontemde belirlenen bilesime sahip seramik
camur hazirlanip, polimerik siinger malzemesi bu camurla doyurulur. Daha sonra
fazla camur siingerden uzaklastirilarak, kurutma ve sinterleme c¢alismalari

gerceklestirilir.Boylece istenen gdzenek boyut ve dagilimina sahip nihai seramik
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tirtinler elde edilmektedir. Gozenekli miillit seramiklerinin iiretilmesi ile ilgili olarak
polimerik siinger yonteminde en 6nemli parametrelerden biri hazirlanan seramik
camurun secilen poliiiretan siingere emdirilmesi islemidir. Bu asamada hazirlanan
seramik ¢amurun reolojik 6zellikleri biiyiik 6nem arz etmektedir. Calisma esnasinda
en iyi reolojik 6zellikleri gosteren seramik camurun eldesi i¢in ¢esitli kat1 oranlarinda
calismalar yapilmistir. Tlk olarak %60 kat1 oranina sahip seramik camur hazirlanmus
ve poliiiretan siingerlere emdirilmistir. ilk yapilan denemelerde dagitici olarak
Darvan 7 kullanilmig fakat istenen reolojik 6zelliklere sahip ve kati igerigi %65 olan
seramik ¢amur Darvan 7 kullanilarak hazirlanamamistir. Bu sebeple yapilan literatiir
taramalarinda benzer ¢aligmalarda siklikla tercih edildigi gozlenen Dolapix-CE64
dagitic1 olarak kullanilmistir. Kullanilacak Dolapix miktarmi belirlemek amaciyla
%0,6 — 0,8 — 1 oranlarinda farkli denemeler yapilmistir. En iyi sonug¢ %65 kati
oranina sahip %0,8 Dolapix CE-64 icerigi ile elde edildigi gdzlenmistir. Belirlenen
bilesimler Fritsch-Pulverisette 6 marka eksenel degirmende 400 devir/dk hizla, 45
dakika siireyle karigtirilarak istenen reolojik Ozelliklere sahip seramik camurlar
hazirlanmistir. Homojen olarak hazirlanan ¢amur farkli gézenek boyut ve dagilimina
sahip poliliretan silingerlere emdirilmistir. Emdirme isleminin tamamlanmasinin
ardindan hazirlanan numuneler 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur. Numune
hazirlamada kullanilan polimerik siinger ve ¢amur emdirildikten sonra elde edilen

numunelere ait temsili gorsel Sekil 2.1°de sunulmaktadir.

Sekil 2.1 : Kullanilan polimerik slinger ve ¢amur emdirildikten sonra kurutulmus
olan gozenekli seramik numunelere ait temsili gorsel.
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2.3 Fonksiyonel Asamali Seramik Malzemelerin Uretimi

Fonksiyonel asamali malzemeler (FAM) kavrami ilk kez 1980’lerin ortalarinda
kullanilmaya bagslanmistir [58]. Malzemeler biyolojik, kimyasal, geometrik ve
fiziksel acidan derecelendirilebilir. Bu derecelendirme cesitleri malzeme boyunca
birbirinden bagimsiz katmanlar veya devamli olarak yapilabilmektedir. Farkli
fonksiyonlart ayn1 anda biinyesinde bulundurabilme 6zelliginden dolay1 fonksiyonel
asamali malzemelere duyulan ihtiyag her gegcen giin Onemini arttirmaktadir.
Fonksiyonel asamali malzemeler ilk olarak Japonya’da 1sil bariyer kaplama
malzemesi (TBC) olarak havacilik endiistrisinde kullanilmak iizere tasarlanmistir.
llerleyen zamanlarda ise sagladiklar1 avantajlar nedeniyle FAM tasarimlar1 farkl
malzemelerde kullanilarak uygulama alanlar1 genisletilmistir. Makine pargalari,
kesici takimlar, implantlar, enerji doniisiim sistemleri, yariiletkenler fonksiyonel
asamali malzeme teknolojisinin kullanildig1 baslica alanlardir [59-62]. Son yillarda
fonksiyonel agamali malzemeler ilizerine yapilan ¢alismalar daha ¢ok malzemenin

mekanik ozelliklerini gelistirmeye yonelik ¢alismalardir.

Seramik malzemelerde de fonksiyonel agamali olarak gdzenekli malzeme {iretimi
yapilabilmektedir. Bu tez c¢alismasinda FAM {retimi i¢in kullanilan yontem
polimerik siinger yontemidir. Polimerik siinger yonteminde hedeflenen uygulama
alanma uygun gozenek boyut ve dagilimina sahip polimerik siingerler se¢ilir. Farkli
gozenek ve boyut dagilimina sahip olarak secilen siingerlerin fiziksel veya kimyasal
olarak farkli teknikler ile birlestirilmesi miimkiindiir. Bdylece ¢amur emdirme
oncesinde istenen fonksiyonel asamali bir yapi tasarlamak miimkiindiir. Bu tez
calismasinda farkli gbézenek boyutlarina sahip silingerler fiziksel olarak
birlestirilmistir. Ardindan da hazirlanan seramik c¢amur ile doyurularak FAM
yapisina sahip gozenekli seramik biinyeler hazirlanmistir. Numuneler oda
sicakliginda 24 saat kurutulduktan sonra baglayic1 giderme ve sinterleme islemleri
gerceklestirilmistir. Yapilan literatiir taramalarinda gozenekli miillit seramiklerin
polimerik silinger yontemiyle fonksiyonel agamali olarak {iretimine rastlanmamis
olup bu calisma literatiirde ilk defa tarafimizca yapilmistir, elde edilen bulgular

yayimlanmistir [63].
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Sekil 2.2 : Fonksiyonel agamali miillit numunesi temsili gorseli [63].
2.4 Sinterleme

Kaolenden miillit tiretim siirecinde ii¢ temel degiskenin 6zellikle morfoloji gelisimi
tizerinde oldukca etkili oldugu gerceklestirilmis olan literatiir calismalar1 ile
belirlenmistir. Bu degiskenler; sinterleme sicakligi, siiresi ve hizidir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda 1300, 1400, 1500 ve 1600°C olmak iizere dort farkli sicaklik; 1, 3 ve 5
saat olmak iizere 3 farkl siirede sinterleme calismalar1 gerceklestirilmistir. Isitma ve

sogutma hizi olarak ise 3 ve 5°C/dk olmak tizere iki farkli hiz tercih edilmistir.

2.5 Karakterizasyon

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen deneylerde Urosan firmasindan temin edilen
10, 20 ve 30 ppi polimerik siinger malzemeleri kullanilmistir. Kullanilan siinger
malzemelerinin ¢amur ile doyurulduktan sonra yapidan uzaklastirilmas: igin
uygulanacak olan 1s1l islem prosediiriinii belirlemek iizere TG-DTA analizi
gerceklestirilmistir. TG-DTA analizleri 700°C sicakliga kadar, 10°C/dk 1sitma
hizinda gergeklestirilmistir. Kaolenden miillit sentezinde reaksiyon sicakliklarinin
belirlenmesi amaciyla ise 10°C/dk 1sitma hizi ile 1400°C’ye kadar TG-DTA

analizleri gergeklestirilmistir.
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CC31 kaolen kullanilarak hazirlanan ve 1300-1600°C araliginda sinterlenen
numunelerin faz bilesimleri XRD analizi ile belirlenmistir. XRD analizleri Bruker
marka D8 model X 1511 kirinim cihazi ile yapilmistir. X 151n1 kaynagi olarak Cu
(A=1,5406 A) kullamlmstir. Kalitatif faz tayini yapilacak olan numuneler dnce
halkal kiricida toz haline getirilip, ardindan da kuru halde 63 um’lik elekle elenerek
hazirlanmistir. Hazirlanan toz numunelerin XRD oOl¢limlerinde ¢ekim hizi 1°/dk

olarak sec¢ilmistir.

Miillit fazinin olustugu gozenekli seramik biinyelerin mikroyapi incelemeleri Zeiss
Supra 50 VP model taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. Yapida
olusan miillit fazinin morfolojisini belirlemek iizere kirik yiizey SEM incelemeleri
yapilmustir. Kirik yiizeyi incelenecek olan numuneler altin paladyum (Au-Pd)

alasimiyla kaplandiktan sonra mikroskopta incelenmistir.

Basma mukavemeti testleri Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi
Boliimii biinyesinde bulunan Shimadzu marka mekanik test cihazi (10kN)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Basma mukavemeti testinde basma kuvveti
0,5 mm/dk hizda uygulanmistir. Basma mukavemeti testi, 5 cm x 5 cm x 2 cm
boyutlarinda hazirlanan numuneler ile gergeklestirilmistir. Olciimlerde daha saglikli
sonu¢ alabilmek ve Ol¢lim sonuglarinin tekrarlanabilirligini gostermek adina her
numune grubu ic¢in 10’ar adet numune ile Ol¢iim yapilmistir. Kullanilan deney

diizenegi ve numunelerin yerlesimi ile ilgili temsili goriintii Sekil 2.3°de verilmistir.

Sekil 2.3 : Basma testi deney diizenegi
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Hazirlanan numunelerin sinterleme ¢ekmesinin belirlenmesi amaciyla ¢alismada
kullanilan ti¢ farkli gozenek boyut ve dagilimina sahip her numune grubu i¢in 5 cm x
5 cm x 2 cm (uzunluk x genislik x yiikseklik) boyutlarinda 10’ar adet numune
hazirlanmistir. Sinterleme ¢ekmesi incelemelerinde kullanilan numunelere iliskin
gorsel Sekil 2.4°de verilmistir.

Hazirlanan numunelerde % kii¢iilme hesaplarinin gergeklestirilebilmesi i¢in uzunluk
(L), genislik (b), yiikseklik (h) ve diagonal (d) olarak her boyut sinterleme 6ncesi ve
sinterleme sonras1 kumpas ile Olgiilerek numunelerdeki % c¢ekme miktarlar
hesaplanmigstir. Sinterleme c¢ekmeleri asagida sunulan formiil [1] yardimiyla

belirlenmistir.

(ilk Uzunluk—Son Uzunluk )
i1k Uzunluk

% Sinterleme ¢ekmesi = [ x 100 ] [1]

Kiiciilmelerin {i¢ boyutta da meydana geldigi i¢in diagonal olarak alinan 6l¢iim

sonuglar1 % kii¢iilme miktar1 olarak verilmistir.

Sekil 2.4 : Sinterleme ¢ekmesi incelemelerinde kullanilan numunelere ait temsili
gorsel

Uretilen gdzenekli seramik malzemelerin yigmsal yogunlugunun tespiti i¢in Argimet
prensibinden yararlanilmistir. Numunelerin kuru agirliklar1 0,001 gram hassasiyetle
terazide Olgiildiikten sonra, saf su igerisinde 4 saat kaynatilip, daha sonra asili ve yas
agirliklar1 belirlenmistir. Yigmsal yogunluk (esitlik) ve % agik gozenek (esitlik)
hesaplamalar1 asagida verilen [2] ve [3] bagintilar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Yogunluk ol¢iimiinde kullanilan numunelere ait temsili gorsel Sekil 2.5’de

verilmistir.

Yigimsal Yogunluk = Wa 2
ignsal Yogunluk = 22— - [2]
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Wc—Wa

Wc—Wb (3]

% Acik gbzenek miktar1 =

Wa = Kuru numune agirligi
Wb = Asili numune agirligi

Wc = Yas numune agirligi

Sekil 2.5 : Yogunluk 6l¢iimiinde kullanilan numunelere ait temsili gorsel
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3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1 TG-DTA Analizi Sonuc¢lar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan siingere ait TG-DTA analiz sonucu Sekil 3.1°de

sunulmaktadir. Goriildiigii tizere ~650°C’de siinger tamamen yanmaktadir.

DTA /(pVimg)
TG /% — C';‘ DTG/ (%/dk)
Peoak 34 6°C o016 1 exo
[ Me— - 0
' N 20 |,
80 Mass Change 070 %
Mass Change 8334 % 15 -4
601 i
&
Mass Change 266 %
—— R t " ho
404 0k C Peac 5338°C 8
05
- -10
12
\£0.0
01 '.h'.'.CN'-;'n 1252% Peak 6469 °C
100 200 300 400 500 600
Sicaklik / °C

Sekil 3.1 : Politiretan stingerin TG-DTA analiz sonuglari

Miillit sentezinde kullanilan CC31 kaolinin 1s1l davranisi TG-DTA ile incelenmis
olup elde edilen analiz sonucu Sekil 3.2°de verilmistir. G6zlemlenen ilk endotermik
pik (~75°C) nemin uzaklagsmasina, ikinci endotermik pik (~547°C) ise kaolinin
dehidrasyonuna karsilik gelmektedir. Miillit fazinin olusumunu gdsteren ekzotermik
pik ~1001°C'de gozlemlenmistir. Chakraborty ve Ghosh [64], miillit olusumu
sicakligini 980°C olarak, Chen ve arkadaslar1 [65] ise bu sicakligi ~1007°C olarak

belirlemistir.
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Kaolin-miillit reaksiyon serileri pek c¢ok aragtirmaci tarafindan incelenmis ve
reaksiyon sicakliklarinin 1sitma hizi, kaolinin kaynagi, safsizlik icerigi ve tane
boyutu gibi bazi parametrelere bagl olarak degistigi gozlemlenmistir [66-83].
Kaolinin tane boyutunun azalmasina bagli olarak reaksiyon sicakliklar1 da
diismektedir. Kaolin, dogal bir hammadde olup bulundugu yer ve olusum kosullarina
bagli olarak safsizlik igerigi dnemli oranda degisebilmektedir. Safsizlik olarak demir
iceren bilesikler, serbest silika, killer ve g¢esitli alkaliler kaolenin yapisinda
bulunabilmektedir. Safsizlik igeriginin, miillit olusumunun meydana geldigi sivi

fazin bilesimi ve viskozitesi lizerinde kayda deger etkileri vardir.

DTA /(pV/mg)
o DTG/ (%/dk)
Mass Change -130% Peak 1300°C e
= 4 _ 0.00 0.0
- -0.05
0.2
96 1 S - 0.10
0.4
ol 0.15
Mass Change 015 %
= \ 020 t-06
90 Peak 5474 °C 3 | 025
~ Mass Change 1206 %\  Paak 12472°C | r-0.8
881 \‘
\ Moss Cha'ge-xi 9% "0
86‘ 7een "31‘1_‘-‘..';:.:0 - .1.0
CY!; - -0.35
84 - - : 0 X X
Sicakhk / °C

Sekil 3.2 : CC31 kaolenin TG-DTA analiz sonuglar1
3.2 Faz Analizi Sonuclari

CC31 kaolenin XRD analiz sonucu ($ekil 3.3), yapida kaolinit mineralinin yanisira
safsizlik olarak serbest kuvars ve illit fazlarinin bulundugu belirlenmistir.
Stokiyometrik kaolen igerisinde SiO./AlO3’lin agirhik oranmi yaklasik olarak
1,179’dur. Bu tez calismasinda kullanilan kaolenin kimyasal bilesimi kullanilarak bir
hesaplama yapildiginda bu oranin yaklasik olarak 1,432 oldugu belirlenmistir. CC31
icerisindeki Si0,/Al,0O3 orani stokiyometrik kaolenin icerisindeki agirlikga orana
gore oldukga yiiksektir. Bu sonu¢ ¢alismada kullanilan CC31 kaolen i¢inde serbest
kuvars varligina bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. CC31 igerisinde safsizlik olarak yer

alan illit faz1 nedeniyle ise yapida %?2,4 oraninda K,O bulunmaktadir.
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20
Sekil 3.3 : CC31 kaolenin XRD analiz sonucu

Miillit fazimin tim sinterleme kosullarinda olustugu gerceklestirilen XRD
analizleriyle (Sekil 3.4) belirlenmistir. Kaolinden miillit faz olusumu asagida verilen

reaksiyonlar ile gerceklesmektedir:

Al03.2510,.2H50 (kaolinit) — Al»03.2510, (metakaolinit) + 2H,O (400-500°C)
2(Al,03.2510,) (metakaolinit ) — Si3Al4O;2 (Al-Si-spinel) + SiO, (amorf) (950°C)
3Si,Al404, (Al-Si-spinel) — 2(3A1,03.2S510,) (miillit) + 5 SiO; (amorf) (>1050°C)

Kaolinit 1sitilinca meydana gelen kristallesmelere bagli olarak elde edilen egrilerden
giiclii endotermik pik 550°C civarinda, giiclii ekzotermik pik ise yaklasik
950°C’dedir. Metakaolinin ¢ok az miktarda miillite, spinel ve serbest silika yapiya
dontismesi yaklasik 950°C civarinda gerceklesmektedir. Kaolinitten miillit olusumu

yaklagik 1050°C’nin {izerindeki sicakliklarda ger¢ceklesmektedir.
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Sekil 3.4 : Sinterlenmis gdzenekli numunelerin XRD analizi sonucu

3.3 Sinterleme Cekmesi Sonuclari

Sinterleme islemi sirasinda gozenekli seramik numunenin boyutlarinda meydana
gelen sinterleme c¢ekmesi miktarr, numunelerin sinterleme islemi Oncesi ve
sinterleme islemi sonrast boyutlarinin Olgiilmesiyle hesaplanmistir. Hazirlanan
numunelerin 1300-1600°C’de sinterlenmesi sonucunda meydana gelen ¢ekmelerin
birbirine oldukca yakin oldugu ve ortalama sinterleme ¢ekmesi degerinin ~% 15
oldugu belirlenmistir. Sekil 3.5’de elde edilen ortalama sinterleme c¢ekmeleri
sunulmaktadir. Sinterleme sicakligi arttikca goriiniir gézenek miktarr diismekte ve
yigmsal yogunluk artmaktadir. Dolayisiyla hacimce ve ¢apca kiiglilme orani da
artmaktadir. Yapilan ¢alismada, Sekil 3.5°de elde edilen ortalama sinterleme ¢ekmeleri
diisiik miktarda da olsa sinterleme sicakligi arttikca sinterleme c¢ekmesinin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 3.5 : Sinterlenmis gdozenekli numunelerin sinterleme ¢ekmesi sonuglari

Kii¢iilme olaymin dogrusal degil hacimsel olarak 3 boyutta gerceklestigi dikkate
almarak dogru bir degerlendirme yapabilmek i¢in sinterlenmis gozenekli

numunelerin diogonal olarak alinan 6l¢timler % kiiclilme olarak verilmistir.

3.4 Yogunluk Analizi Sonuglari

Literatiir tarandiginda miillit seramiginin teorik yogunlugunun 3,16 gr/cm3

oldugu
belirlenmistir. Bu tez kapsaminda iretilen numunelerin yogunluk degerleri
Sekil 3.6’da sunulmaktadir. Yogunluk sonuclari irdelendiginde, farkli kosullarda
{iretilen numunelerin ger¢ek yogunluklarmm 2,56-2,54 gr/cm’ araliginda degistigi

tespit edilmistir.
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Sekil 3.6 : Sinterlenmis gézenekli numunelerin yogunluk dl¢iimii sonuglari
3.5 Basma Test Sonuclari

Polimerik siinger yontemiyle hazirlanan, 1300-1600°C araliginda sinterlenen
numunelere ait basma mukavemeti test sonuglar1 Sekil 3.7°de verilmistir. Basma
mukavemeti degerleri 0,18-0,24 MPa araliginda tespit edilmistir. Artan sinterleme
sicakligina bagl olarak basma mukavetinde az da olsa bir artig meydana geldigi
gozlemlenmistir.
Literatiirde, Gibson ve Ashby tarafindan gelistirilen formiilde;

ot =C,.0%. (pf/ps)3 /2 [4]
Kopiik seramiklerin basma mukavemeti (o.f); birim hiicre geometrik faktoriine (Cy),
hiicre duvar1 (strut) mukavemetine (og), yigmsal yogunluga (pf) ve hiicre duvari
(strut) yogunluguna (ps) bagli olarak degistigi ifade edilmistir [84]. Formiile gore
kopiik malzemelerin basma mukavemetinin bagil yogunlugun (pf/ps) iissel kuvveti
ile dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir. Polimerik siinger tekniginin
kullanilmasiyla elde edilen seramik numunelerin basma mukavemetlerinin
incelenmesi ile ilgili yayinlanan bir ¢alismada basma mukavemet degerinin 0,1 ile
3 MPa arasinda degistigi tespit edimistir [85].
Literatlirde incelenen bagka bir calismada 10 ppi ile 25 ppi gézenek yapisina sahip

gozenekli seramik malzemede basma mukavemet degerleri sirasiyla 0,32 ve 0,79
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MPa olarak bulunmustur. G6zenekli seramik yapilarin basma mukavemeti ile ilgili
calismalar degerlendirildiginde basma mukavemeti degerinin 0,1 ile 3 MPa
araliginda oldugu gozlenmistir [85]. Gozenekli seramiklerdeki gozenek boyut ve
miktar1 arttikca basma mukavemeti degerelerinin yiiksek ¢ikmasi beklenmemektedir.
Bu yiiksek lisans tez calismasinda 10-20-30 ppi gozenek yapisina sahip polimerik
stingerler kullanarak, polimerik siinger yontemi ile gozenekli miillit seramikleri
iiretilmistir. Uretilen gozenekli miillit seramiklerinin basma mukavemeti degerleri
0,18-0,24 MPa araliginda tespit edilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirdeki
caligmalar ile uygunluk gosterdigi bulgusuna ulagilmistir [85-87].
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Sekil 3.7 : Sinterlenmis gézenekli numunelerin basma mukavemeti test sonuglari

Farkli bir ¢alismada, bu tez calismasinda gézenekli seramik iiretmek icin kullanilan
polimerik silinger yontemi kullanilarak aliimina, silisyum karbiir ve kuvars
hammaddeleri ile %76 kat1i oraninda c¢alisilmis ve hazirlanan miillit esash
sollisyondan 20 ppi yogunluktaki poliiiretan siingerler ile sekillendirilmis numuneler

1070-1670°C sicakliklarda sinterlenmistir. Bu ¢aligmada 20 ppi poliiiretan siingerler
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ile hazirlanan miillit numunelerin yiginsal yogunlugu 0,21 g/cm’ ve basma
mukavemeti 0,429 MPa olarak verilmistir [88]. Deneysel olarak elde edilen basma
mukavemeti sonuglarinin formiilde verilen bagintidaki gibi bagil yogunluk ile
orantili  de8isim  gostermesi  gozenekli seramik  numunelerinde  basma
mukavemetlerinin 6nemli derecede bagil yogunluga bagh oldugunu gdstermistir.

Basma mukavemeti ve bagil yogunluk arasindaki iliski Sekil 3.8’de sunulmaktadir.

0,3 0,245
& Basma Mukavemeti (MPa)
B Bagil Yogunluk (g/cm?3) 0,244
0,25 -
0, 490,243
g 0,242
S 02
2 ) 0,241
E 0,1 10,
]
z
2 o015 - 0,24
=
=
(1]
£ 0,2 0,239
7]
@ 01 -
0,238
0,237
0,05 -
0,236
0 e e 0235
1300 1400 Sicakhk (°C) 1500 1600

Sekil 3.8 : Sinterlenmis numunelerin basma mukavemeti-bagil yogunluk iliskisi

3.6 Mikroyap1 Analizi Sonuclar:

Gozenekli miillit Orneklerinin  kirik  ylizeylerinin elektron mikroskobu ile
incelenmesi sonucunda miillit tanelerinin mikroyapisal gelisiminin 6nemli Olciide
sinterleme sicaklig1 ve siiresine bagli oldugu goézlenmistir. Hazirlanan gbézenekli
biinyelerin 1 saat boyunca 1300°C'de sinterlenmesi sonucunda, eseksenli miillit tane
morfolojisi olusumu gozlenmistir. Sekil 3.9°da 1300°C'de 1 saat sinterlenmis miillit

numunelerinin SEM analizi sonuglari verilmistir.
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ERRL SUWO XTSI
WD =15.3mm Mag= 1.00 KX EHT =10.00 kV  Anadolu University .
Signal A = SE2 Faculty of Science  ULTRA PLUS

WD=153mm Mag= 2.00KX EHT = 10.00kV  Anadolu University v
Signal A = SE2 Faculty of Science LILTRA PLUSY

Sekil 3.9 : 1300 °C’de 1 saat sinterlenmis gézenekli miillit numunesi SEM analizi
(a) 1 kX ve (b) 2 kX

Sinterleme sicakligi 1400°C’ye yiikseltildiginde ise ayni sinterleme siiresinde

ignemsi tane morfolojisine sahip miillit olusumunun gerceklestigi belirlenmistir.
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S6z konusu sinterleme sicakliginda sinterleme siiresinin 1 saatten 3 saate arttirilmasi
daha yiiksek aspekt oranina sahip ignemsi tane morfolojisinin gelismesini
saglamistir. Sinterleme sicakligindaki artisin ignemsi tane morfolojisine sahip miillit
gelisimine belirgin bir oranda katkida bulundugu goézlenmistir. Sekil 3.10°da

1400°C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM analizi sonuglari verilmistir.

Mag= 1.00K X EHT = 10.00 kV Anadolu University

o
Signal A = InLens Faculty of Science

(A

e’

WD=14.3mm Mag= 5.00KX EHT = 10.00 kV Anadolu University
Faculty of Science

Signal A = InLens
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WD =143 mm Mag= 20.00 K X EHT =10.00 kv  Anadolu University

Signal A = InLens Faculty of Science LLTR

Sekil 3.10 : 1400°C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM analizi (a) 1kX, (b)
5 kX ve (¢) 20 kX

Numunelerde sozkonusu sinterleme sicakliginda (1400 °C) sinterleme siiresinin
mikroyapiya etkisi incelenmistir. Sekil 3.11°de 1400°C’de 3 saat sinterlenmis miillit

numunesi SEM analizi sonuglar1 verilmistir

3 gl "
WD=145mm Mag= 10.00K X EHT = 10.00 kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science
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WD =14.5mm Mag= 20.00 K X EHT =10.00 kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science

WD=145mm Mag= 50.00KX  EHT=10.00kv  Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA

Sekil 3.11 : 1400°C’de 3 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM analizi (a) 10kX,
(b) 20 kX ve (¢) 50 kX

Miillit tane boyutu, morfolojisi, aspekt oran1 ve bilesimi, baglangi¢c malzemelerinin
tiirline, safsizlik tiir ve miktarlarina ayrica uygulanan 1s1l islem kosullarina (sicaklik,

stire, 1s1itma hiz1 vb) baghdir.
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Serbest Si0O; igeriginin yani sira, CC31 kaolin K,O, Fe,03, MgO ve Na,O ve CaO
safsizliklar1 icermektedir. Yiiksek sicakliklarda sinterleme islemi sirasinda, bu
oksitlerin yapida camsi bir faz olusturmasi muhtemeldir. Mikroyap1 incelemeleri,
miillit kristallerinin amorf bir camsi1 faza gomiildigiinii gostermektedir. Yiiksek
miktarda cams1 fazin varligi sistemde difiizyonu kolaylastirarak daha yiiksek aspekt
oranina sahip ignemsi miillit tanelerinin gelismesini tesvik etmektedir. Ayrica artan
sinterleme sicaklig1 veya siiresine bagl olarak sistemde olusan sivi fazin viskozitesi
diisecegi i¢in bu siv1 faz igerisinde kiitle tasinimi ¢ok daha kolay ve hizli bir sekilde
gerceklesebilecektir. Bu nedenle sinterleme siiresi veya sicakligr arttiginda camsi
fazin miillit tane morfolojisinin gelisimine etkisinin daha belirgin oldugu
belirlenmistir. Sekil 3.12°de 1500 °C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM
analizi sonuglar1 verilmistir. Yapilan analiz sonuclarina gére sinterleme sicaklig
arttiginda camsi fazin miillit tane morfolojisinin gelisimine etkisinin ¢ok daha

belirgin oldugu gozlenmistir.

EHT = 10.00 kV Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA PLU
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WD=16.8mm Mag= 10.00 K X EHT = 10.00 kV Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science

L)

F »

< 4
i

" a

WD=16.8mm Mag= 15.00 K X EHT = 10.00 kV Anadolu Unl\erswy ZEIS
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA »— g

Sekil 3.12 : 1500°C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM analizi (a) 5 kX, (b)
10 kX ve (¢) 15 kX
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1500 °C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesine ait farkli biiylitmelerde SEM
analizi sonuglart incelendiginde analiz sonuglarinda ilgili sinterleme sicakliginda
ignemsi miillit tanelerinin gelistigi gdzlenmistir. Miillit tane olusumlarinda herhangi
bir yonlenme gozlemlenmemistir. Yapida olusan ignemsi miillit taneleri Sekil

3.13’de belirgin bir sekilde goriilmektedir.

WD=168mm Mag= 5.00KX Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science  ULTRA FLI

WD =16.8 mm Mag= 10.00 KX EHT = 10.00 kV Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science

Sekil 3.13 : 1500°C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunenin SEM analizi (a) 5 kX,
(b) 10 kX
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1600 °C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM analizi sonuclar1 Sekil 3.14°de
verilmigtir. Yapilan analiz sonuglarina gore sinterleme sicakligi arttiginda camsi
fazin miillit tane morfolojisinin gelisimine etkisinin daha belirgin oldugu ve ignemsi

miillit tanelerinin belirgin bir sekilde olustugu gozlenmistir.

i £
WD=174mm Mag= 1.00K X EHT = 10.00 k¥ Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science

¢S

WD=174mm Mag= 500K X EHT =10.00 kV  Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA PLUS
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EHT = 10.00 kV Anadolu University ZEISS

Signal A = SE2 Faculty of Science ILTRA PLUS

Sekil 3.14 1600°C’de 1 saat sinterlenmis miillit numunesi SEM analizi (a) 1 kX, (b)
5kX ve (¢) 10 kX
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1 Sonuclar

Ekonomikligi, miillit olusumu i¢in nispeten diisiik olusum sicakligi saglamasi ve
oldukca iyi bir mikroyap1 eldesine olanak tanimasi avantajlar1 nedeniyle calismada
miillit eldesi i¢in CC31 kaolen kullanilmigtir. Miillit sentezinde kullanilan CC31
kaolinin 1s1l davranisi TG-DTA ile incelenmis olup miillit fazinin olusumunu

gosteren ekzotermik pik ~1001°C'de gozlemlenmistir.

Kaolenden miillit iiretim siirecinde Ozellikle sinterleme sicakligi, siiresi ve hizi
morfoloji gelisimi iizerinde oldukea etkilidir. Bu degiskenlerin morfoloji gelisimine
katkisin1 inceleyebilmek i¢in kaolenden miillit iiretim siirecinde 1300, 1400, 1500 ve
1600°C olmak tizere dort farkli sicaklik; 1, 3 ve 5 saat olmak iizere 3 farkli siirede
sinterleme caligmalar1 gergeklestirilmistir. Isitma ve sogutma hizi olarak ise 3 ve

5°C/dk olmak tizere iki farkli hiz tercih edilmistir.

Hazirlanan gozenekli biinyelerin 1 saat boyunca 1300°C'de sinterlenmesi sonucunda,
eseksenli miillit tane morfolojisi olusumu goézlenmistir. Sinterleme sicaklig
1400°C’ye yiikseltildiginde ise ayni sinterleme siliresinde ignemsi tane morfolojisine
sahip miillit olusumunun gergeklestigi belirlenmistir. Sinterleme sicakligi 1500 ve
1600°C’lere arttirilarak, artan sinterleme sicakligina bagl olarak sistemde olusan sivi
fazin viskozitesi diisecegi i¢in bu siv1 faz igerisinde kiitle tasinim1 ¢ok daha kolay ve
hizli bir sekilde gerceklesecektir. Bu nedenle sinterleme sicakligi arttiginda camsi
fazin miillit tane morfolojisinin gelisimine etkisinin daha belirgin oldugu sonucuna

varilmistir.

Hazirlanan numunelerin 1300-1600°C’de sinterlenmesi sonucunda meydana gelen
cekmelerin birbirine olduk¢a yakin oldugu ve ortalama sinterleme ¢ekmesi degerinin

% 15 oldugu belirlenmistir.

Literatiir tarandiginda miillit seramiginin teorik yogunlugunun 3,16 gr/cm3 oldugu

belirlenmistir. Bu tez kapsaminda iretilen numunelerin yogunluk sonuglari
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irdelendiginde, farkli kosullarda {iretilen numunelerin ger¢ek yogunluklarinin 2,56—

2,54 gr/cm3 araliginda degistigi tespit edilmistir.

Yapilan calismada basma mukavemeti degerleri 0,18-0,24 MPa araliginda tespit
edilmistir. Artan sinterleme sicakligina bagh olarak basma mukavetinde az da olsa

bir artis meydana geldigi gézlemlenmistir.

Bu caligmada miillit esasli gozenekli seramik malzemelerin iiretiminde ekonomik
olusu ve kolay uygulanabilir olmasi gibi nedenlerden dolayr polimerik siinger
yontemi tercih edilmistir. Bu tez ¢alismasinda tek tip gdzenek boyutuna sahip miillit
seramiklerin {iretimi yanisira FAM yapisina sahip malzemler de iiretilmistir. Ug
farkli gbzenek boyutlarina sahip siingerler fiziksel olarak birlestirilmis, ardindan da
hazirlanan seramik ¢amur ile doyurularak FAM yapisina sahip gozenekli seramik
blinyeler hazirlanmistir. Yapilan literatiir taramalarinda gozenekli miillit
seramiklerin polimerik siinger yontemiyle fonksiyonel asamali olarak iiretimine
rastlanmamis olup bu ¢aligma literatiirde ilk defa tarafimizca yapilmistir, elde edilen

bulgular yaymlanmistir.

Gozenekli seramik malzemelerde, yapida olusan yiiksek gozenek miktari
malzemenin hafiflik 6zelligini 6n plana c¢ikarmaktadir. Bu o6zellikleri sebebiyle
gozenekli seramik malzemeler filtrasyon (dizel emisyon, eriyik metal, toz, kurum,
gaz, su, vb.), 1s1l izolasyon, membranlar, kompozit liretiminde altlik olarak kullanim
gibi ¢ok cesitli uygulama alanlarinda, genis bir kullanim potansiyeline sahip,6nemli
bir malzeme grubudur. Gozenekli miillit seramikleri de filtrasyon uygulama alaninda
kullanilabilir 6zelliktedir. Polimerik siinger yontemi kullanilarak FAM yapisina sahip

gbzenekli miillit seramikleri dokiim filtresi olarak kullanilabilmektedir.

4.2 Oneriler

Bu tez calismasinda gozenekli seramik {iiretim yontemi olarak polimerik silinger
yontemi ¢aligilmistir. Gozenekli seramik tiretiminde kullanilan yontem biiylik 6nem
arz etmektedir. Polimerik siinger yontemiyle iiretilen gozenekli seramiklerin mekanik
ozelliklerinin daha iy1 olabilmesi silingerin yiizey ozelliklerine baglidir. Polimerik
siinger yontemi ile acik gozenekli seramik iiretimi hedeflendiginde istenen iskelet
yap1y1 olusturabilmek i¢in 1yi yiizey kalitesine sahip polimerik siingerler se¢ilmelidir.

Bu ¢alismada yerli stingerler kullanilmistir. Ancak ¢amurun yerli siinger yiizeylerine
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yeterince iyi bir sekilde yapismadigi ve istenen duvar kalinliginin elde edilemedigi
goriilmistiir. Kaolenden miillit olusumunda, miillit fazin sentezinde hammadde
tercihinde kullanilan seramik tozlarin safsizlik oranlar1 dikkate alinarak secim

yapilmadir.

Farkli kalinliklarda slingerler temin edilerek farkli uygulama alanlar1 belirlenerek,
ihtiyaclar1 karsilayacak gézenek boyutlarina sahip yeni FAM tasarimlart yapilabilir.
Ayrica bu malzemelerin mekaniz 6zellikleri incelenip monolitik gdzenekli miillite

kiyasla 6zelliklerindeki degisimler incelenebilir.

Uretilen FAM’lar 6zellikle filtrasyon uygulamalarina yonelik olarak test edilerek

ticari uygulamalara doniistiiriilme potansiyelleri irdelenebilir.

Kullanilan CC31°’de bir miktar serbest kuvars oldugu tespit edilmistir. Disardan
alimina ilavesi yapilarak sinterleme silirecinde serbest kuvars ve aliiminanin

reaksiyonuyla miillit elde edilerek stokiyometrik miillit iiretimi gergeklestirilebilir.
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