ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ZIRKONYA ESASLI REFRAKTER KOMPOZITLERIN URETIM
PARAMETRELERININ GELISTIRILMESI

DOKTORA TEZi

Cagatay DURMUS

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Programm

HAZIRAN 2015






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ZIRKONYA ESASLI REFRAKTER KOMPOZITLERIN URETIM
PARAMETRELERININ GELIiSTIRILMESI

DOKTORA TEZI
Cagatay DURMUS

(506992004)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Program

Tez Danmismant: Prof. Dr. O.Serdar OZGEN

HAZIRAN 2015






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506992004 numarali Doktora Ogrencisi Cagatay
DURMUS, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigi “ZIRKONYA ESASLI REFRAKTER KOMPOZITLERIN
URETIM PARAMETRELERININ GELISTIRILMESI” baslikli tezini asagida
imzalar1 olan jiiri 6niinde basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Serdar OZGEN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri:  Prof. Dr. Omer Serdar OZGEN  .........c.cccoeevninnne,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Mustafa Kelami SESEN ...
Marmara Universitesi

Prof. Dr. Onuralp YOCEL ..o,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Recep ARTIR e,
Marmara Universitesi

Prof. Dr. Nilgiin KUSKONMAZ ..o
Yildiz Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 24 Mayis 2015
Savunma Tarihi: 23 Haziran 2015






Babam ve Ogluma,



Vi



ONSOZ

Lisans ve yiiksek lisansdan sonra en nihayetinde doktora tez calismalarim sirasinda
da yaninda c¢aligmaktan onur duydugum, bilgi ve tecriibesini paylasirken gdstermis
oldugu sabir ve hosgoriiden dolayr sayin hocam Prof.Dr. O.Serdar OZGEN’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu caligmanin her agamasinda maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, ayni
zamanda parcasi oldugum, basta Oguz VELGAY ve Yalcin SONMEZLER olmak
lizere Metamin A.S. ailesine tesekkiir ederim.

Doktora egitimim i¢in verdigi motivasyon ve laboratuvar ¢aligmalarim sirasindaki
yol gosteren katkilar1 i¢in Dog. Dr. Burak OZKAL’ a tesekkiir ederim.

Partikiil Malzeme Laboratuvarlarinda deneylerim sirasinda yardimlarini esirgemeyen
basta Yiiksek Miihendis Seyma DUMAN olmak iizere, Yiiksek Miihendis Vedat
KOROGLU, Yiiksek Miihendis Selcuk Bulut YAZAN, Yiiksek Miihendis Emre
TEKOGLU, Dr. Hasan GOKCE ve diger tiim laboratuvar ekibine tesekkiir ederim.

Hayatimin her doneminde oldugu gibi bu calisma donemi boyunca da destegini
esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran 2015 Cagatay DURMUS

(Metalurji Yiiksek Miihendisi)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

(003 ] 0 77/250S OO U OO T vii
ICINDEKILER ..ot iX
KISALTMALAR L.ttt bttt sbe e sbe e nne e xiii
CIZELGE LISTESI .......cocoiiiiiiiieeeeeeee ettt XV
SEKIL LISTEST........ooiiiiiieeee ettt Xvii
OZET ..o XXi
SUMMARY ettt XXV
1. GIRIS VE AMAC ...ttt ettt 1
2. LITERATUR INCELEMESI VE TEORIK ALTYAPL.........ccoovvniinrinirninnnns 3
2.1 ZIrkonyum Ve ZitKONYa.........ccceiveiiiicieeie ettt 3
2.2 Tanim Ve Mineral Kaynaklart ..........ccocovveiiiiniiiicec e 3
2.3 Zirkonya Yapis1 Ve OZellKIET ..........ccviveviirireiiieiicreiiee s 4
2.3.1 MONOKINIK ZITKONYA ..o 4

2.3.2 Tetragonal ZItKONYa..........ccooviiieieiccece e, 5

2.3.3 KUbIK ZITKONYA ... 5)

2.4 Zirkonya TOz UIetiMi.......c.cocririveiiieiieiiieissciesse et 5
2.5 Zirkonyada Faz Stabilizasyonu Ve Toklastirma ...........cccooevereniiininniicenn, 6
2.5.1 Kismi stabilize zirkonya (KSZ) ......ccoooiiiiiiiiiiieec e 8
2.5.1.1 ZrOx-MgO deNnge SISTEMI ....ccueererieeeeieseeeese ettt sre e sreeneens 11
2.5.1.2 ZrO2-Y,03 deNge SISTEMI ...eecveeereieceeeieeeeeese ettt eneens 13
2.5.1.3 ZrO»-Ca0 deNge SISTEMI .....eiveeereciicieeiecie ettt sttt ae e ennens 14

2.5.2 Zirkonyada doniisiim toklastirtlmast ..........ccoccveeviiiniiiiiiiie 16
2.5.2.1 Mikro gatlak OIUSUMU ......cccveiiciieiiiiecic e e 16
2.5.2.2 Gerilim artirnmiyla (Stress-induced) doniisiim toklagtirimast.............ccee..... 17
2.5.2.3 Baski gerilimli ylizey tabakasi ........cceveireveriieenieeneenieniesieeseesieeseeseeseeeeees 18

2.6 Zirkonya Esasli Refrakterler Ve Uygulamalari..........cccocoviiniiiiiciiciiinnns 19
2.6.1 Zirkonya refrakterler.........ooooiiiiiiii e 19

2.6.2 Demir celik liretiminde uygulamalar ............cccccooiiiiiiiiiiice 20

2.6.3 Demir dis1 Metaller ........cocviiiiiiiiiicie e 22

2.7 Uretim Parametreleri........c.ovvcueveieiiececieieieseeeceeie et eeeae ettt 23
2.7.1 Uretim aKim SEMAST ......cveeeeeeeeeeeeeeeeeseceessessssssssssssssssssesssesesees 23



A A Ko YA 5 U2V ¥ 0 4 s - VO 23

2.7.2.1 Tane boyut dagilimi.........cceceeririeiieniniereneeese et 23
2.7.2.2 AKIS OZEIIKIETT ..vevieeiiieeeeciiee ettt e et e e ve e e e s ree e e e arae e s e ares 25
2.7.2.3 Tozlarin fiziksel 0ZelliKIeri........cooueriiriiieiieiiiieeeeeeeeee, 27
2.7.2.4 OFUtME Ve KATISUIMA ....coveverereieeeesieeie et esaes 28
2.7.2.5 Granllleme .......cceerueriiiiiieiiecee ettt st 31
2.7.2.6 Piiskiirtmeli kurutucu “Spray Dryer” .......cccoeveeriiiinnienenenceeeeeeeeen 32

2.7.3 Sekillendirme (Presleme)........oveeieiiiieiiiiieesieeie e 36

2.7.4 SINEETIBIME ... 36

3. TEZ CALISMASININ AMACI VE KAPSAMI .........ooooiiiiiiieeee 41
4. DENEYSEL CALISMALAR ........oooiii i 43
4.1 Kullanilan Hammaddeler...........coooviiiiiiiiiii e 43
I A 1 0] Y7 USSR 43
4.1.1.1 MO Stabilize ZIFKONYA ........ccerverieieiniieiinesieseee e 43
4.1.1.2 MONOKINIK ZITKONYA .....ooiviceieieciecece ettt ettt 44

4.1.2 SINTEI MAGNEZYA......cciuiirieiteeieiieseeste s e steestesaeste e e e sreesreasessaesreersesreeneeans 45

4. 1.3 ATUMING .ot bbb 46
4.1.4 Baglayici ve diger katkilar...........cocoooiiiiii 47
4.1.4.1 PVA (POliVINHAIKOL) ....ccueiiiriiiiieieee e 47
4.1.4.2 Dispersan (POHAKIIIAL) ........cceviiuieceiiceececeeeeee e 47

4.2 Numune Hazirlama............ccooovviiiiiiiiiic et 48

4.2.1 MgO stabilize zirkonya karisimlarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu. 48
4.2.2 Monoklinik zirkonya esasli sinter magnezya katkili karigimlarin

hazZIrlanmasT........coiiiiiiiii 50

4.2.3 YaG OTULME ..o 50
4.2.4 Piiskiirtmeli kurutucu (Spray Dryer) ile graniilasyon..........c.cocecvvieennee, 51
4.2.5 Numunelerin sekillendirilmesi.........cocoeiveiriiniiiniin e 52
4.2.6 Baglay1c1 uzaKIagtirma..........ccocoveieiiiinieiiecneseee e 53
4.2.7 Sinterleme ve uaslandirma..........ccccoceeiiiiiiiien i 53
4.3 Uygulanan Analizler Ve TeStEr ... 54
4.3.1 Kimyasal @nalizZ............cccovveiiiiciieie e 54
4.3.2 X-Isinlar1 difraksiyon analizi..........cccocveiieienieniiiiiiesece e 54
4.3.3 Tane boyut dagilimI.......c.cccuevuiiiiiiiiiiiicii s 55
4.3.4 Tozlarin sikistirilabilirligi, fiziksel ve akis 6zellikleri...........coceeenneeene. 56
4.3.5 Piiskiirtmeli Kurutucu i¢in Siispansiyonun Karakterizasyonu................. 56
4.3.6 YoZunluk ve pOTOZItE teSt......eiveerrierieiiieiiee e 56
4.3.7 Metalografik iNCEIEME ...........ccoveiieiicce e, 57
4.3.8 Mikroyapt analiZi..........cocuiiiiiiiiiieie e 57
4.3.9 MiKrosertlik OIGUMIL ......cvvveiiiieiiiieiiie e 58
4.3.10 Termal Genlesme TSt ......ccueeiurieiiiiiiiiiieiiie e 58
4.3.11 ASINMA dAYANTMI c..oivviiviiiiiciciecie s 58
4.3.12 Egme dayanimi ve kirtlma toklugu..........cccoooviiiiiiiiice 59
4.3.13 Termal SOK dIr€NCT ...vveiiviieiiiieiiii et 61

5. DENEYSEL SONUGCLAR.......cooiiiiiiiiiiei e 62
5.1 Zirkonya Esasli Refrakter Nozullarin Karakterizasyon Testlerinin Sonuglar. 62
5.1.1 Kimyasal ve fiziksel 0zelliKIer ..........cccoooriiiiiiiii e 62
5.1.2 Faz dagilimi ....cccoiiiiiiiiiiiic 63
5.1.3 Mikroyap1 inCelemeleri.........cccviiieriiiiiiiiice e 64
5.2 MgO Stabilize Zirkonya Tozlar Ile Yapilan Deneylerin Sonuglart.................. 65

X



5.2.1 Graniilasyonun fiziksel 6zelliklere etkisi...........ccccovvvriiiiiiiiieiniieiiieee, 65

5.2.2 Piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan graniilleme ¢aligmalart ....................... 70
5.2.2.1 Toz karigimin tane boyut dagilimi .......ccceevueeiiriiiiienenieeeeeeeeseeeee 70
5.2.2.2 Stispansiyon 0ZeIKIEri .....c.eevveeiieeniiniiiiiceeee e 70
5.2.2.3 Graniilleme ¢aligmalar1 ve graniillesmeyi etkileyen kriterler...........c.ccc.e...... 71
5.2.2.4 Piskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin karakterizasyonu............... 73
5.2.2.5 Graniilleme sonrasi hazirlanan numunelere ait test sonuglari ...........cceceeeue.n. 77

5.3 Monoklinik Zirkonya Ve Sinter Magnezya ile Yapilan Deneylerin Sonuglar1 79

5.3.1 Karigimin tane boyut dagilimi .........ccceviiiiiiiiiniiiiiiic e 79

5.3.2 Stabilize edici katkilarin belirlenmesi ..........cocceereiiiiiiiiiiieiee e 80

5.3.3 Graniillerin KarakterizasyonU...........couveiiiieiiiieniieenniee e 81

5.3.4 Graniillerle sekillendirilen numunelerin deney sonuglari................c..... 82

5.4 MgO stabilize zirkonyaya Al,03 katkisinin 6zelliklere etkisi .........c.cevveennee, 85

5.4.1 Karigim hazirlama..........cccoooiiiiiiiicieiic e 86

5.4.2 Yogunluk, gOriiniir porozite SONUCIAIT.......ccueriieeriiiiie e 87

5.4.3 FazZ @NAlIZIETT.......ooviiiiicic 87

5.4.4 Optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobu incelemeleri ........... 89

5.4.5 Sertlik, kirilma toklugu ve asinma direnci deney sonuglari .................... 96

5.4.6 Dilatometre SONUGIATIL..........cccvvieiiiiiie e 98

5.4.7 Egme mukavemeti deney sonuglar1 ve termal sok sonrast mukavemet

KAYDT 1. s 100

5.5 Endiistriyel Uygulamalar............ccoooiiiiiiiiiiiciecs e 101
6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER......................... 105
KAYNAKLAR Lttt ettt sae e beesnee s 109
L0 7€) 00317 1 15T 113

Xi



Xii



KISALTMALAR

Zr
ZrQO2
MgO
HfO2
m

t

k
KSzZ
GPa
MPa
Kic
EDXRF:
SEM
XRD
PVA
iPA
ASTM
EDS

: Zirkonyum

: Zirkonyum oksit

: Magnezyum oksit
: Hafnium dioksit

: Monoklinik

: Tetragonal

: Kiibik

: Kismi Stabilize Zirkonya
: Giga Pascal

: Mega Pascal

: Kirilma Toklugu

Energy dispersive x-ray fluorescence

: Taramal1 elektron mikroskobu

: X-Isin1 Difraksiyonu

: Polivinil Alkol

: Izopropil Alkol

: American Society for Testing and Materials
: Enerji dagilimli x-151nlar1 analizi

Xiii



Xiv



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1 : Diinyadaki baslica zirkon kaynaklart ...........cccccoevviiiiiininiiiiniiiieiinens 4
Cizelge 2.2 : Zirkonya Kristal yap1 0ZelliKIEri ..........coovrvrieiiiiiiiicicsceseseeeeee 7
Cizelge 2.3 : Ca-KSZ, Mg-KSZ ve Y-KSZ’nin mekanik ozellikleri [24]. ................ 11
Cizelge 2.4 : Zirkonya refrakterlerinin uygulama alanlari ..............cccccooeeiveiiinenen, 19
Cizelge 2.5 : Tane niteliklerinin akis 6zelliklerine etkisi ..........ccocevviiiiiiiecniennnnnne 26
Cizelge 2.6 : Akis acisina bagli olarak akis karakteri........ccccovvvvrviiiiniiiiiiinniiiennn, 27
Cizelge 2.7 : Carr indeksi ve Hausner oranina gore akis karakteri ...........ccocoeevennnne. 28
Cizelge 2.8 : Cesitli 6glitme ortamlarina yogunluk degerleri...........cccooeviieninnnee 30
Cizelge 4.1 : MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya tozlarinin tane boyut
daBUIMIATT .o 43
Cizelge 4.2 : MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya tozlarinin kimyasal ve
f1Z1kSel OZEIIKICTT ......veeivieiiiiiice e 43
Cizelge 4.3 : Monoklinik zirkonya tozunun tane boyut dagilimi...........ccc.ceevrnennn. 44
Cizelge 4.4 : Monoklinik zirkonya tozunun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri............ 44
Cizelge 4.5 : Sinter magnezya tozunun genel 6zelliKIeri ..........cocooeveriiiiiiiniennnn, 45
Cizelge 4.7 : S1v1 PV A preparatina ait teknik 6zellikler ..............cccooiniiiiininnnnnn 47
Cizelge 4.8 : Dispersan olarak kullanilan poliakrilat amonyum tuzu 6zellikleri ...... 48
Cizelge 4.9 : Kuru karistirma yontemi ile hazirlanan karisimlar...............ccccceenee 48
Cizelge 4.10 : Monoklinik zirkonya esasli karigimlar..........cccccooeniiiiiiciiicnn. 50
Cizelge 4.11 : Uygulanan sinterleme rejimIeri.........ccocoveierenene e 53
Cizelge 4.12 : Asinma testi cihaz ¢alisma parametreleri.........cccovcveireeeiiieeniieennne. 59
Cizelge 5.1 : Endistride kullanilan 3 farkli refrakter nozula ait 6zellikler ............... 62
Cizelge 5.2 : Toz karistirma yontemi ile hazirlanan tozlarin iri/ince tane boyutu
oranina gore fiziksel zelliKleri. ..o 65
Cizelge 5.3 : Elle graniilleme yontemi ile hazirlanan tozlarin irilik/incelik oranina
gore fiziksel OzellIKIeri........cccovvviiiiiiiiiii e, 66
Cizelge 5.4 : Graniil boyutu — Sinterleme sicakligi — Baglayici oranina bagh olarak
preslenmis numunelerin fiziksel 6zelliklerine etkisi............c.ccevvennee. 68
Cizelge 5.5 : Graniil boyutu ile Sertlik (HV- kg/mm2) degerlerinin degisimi.............. 69
Cizelge 5.7 : Graniillerle preslenmis numunelerin yogunluk degerleri..................... 75
Cizelge 5.8 : Graniillerin “Carr’s index” ve “Hausner ratio” gore klasifikasyonu.... 76
Cizelge 5.6 : Graniillerin akis 0zelliKIETT.........cceeviiiiiiiiiii e 75
Cizelge 5.9 : Graniiller ile preslenen numunelerin fiziksel ..........c.ccociiiiiiiiiinnn, 77
Cizelge 5.10 : SErthiK .....ooooiiiii s 78
Cizelge 5.11 : Monoklinik zirkonya esasli karisimin 6giitme sonrasi tane boyutu... 79
Cizelge 5.12 : Monoklinik zirkonya esasl graniillerin fiziksel 6zellikleri................ 82
Cizelge 5.13 : %9 mol MgO ilavesi ile graniillenen monoklinik zirkonya esash
tozlardan elde edilen numunenin kimyasal analiz...............cccoooenne, 83

Cizelge 5.14 : Sekil 5.15 de isaretli bolgeleri EDS ile yapilan elemental analizleri. 85

XV



Cizelge 5.15 : Fiziksel ve mekanik 6zelliklerin MgO stabilize zirkonya ve
monoklinik zirkonya grubu hammaddeler ile hazirlanan numuneler i¢in

kiyaslamall GIZEIZES1. .....uvviviviiiiiieiiii i 85
Cizelge 5.16 : Alumina katkil1 %9 mol MgO’ lu monoklinik zirkonya esasl toz
1 3 1001 F: ) OSSPSR 86

Cizelge 5.17 : Alumina Katkili karisimlarin 6giitme sonrasi tane boyut dagilimi ..... 86
Cizelge 5.18 : Alumina katkili karigimlar ile hazirlanan numunelerin sinterleme

sonrast fiziksel test SONUGIAIT........c.ceviiiiiiiiiiic e 87
Cizelge 5.19 : Asinma test parametreleri.......cccvvvveiiiiieiiiiieiiiie e 98
Cizelge 5.20 : Alumina oranina bagl olarak rolatif asinma degerleri.............c........ 98
Cizelge 5.21 : Ug nokta egme testi SONUGIATIT.......oevrvrverrurereeecereecececeesseeeeeeeees 101

XVi



SEKIL LiSTESI

Sayfa

Sekil 2.1 : Zirkonyanin polimorfik dontigimIeri ..........ccoovevviiiiiiiiiiicic e 4
Sekil 2.2 : Kristal yap1 (a) monoklinik (b) tetragonal (¢) kiibik ..........cccovvveiiiiniiinnns 5
Sekil 2.3 : ZrO2-MgO faz diyagraminda %MgO mol ve sicaklia bagli olarak

belirlenmis yaslandirma bOIZesi .......cccccvvviviiiiiiniiiiiiiie e 9
Sekil 2.4 : KSZ temsili miKroyap1 réSmi .........cocvevveiiiiiiiiiiciceiceseeseee e 10
Sekil 2.5 : ZrO2’ce zengin ZrO2-MgO sistemine ait faz diyagrami [30].................. 12
Sekil 2.6 :%9,4 mol Mg-KSZ’nin 6tektoik alt1 ve iistii sicakliklarda yapilan

yaslandirma igleminin zaman ve kirilma yiizey enerjilerinin

karsilastirtlmast [29]. ...ccoicuiiiiiiiie e 13
Sekil 2.7 :ZrO2’°ce zengin ZrO2-Y203 sistemine ait faz diyagrami [33].................. 14
Sekil 2.8 :ZrO2’ce zengin ZrO2-CaO sistemine ait faz diyagrami [34]. .........ccoc...... 15
Sekil 2.9 :T-M faz doniisiimii sonucu mikro ¢atlak olusumu. ............cccceeeeiiinneennn. 17
Sekil 2.10 :Gerilim arttirimi ile doniisiim toklagtirmasi sematik gosterimi .............. 18
Sekil 2.11 :Baski1 gerilimli yiizey tabakalar a)sinterlenmis ylizeye yakin zirkonya

tanecikleri b)serbest ylizeyin etkisiyle meydana gelen doniisiim nedeniyle
ana fazda olusan baski gerilimi c)zorlamali taglama ile baski gerilimli

tabakanin kalinlasmasi [3]. .......ccooveviiiiiiiic i 19
Sekil 2.12 :Siirekli dokiim siirgii sistemlerinde kullanilan zirkon nozul ¢esitleri ..... 20
Sekil 2.13 :Demir celik iiretim siirekli dokiim siirgii sistemi refrakterleri. ............... 21
Sekil 2.14 :Uretim aKIm SEMASI.......cueuevevereueeeeereseseseeeseeeseseeesesesesesesesesesesesesesesesesesenns 23
Sekil 2.15 :Iri/ince tane oranina gore maks. y1gin yogunlugun (g/cm3) degisimi .... 24
Sekil 2.16 :Andreassen ve Dinger&Funk tane boyut dagilim modellemeleri........... 25
Sekil 2.17 : Tane SEKIlIETi......ccouviiiiiiiiie s 26
SeKil 2.18 : Hall HUNISE .....cooviiiiiiiiece e 27
Sekil 2.19 : Yas ve kuru 6giitme siiresine bagli olarak tane boyutunun degisimi..... 30
Sekil 2.20 : Degirmen igerisinde bilya hareketinin sematik gosterimi..............c.c..... 31
Sekil 2.21 : Graniilleme teknikKIeri...........coovviiiiiiiiiii e 32
Sekil 2.22 : Piiskiirtmeli kurutucu tipleri........ccocoovviiiiiiiiiiiiic 33
Sekil 2.23 : Piiskiirtmeli kurutucu bOlUmIErt..........ccooivieiiieiiiiiii e 34
Sekil 2.24 : Sinterlemenin ilk asamasinda iki kiiresel tanenin temasi....................... 38
Sekil 2.25 : Sinterleme asamalart .........cccoooceveiiiiiiiiiei 39
Sekil 4.1 : Monoklinik zirkonyaya ait SEM ile ¢ekilmis mikroyap: goriintiileri ...... 44
Sekil 4.2 : Monoklinik zirkonyanin XRD faz analizi .........ccccceeereniieniinnniice 45
Sekil 4.3 : Sinter magnezya XRD faz analizi..........ccoouvvriiiiiiienenc e 46
Sekil 4.4 : PVA molekill yapis1 .....ccveiiiiiiiiiieeee e 47
Sekil 4.5 : Karisim E’ e ait teorik tane boyut dagilimi ve g-degeri.........cc.ccoovvvennne. 49
Sekil 4.6 : Tambur tipi MIKSEr .......ooiiiiiiiee e 49
Sekil 4.7 : Gezegen tipl dEZIMMEN .....ccoevviiiiiiiiiiiie e 51
Sekil 4.8 : Ogiitme siiresine bagli tane boyutunun degiSimi ..........ccceevevevererererenennne, 51
Sekil 4.9 : Buchi model laboratuvar tipi piiskiirtmeli kurutucu (spray dryer)........... 52

Xvii



Sekil 4.10 :
Sekil 4.11 :
Sekil 4.12 :
Sekil 4.13 :
Sekil 4.14 :
Sekil 4.15 :
Sekil 4.16 :

Sekil 4.17 :
Sekil 4.18 :
Sekil 4.19 :
Sekil 4.20 :

Sekil 5.1 :
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :
Sekil 5.5 :
Sekil 5.6 :
Sekil 5.7 :
Sekil 5.8 :
Sekil 5.9 :

Sekil 5.10 :

Sekil 5.11

Sekil 5.12 :
Sekil 5.13 :
Sekil 5.14 :
Sekil 5.15 :
Sekil 5.16 :
Sekil 5.17 :
Sekil 5.18 :

Sekil 5.29 :
Sekil 5.20 :

Sekil 5.21

Sekil 5.22 :
Sekil 5.23 :
Sekil 5.24 :
Sekil 5.25 :
Sekil 5.26 :
Sekil 5.27 :
Sekil 5.28 :

Sekil 5.29 :

Yaslandirma uygulanan sinterleme rejimi........cccceeviveeiiieeiiieenieeesne. 53
SINtErlemME fIINT...ceiiiiiiiiie e 54
Bruker XRD faz analiz cihazi.........ccccooeieiiiniiiiicsee e 55
Malvern lazerli tane boyut Slglim cihazi ........ccccovvvviiieiiiiiiiieieee, 55
Quanthachrome AUt tap clhazi ...........ccoceiiiiiiniiciee e 56
Hall hunisi ile akis testi dUZeNeGi .......cvvvvvveiiiiiiiiii e 56

(a) StruersTM Labopress-1 bakalite alma cihazi (b) StruersTM Tegrapol

numune zimpara ve parlatma cihazi..........cccoovveviieiiiiinie e 57
Anter dikey tip dilatometre...........coooveiiiiiiie 58
Tribotech model aginma test CIhazi ...........ccceeeeviiiee i 59
3 nokta egme test CINAZL. .....occveiviiiiiiiice 60
VICKErS SErtliK iZi......ocvviiiciiiiiic e, 61
Refrakter nozullara ait XRD faz analizi sonuglari........cccccceeveeeiieeiiveeennen. 63
Refrakter nozullara ait mikroyapi gorintileri. .........cccocevvreniiininiinienn, 64
[ri/imce tane boyutu oranina gére yogunlugun degisimi..........cevvevevevernnnn. 66
Karigim E ye ait tane boyut dagilim grafigi ........cccoooveviieniniiiiiees 67
Karigim E — Yogunlugun sinterleme sicakligi ile degisimi............ceeuee. 68
pH’ a bagli olarak zeta potansiyelin degiSimi ..........ccoevveervirieeiiiriiieeninns 71
Pompa oranina bagli olarak graniilleme oraninin degisimi.............c....... 72
Pompa oranina bagl olarak maksimum graniil boyutu degisimi ............ 72

Baglayici oranina bagli olarak maksimum graniil boyutunun degisimi... 73
Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin tane boyut dagilimi ... 74
: Graniillerin yerlesme 6zellikleri; tap sayisina bagli olarak hacim

AEGISIIMI ..t 74
Graniillerin SEM @OTUNtUIETI........veivviieiiieiieeseceeesese e 76
%7 baglayicili graniillerin SEM deki aglomere gortintlisii .................... 77
MgO stabilize tozlar ile hazirlanan numunelerin termal genlesme
davraniginin dilatometre egrileri ile gOStErimi ........cccvcvvviveervenieeiiennne. 79
% MgO mol oranina bagli olarak Sertlik ve % faz konsantrasyonlarinin
EGISIMI .t e 81

%9 mol ilavesi ile sinterleme asamasinda “in-situ” kararlilastirilan
monoklinik zirkonya ile elde edilen numunelerin dilatometre egrisi.... 83
%9 mol ilavesi ile 17000C’ de sinterleme asamasinda “in-situ”
kararlilagtirilan monoklinik zirkonya ile elde edilen numunelerin

sinterleme sonrast SEM gOrintlisii..........ccoovvevviiieininiiiiciiciisesee, 84
%AI203 oranina bagl olarak faz yapisinin degisimi..........cc.ceevenee. 8870
Alumina oranina bagli olarak sertligin degisimi ........ccoccovvveviiiiinennnn, 97
% AI203’ na bagl olarak kristal yapinin optik mikroskop ile incelemesi

............................................................................................................... 89

: AI203 igermeyen referans numunenin sinterleme sonrasi SEM

GOTUNTUSTL ..t e s 90
5A numunesinin sinterleme sonrast SEM gorintlisl ..........cceveevvireennnnnn 90
15A numunesinin sinterleme sonrast SEM gorintlisti .........cccoeevviveennnne 91
Referans numunenin EDS ile inCelemesi .............cccoviiiiiciiiniin, 92
Referans numunenin EDS analizi...........c.ccocoeoiiiiiiiiiiiic 93
5A numunesinin EDS analizi ..........cc.cccoeoiiiiiiiiiciiicce, 94
15A numunesinin EDS analizi .........cc.ccocooviiiiiiiiiiic 95
(a) Referans numune Mg dagilimi (b) 5A numunesinde Mg dagilimi (c)

5A numunesinde Al dagilimi........ccccooiiiiiiiiiiii 96
Alumina oranina bagli olarak sertligin degisimi. .........cccoovverivriecrennnne. 97

Xviii



Sekil 5.30 :
Sekil 5.31 :

Sekil 5.32

Sekil 5.33 :
Sekil 5.34 :
Sekil 5.33 :
Sekil 5.34 :

Sekil 5.35 :
Sekil 5.36

Kirilma toklugunun alumina oranina bagli degisimi..........ccccoccvvvvvnennne. 97

Sicakliga bagli % boyut degisiminin Alumina oranina bagl olarak
dilatometre egrileri ile OStErIMI ....cuvvvviiveiiiiieiiiee e 99
: Termal genlesme katsayisinin alumina oranina bagl degisimi............ 100
Endiistriyel piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin optik
Mikroskop gOrlintlleri .........covvveiiiiiiici e 102
Endiistriyel piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniil yapisinin
detayli stereo optik mikroskop gOrintlisti ..........coceervevirieeiiiiiniennnn, 102
Endiistriyel piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin optik
Mikroskop gOrlintlleri .........covvveiiiiiiiciie e 102
Endiistriyel piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniil yapisinin
detayli stereo optik mikroskop gOrintlisti ..........cocverveiiriieiiciiniiennnn, 102
Endiistriyel olarak iiretilen ilk zirkonya esasl refrakter nozul............. 103
2.5 saat servis sonrast devre dis1 kalan refrakter nozul goriintiist. ...... 103

XiX



XX



ZIRKONYA ESASLI REFRAKTER KOMPQZi_TLERiN URETIM
PARAMETRELERININ GELISTIRILMESI

OZET

Zirkonya esasli refrakter malzemeler, gelismis korozyon direngleri sayesinde
Ozellikle demir-gelik endiistrisinde uygulama alani bulmaktadirlar. Stirekli dokiim
makinalarinda (SDM) tandisden kaliba sivi gelik transferini saglayan nozullar,
zitkonya esasli hammaddeler ile iiretilmektedir. Yeni nesil SDM lerin siirgii
sistemlerinde diisiikk poroziteli, MgO ile kismen kararlilagtirilmis zirkonya nozullar
kullanilmaktadir. Zirkonya tiim refrakterlere gore daha {istiin olan korozyon
direncine ragmen termal sok altinda yetersiz kalabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda
zirkonya esash refrakterlerin {iretim parametreleri ¢alisilmis ve daha sonra alumina
ilavesi ile alternatif kompozit yapilar sentezlenmistir. Alumina ilavesi ve spinel
olusumunun termo-mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi tartisilmistir.

SDM de kullanilan ticari zirkonya nozul 6rnekleri temin edilerek ¢esitli testler ile
karakterize edilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler bu karakterizasyon
sonuclart ile kiyaslanmigtir.  Nozul refrakterinin en Onemli belirteg Ozelligi
yogunlugudur. Genellikle 4,60-5,40 g/cm® arasinda degismektedir. Refrakter nozulun
kullanim yerine gore yogunluk degismektedir. Metalurjik uygulamalarda
kullanilabilecek refrakter malzemeyi sentezleyebilmek icin deneylerde iki tip
hammadde grubu ile ¢alisilmistir. MgO ile kismen stabilize edilmis, ergimis zirkonya
ve kimyasal ¢oktiirme ile iiretilmis monoklinik zirkonya EDXRF, XRD, SEM, gaz
piknometresi, lazerli tane boyut Ol¢iim cihazi ile deneyler Oncesinde karakterize
edilmistir.

MgO stabilize ergimis zirkonya tozlar ile uygun toz hazirlama metotlarini
belirleyebilmek i¢in c¢esitli testler yapilmistir. Farkli iri/ince oranlarinda cesitli
karisimlar kuru halde karistirilmistir. Tane boyut dagilimi Dinger&Funk teorisine
gore kontrol edilmistir. Iri/ince oran1 60:40 olarak segilmistir. 40x40x10mm
numuneler preslenmis ve hava atmosferinde sinterlenmistir. Yogunluk ve porozite
suda kaynatma metodu ile test edilmis ve sonuglar kiyaslanmistir. Karisim E ile
hazirlanan numune ile en yiiksek yogunluk olan 4,27 glcms’ e ulagilmistir. Sonraki
testlerde bu karisim ile devam edilmistir.

Tozlarin akis 6zelligi “Hall Funnel” yardimu ile test edilmistir. 150 mikron altindaki
tozlarin serbest akis Ozelligi yoktur. Bu nedenle presleme sonrasi etkili bir
paketlenme elde edilememektedir. Takip eden testlerle graniillemenin akis ve fiziksel
ozellikler lizerindeki etkisi ¢alisilmistir. Karigim E tambur tipi laboratuvar mikseri ile
karistirtlmis; karigim esnasinda sivi baglayici ilavesi yapilmistir. Ticari tipte sivi
halde PVA karisgimi baglayici olarak segilmistir. Baglayict miktart %3 ile %5
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arasinda degistirilmistir. Elde edilen yumusak ve kiiresel sekilli graniiller kurutulmus
ve elenmistir. 500, 250 ve 125 mikron {stii graniiller ayr1 ayri preslenmistir. Karisim
E graniilleme sonrasi iyi akig 6zellikleri gostermistir ancak elde edilen graniil yapisi
yumusak ve diizensiz sekillidir. Yogunluk 4,80 glcmg’ e yiikselmistir. Sinterleme
sicaklig1 1700°C olarak secilmistir.

Sonraki bdliimde piiskiirtmeli kurutucu prosesi dikkatli bir literatiir taramasi ile
aragtiritlmistir. Deneylerde Buchi model laboratuvar tipi piskiirtmeli kurutucu
kullanilmistir. MgO stabilize ergimis zirkonya tozlardan olusan karistm 300 ve 3-5
mikronluk tozlarla hazirlanmistir. iri/ince oran1 60:40 olarak secilmistir. Zirkonya
esasli kap ve ogiitiicii toplar ile yas 6gilitme yapilarak tane boyutu inceltilmistir.
Ogiitme siiresi tane boyutuna bagli olarak deneysel olarak calisiimistir. Ogiitme
stiresi 4 saat olarak optimize edilmistir. Yas 6giitme sonunda tozun %50 si 2,78
mikron altinda kalmistir. Yas 6glitme sonrasi pliskiirtmeli kurutucu i¢in hazirlanan
stispansiyonda PVA esasli baglayici, poliakrilik asit amonyum tuzu dispersan olarak
kullanilmistir. Karistirma islemi ¢ok hassas bir sekilde uygulanmis, siispansiyonun
pH ve zeta potansiyeli 6l¢tilmiistiir.

Elde edilen graniil 6zelliklerine gore kati/sivi oram1 ve baglayici miktar1 tespit
edilmistir. Yap1 ve akis 6zellikleri lazerli tane boyut 6l¢iim cihazi, “tapping” ve akis
testleri ile karakterize edilmistir. Artan kat1 ve baglayici miktari ile elde edilen graniil
miktar1 artmaktadir. Pompa hizi, hava akis hizi, sicaklik gibi parametreler ¢ikan
graniillerin 6zelliklerine gore optimize edilmistir. Sonug¢ olarak elde edilen
graniillerin %50 si 7,5 mikron, %90’ 1 28,9 mikron altinda kalmistir. “Angle of
Repose” degeri “Hall Funnel” yardimiyla 6lciilmiis, toz akist “iyi (good)” olarak
siiflandirilmistir. Graniil yapis1 taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Yigin yogunluk 1,16 g/cm® olarak tespit edilmistir. Daha sonra numuneler
preslenerek 1700°C/5 saat sinterlenmistir. Yogunluk 5,40 g/cm® degerine ulasmustur.
Bu boliimde piiskiirtmeli kurutucu i¢in saptanan parametreler sonraki monoklinik
zirkonya testlerinde de aynen uygulanmistir.

Zirkonyanin kararlilagtirma ¢alismast ig¢in monoklinik zirkonya hammaddeler
kullanilmistir. Kararlilagtirici ajan olarak Kiimas mali yerli sinter magnezya
kullanilmistir. Bu ¢aligma sonunda %9 mol MgO ilavesi optimum miktar olarak
secilmistir. Degerlendirme sirasinda monoklinik, tetragonal ve kiibik faz dagilimlar
esas almmis, ticari zirkonya nozuldan elde edilen sonuclarla kiyaslamali
incelenmistir. Sinterleme sonrasi birbiriyle 120°C ag1 yapan 25-30 mikronluk kiibik
kristalleri ile etrafinda ve iizerinde ¢okelti halinde tetragonal ve monoklinik fazlari
SEM ve XRD analizleriyle belirlenmistir. Yaslandirma 1100°C/4 saat tutulmak
suretiyle gergeklestirilmistir. Monoklinik faz konsantrasyonu takriben %350’ ye
ulagmistir. Bu boliim sonunda kararlilagtirma i¢in gerekli 1sitma rejimi belirlenmistir.

Monoklinik zirkonyayr kararlilagtirma parametreleri belirlendikten sonra bu
hammaddelerin piiskiirtmeli kurutucu ile graniilleme asamasima gecilmistir. Onceki
boliimde 6zetlenen islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen graniiller preslenmis ve
kararlilastirma ¢alismalarinda belirlenen 1sitma rejimi ile  sinterlenmistir.
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Numunelerin sinterleme sonras: elde edilen yogunluk degeri 5,24 glcm® diir. Egme
mukavemeti ve slirtlinme direnci testleri yapilmistir. Dilatometre ile elde edilen
izotermal grafikler termal genlesme davraniginin ticari {irlinlerle benzer gelistigini
gostermistir. 800-900°C° de sogutma sirasinda tetragonal-monoklinik doniisiimii
nedeni ile genlesme yoniinde hareket etmektedir.

Son boliimde monoklinik zirkonya ile elde edilen kismen kararhilastirilmis yapiya
reaktif alumina ilavesi yapilmistir. Karigimlar yas 6glitme ile karigtirilmis, kurutma
sonrasi preslenmis ve sinterlenmistir. %5-10-15 Al,O3 iceren 1700°C’ de sinterlenen
numuneler i¢in;

- Yogunluk ve porozite
- Sertlik
- Optik mikroskop incelemesi
- Taramali elektron mikroskobu incelemesi ve elemental haritalama
- XRD faz analizi
- 3 nokta egme testi
- Termal sok testi
- Asinma direnci testleri yapilmistir.
Sonug olarak;

a. Graniilleme ile daha iyi akis Ozellikleri saglanmis, pres kalibinda diizenli
yerlesme ile sinterleme sonras1 daha yogun seramik yap1 elde edilmistir.

b. Tiim fiziksel ve mekanik 6zellikler graniilleme sonrasi geligmistir.

C. Buchi model laboratuvar tipi piiskiirtmeli kurutucu ile graniilleme prosesinde
kat1 oran1 %60, baglayic1 miktar1 %5 olarak optimize edilmistir.

d.iki grup numune test edilmistir. Birinci grup MgO ile kismen kararlilastirilms
ergimis zirkonya, ikinci grup monoklinik zirkonya ve kararlilastiric1 sinter
magnezyadan olusmaktadir.

e. Graniilleme sonra elde edilen yogunluk degerleri birinci grup igin 5,40 g/cm®,
ikinci grup igin 5,24 glcm® olarak tespit edilmistir.

f. Birinci grup numunelerin sertlik degerleri ikinci grupdan yiiksekdir.

g.1kinci grup karigimlara alumina ilavesi ile 1700°C’ de sinterleme sonrasi
MgO.Al,O;3 spinel fazi olugsmustur. Spinel miktar1 artan alumina orani ile
artmistir.

h.Artan alumina orani ile sinterleme sonrasi yapida daha fazla ve daha ince
kristalli monoklinik faz ve spinel faz1 meydana gelmistir.

I. Alumina ilavesi ile tiim fiziksel ve mekanik 6zellikler referans numuneye gore
diisiis gostermistir.
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J. Alumina ilavesi ile termal sok ¢evrimleri sonrasi egme mukavemeti artmistir.

k.Termal genlesme alumina ilavesiyle sinterleme sirasinda spinel olusumu
nedeniyle artmstir.
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IMPROVEMENT OF PARAMETERS FOR PRODUCTION OF
REFRACTORY COMPOSITES BASED ON ZIRCONIA

SUMMARY

Refractory materials based on zirconia are used in iron-steel industry particularly
thanks to enhanced corrosion resistance. The metering nozzles used in Continous
Casting Machine (CCM) are produced with raw materials based on zirconia. New
generation CCM sliding gate system needs MgO stabilized zirconia nozzles with low
porosity. In spite this refractory ceramic has a highest corrosion resistance in
comparison to all available refractory materials at the interphase steel/slag/ceramic
suffers under thermal shock attack. In this study the parameters for the manufacture
of refractory based on zirconia were studied and then alternative composite body
enriched with alumina was synthesied. The effect of alumina addition and spinel
formation on thermo-mechanical properties were discussed.

Zirconia metering nozzles used during continous casting of steel were also
characterized by several tests to make comparison with the results obtained during
the experiments. Density which was the most indicative property of nozzle quality
changes between 4,60-5.40 glcm®. Two types of raw materials based on zirconia
were studied to synthesize refractory material for metallurgical applications. MgO
stabilised fused zirconia and chemicaly precipitated monoclinic zirconia were
supplied and characterized using EDXRF, XRD, SEM, gas pycnometer, laser particle
sizer.

MgO stabilised fused zirconia powders were subjected to various tests to determine
the suitable powder preparation method. Several mixtures with different coarse/fine
ratio were mixed in dry form. Particle size distribution is checked according to
Dinger&Funk theory. Coarse/fine ratio was selected as 60:40. 40x40x10mm samples
were compacted by laboratory press with 255MPa and sintered in air atmosphere.
Density and porosity were tested with water boiling method and the results were
compared. Density for Mixture E after dry mixing tests was found to be 4,27 g/cm®
as a highest result. Mixture E was selected for the further tests.

The flow properties were studied with Hall Funnel. The powders with grain size finer
than -150 micron did not show free-flow property which is needed to achieve
uniform structure after compaction. The effect of granulation on flow and physical
properties of ceramic body was studied with further tests. Mixture E was mixed in
drum type mixer with addition of liquid binder. A commercial type of PVA
preparation was selected as a binder. The quantity of binder was changed between
3% to 5% by weight. The soft and ball shaped granules were dried and screened.
+500 micron, +250 micron, +125 micron were collected and compressed into pellets
with 28 tonnes. The samples with dimensions of 40x40x10mm were sintered at
different temperatures for 5 hours. The results were compared with previous results
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for dry mixed Mixture E. Mixture E showed good flow properties after granulation
but the granules were soft and the shape was not regular. The density increased to
4,80 g/lcm® after granulation with drum type mixer. Sintering temperature was
selected as 1700°C and decided to be kept same for further tests.

In the next stage process with spray drying was investigated through careful
literature review. Buchi Laboratory Type Spray Dryer was used during the
granulation tests. The solid composition based on MgO stabilised fused zirconia was
prepared with -300 micron and 3-5 micron. Coarse/fine ratio was 60:40. Wet milling
in the zirconia cup with zircon balls decreased the grain size of powder. Change in
grain size with milling time was tested. Milling time was optimised as 4 hours. Grain
size distribution of powder was measured with laser particle sizer. D50 of milled
powder was found to be 2,78 micron. The suspension for spray drying was prepared
after wet milling. PVA and ammonium salt of polyacrylic acid were selected as a
binder and dispersant respectively. A very strict mixing procedure was carried out.
pH and zeta potential of suspension were measured.

The solid/liquid ratio and binder content were determined according to resulting
granule properties. The structure and flow properties of granules were characterized
with laser particle sizer, tapping and flow tests. The granulation increased with
increasing binder content and solid content. Processing conditions for spray drying
like pumping ratio, air flow rate, temperature were clarified accoding to granule
properties. d50: 7,5 micron and d90: 28,9 micron were measured for the resulting
granules. “Angle of repose” was calculated with “Hall Funnel” and powder flow was
classified as “good”. The granule shape was identified by using SEM. Poured density
was found to be 1,16 g/cm®. These powders were then uniaxially compressed into
sample shape with sizes 50x10x10mm with a pressure of 255 MPa. The resulting
pellets were subjected to sintering in air at 1700°C for 5 hours. Density was achieved
as 5,40 g/cm® and open porosity was found to be 0,16%. Hardness were measured to
be 1237 kg/mm? by Vickers indentation test. The parameters for the spray dry
processing were decided to be kept same during the tests with monoclinic zirconia.

The phase stabilization of zirconia was studied during the tests in the next stage. The
process conditions for in-situ stabilization during sintering was investigated. Sintered
magnesia from Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S. (KUMAS A.S.) was used as a
stabilising agent. The compositions based on chemically precipitated monoclinic
zirconia were prepared with a MgO content between 7 and 11% mol. XRD
examination was made to understand phase transformation according to MgO
content. The samples were pressed after wet milling and sintered at 1700°C for 5
hours. The hardness test was also applied after sintering in order to determine change
in hardness with phase distribution. 9% mol MgO was found to be optimum to
achieve similar phase distribution with commercial product. The microstructural
features and the phase composition were examined using SEM and XRD. Sintered
cubic crystals with size of 25-30 microns were produced. Surrounding and covering
fine monoclinic and tetragonal crystals were identified.

The powder based on monoclinic zirconia with a size of 15 micron and dead burnt
sintered magnesia (9% mol) with a size of -63 micron was mixed by wet milling for
4 hours as applied during the tests with MgO stabilized zirconia raw materials. D50
of milled powder was measured to be 2,83 micron with laser particle sizer. The
suspension for spray drying was prepared as before carefully. The bulk density of
granules was measured as 1,40 g/cm®. The samples were shaped with granules based
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on monoclinic zirconia with addition of MgO. Sintering temperature was kept same
as before but the procedure was changed. Ageing stage at 1100°C for 4 hours was
applied during cooling for transformation of tetragonal to monoclinic. The density
after sintering including stabilising process was measured to be 5,24 g/cm®. Bending
strength was measured with three point bending test. Abrasion resistance was
measured with alumina balls. The results were compared with the data for samples
based on PSZ with MgO. Both of the results were lower than that of samples
prepared with MgO stabilized zirconia. Thermal expansion behaviour was similar
with commercial product that was showing expansion at 800-900°C during cooling
due to tetragonal-monoclinic transformation.

In the last stage the effect of reactive alumina addition on the thermo-mechanical
properties of monoclinic zirconia during the sintering and in-situ stabilization with
dead burnt magnesia was studied. The composition of monoclinic zirconia and MgO
was prepared with 5, 10, 15% alumina addition by weight respectively. MgO content
was kept unchanged. The powder with PVA as a binder was mixed and reduced in
size by wet milling. Milling procedure was kept same in order not to change grain
size then the powder was shaped by press with the same procedure as before. The
samples were then sintered at 1700°C with the same procedure applied before for in-
situ stabilization. After sintering;

- Density and apparent porosity
- Hardness
- Optical microscope
- SEM (with EDS analysis) and mapping
- XRD
- Bending strength
- Thermal shock resistance
- Abrasion resistance
As a conclusion;

Granulation improved flow properties of powder to achieve uniform filling resulting
with high density ceramic structure after sintering.

All physical and mechanical properties improved after granulation.

The process with Buchi Laboratory Spray Dryer was optimised with %60 solid
content. Binder ratio was determined as 5% by wt.

Two group of samples were tested. First group was based on MgO stabilized
zirconia. Second group samples were prepared with monoclinic zirconia with
stablising agent (sintered MgO).

The density of samples shaped with press after granulation with spray dryer was
found 5,40 g/cm?® and 5,24 g/cm? for first group and second group respectively.

The hardness of samples based MgO-PSZ was higher than that of based on
monoclinic zirconia with sintered magnesia.

MgO.Al,Os spinel phase formed during sintering at 1700°C with addition of alumina.
The content of spinel phase increased with increasing alumina ratio by weight.
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Monoclinic zirconia and spinel with small crystal size increased after sintering with
increasing alumina content.

All physical and mechanical values due to addition of alumina decreased in
comparison to reference sample without alumina

The bending strength increased after thermal shock cycles with alumina addition.

Thermal expansion increased due to spinel formation during sintering.
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1. GIRIS VE AMAC

Zirkonya ile ilgili bilimsel ve teknolojik ¢aligmalar 1981 den baglayarak bircok
uluslararasi1 konferansda sunulmustur (Heuer and Hobbs 1981, Claussen 1984,
Somiya 1988, Heuer 1989, Badwall 1993). R.Stevens tarafindan 1986’ da yayinlanan
rapor ile zirkonyanin tiim fazlar1 tanimlanmistir. Bu rapor ayn1 zamanda zirkonyanin
tiretim proseslerini, toz zirkonya ile ilgili proses adimlarint ve seramik, pigment,

refrakter endiistrisindeki uygulamalarini anlatmaktadir [1].

Saf zirkonya, oda sicakligi ve basmci altinda monoklinik (m) fazindadir. Artan
sicaklikla, sirasiyla, tetragonal (t) ve kiibik (k) fazlarmma doniisiir. Tetragonal
doniigiim takriben 1170°C” de gergeklesir. 2370°C” den baslayarak meydana gelen
kiibik faz icin ergime sicakligi 2716°C” dir. Bu polimorfik déniisiimler tersinirdir.
Soguma sirasindaki doniisiimler hacimsel degisimlere neden olur. Soguma esnasinda
kiibikden tetragonal faza doniisim esnasinda takriben %2,3, tetragonaldan

monoklinik faza doniisiim esnasinda ise takriben %4,5 oraninda genlesir [2].

Polimorfik doniistimler sirasinda hacimsel degisiklige ugradigi icin diisiik termal sok
direncine sahip olan zirkonyanmn, bu o6zelligi nedeniyle yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanimi sinirhidir. Termal sok 6zelligini iyilestirmek ve zirkonya
esasli seramiklerin toklugunu arttirmak amaciyla; zirkonyanin oda sicakliginda kiibik

fazinin kararli olmasi saglanir. Bu isleme zirkonyanin stabilizasyonu adi verilir [3].

Zirkonyay1 tiim potansiyeli ile kullanabilmek i¢in 6zellikleri kiibik yapiy1 kararli hale
getirecek oksitlerin ilavesi ile modifiye edilmistir. Kararlilagtirmak i¢in ilave edilen
oksit miktarina gore yar1 kararli veya tam kararli zirkonya yapisina ulasmak
miimkiindiir. Kararlilastirma amagli ilave edilen oksitlerden 6zellikle MgO, CaO,
Y,0;3 ile zirkonya esash Ozellikleri gelistirilmis seramiklerin tretilmesi miimkiin

olmustur [3].

Ergime sicakliginin ve termal sok direncinin yiiksek olmasi, korozyon ve aginmaya
kars1 dayanikli olmasi, asidik-kimyasal maddelere, clirufa ve cama kars1 direncinin

yiiksek olmasi, demir esaslt malzemelere yakin olan termal genlesme katsayis1 gibi



ozellikleri zirkonyay: refrakter uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir ytliksek

sicaklik malzemesi haline getirmektedir [4].

Zirkonya esasli refrakterler diger refrakter malzemelere oranla daha diisiik termal
iletkenlige sahiptir, bu nedenle yiiksek sicaklikta iyi bir izolasyon refrakter

malzemesi olarak da kullanilabilmektedirler [5].

Demir-gelik endiistrisinde, siirekli dokiim prosesi boyunca, islenen sivi geligi kiitiik
olarak sekillendirmek iizere tandisden kaliplara yonlendiren silirgli sistemlerinde
zirkonya esashi refrakter nozullar kullanilmaktadir. Ayrica sivi gelik transfer
potalarindan ¢eligi tandise tabandan bosaltmak i¢in kullanilan siirgii plakalarinda da

benzer refrakter yapilar kullanilabilmektedir.

Bu calismada amag zirkonya esasli refrakter kompozitlerin {iretim parametrelerini
gelistirmektir. Kararlilastirma amaciyla yerli kaynaklardan elde edilecek
hammaddenin kullanimi hedeflenmistir. Ik incelemeleri takiben deneylerde
kullanilacak hammadde secimleri gerceklestirilmistir. Hammadde karakterizasyonu
sonrasi, toz Ozellikleri incelenerek, sekillendirme Oncesi toz hazirlama proses

adimlar1 ¢alisilmistir.

Hammadde olarak MgO ile stabilize edilmis zirkonya ve monoklinik zirkonya tozlari
ayr1 ayri ¢ahistimistir. Ik boliimde MgO ile stabilize edilmis tozlar ile karistirma,
graniilleme teknikleri ve piiskiirtmeli kurutucu ile preslemeye hazir toz hazirlama
calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma sonunda tane boyut dagilimi ve

puskiirtmeli kurutucu ile graniilleme i¢in gerekli proses kriterleri optimize edilmistir.

Ikinci boliimde monoklinik zirkonyaya yurtiginde iiretilmis olan sinterlenmis
magnezya ilavesi ile yerinde (in-situ) kararlilastirma ¢alisilmigtir. MgO miktar1 ve
1s1l islem kosullar1 belirlendikten sonra, ilk boliimde optimize edilen proses
parametreleri ile piskiirtmeli kurutucuda graniilleme g¢alismasi yapilmistir. MgO
stabilize zirkonya ve monoklinik zirkonya ile ¢alisilan iki ayr1 yapi gesitli fiziksel ve

mekanik testlerle kiyaslanmastir.

Son béliimde ise yerinde stabilizasyon ile sentezlenen yapiya alumina ilavesi ile
termomekanik oOzelliklerinde ve diger temel fiziksel Ozelliklerindeki degisimler
calisilmistir. Alumina ilavesi ile termal sok direncindeki degisim test edilmistir. Bu
boliimde amag sentezlenen zirkonya esash refrakterin termal sok 6zelliklerine katki

saglayabilecek kompozit yapiyi tespit edebilmektir.
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2. LITERATUR INCELEMESI VE TEORIK ALTYAPI

2.1 Zirkonyum Ve Zirkonya

“Zirkonyum” ismi fars¢a “Zargun” dan gelmekte olup, “altin renkli” anlamindadir.
Bu 6nemli metali Alman Kimyager Martin Heinrich Klaproth, 1789 yilinda, Jargon
(ZrSiQy) isimli mineral bilesimlerini analiz ederken bulmustur. Jons Jacob Berzelius

isimli isvecli kimyager zirkonyumu 1914 yilinda saf olarak elde edebilmistir [6].

2.2 Tanim Ve Mineral Kaynaklar

Saf zirkonyum metalini elde etmek, bu bilesimin siirekli benzer kimyasal yapidaki
Hafnium ile birlikte bulunmasindan dolayr zordur. Giiniimiizde, zirkonyum
cogunlukla zirkon (ZrSiO4) ve badeleyit (ZrO,) minerallerinden Kroll Prosesi ile
elde edilmektedir [6].

Zirkon en ¢ok bilinen ve ticari olarak en genis kullanim alani bulan minerallerdendir.
Onemli kaynaklar Avustralya, Hindistan, Giiney Afrika ve Amerika’ da bulunmakta

ve refrakter iiretiminde dogrudan kullanilabilmektedir [7].

Badeleyit zirkona kiyasla daha az bulunur ve %1 — 1,5 silika ve demiroksit
icermektedir. Brezilyada 6nemli kaynaklar bulunmaktadir. Giiney Afrika da ise bakir
ve uranyum mineral konsantrasyonlarinda yan iiriin olarak biiylik tonajlarda elde
edilebilmektedir. Bu {irin uygun proseslerle neredeyse silika igermeyen %96-99

ZrO, safliginda {irtine dontistiiriilebilmektedir [7].

Asagidaki tabloda zirkon ve zirkonya iiretimi i¢in tipik hammadde kaynaklar

verilmektedir. Avustralya ana {ireticidir. [8]



Cizelge 2.1 : Diinyadaki baglica zirkon kaynaklari.

Zirkon® Badeleyit Brezilya Badeleyit® Giiney Afrika
Zirkon®
Avustralya | Hindistan | Brezilya ABD Favas Zinkite Zirkon? Foskor | Purified
Avustralya

SiO, 32,60 30,00 31,31 35,00 6,36 18,25 34,2 32,60 15 <0,5

Zr0, 66,90 66,34 66,31 62,50 | 82,64 75,35 64,6 66,90 96,0 >99,0

TiO, 0,12 0,26 1,20 1,75 0,58 1,50 0,32 0,12 1,0 <0,3

Al,O3 0,43 0,90 0,60 0,12 1,29 3,00 0,25 0,43

Fe,0; 0,04 0,11 0,11 0,10 543 3,19 0,28 1,0 <0,05

CaO Traces 0,14 0,10 - Traces

MgO 0,03 0,22 0,05 - 0,03

P20s 0,007 0,13 0,22 0,26 0,75 -

Kiz.Kay. 0,18 2,41 1,17

1: Yoshikadan (1959) sonra 2:Suzuki (1998) den sonra 3:Stevens (1986) dan sonra

2.3 Zirkonya Yapisi ve Ozellikleri

Zirkonya li¢ adet polimorfik yap1 gosterir. Bunlar monoklinik, tetragonal ve kiibik

fazlandir. Ayrica yiiksek basing altinda ortorombik fazi ortaya ¢ikmaktadir. Sicakliga

bagli doniisiim tersinirdir. Bu durum asagidaki sekilde 6zetlenmistir [9].

1170°C

a50°C

2370°C

m-Zr0; &—— 2 t- 710 &——= k-ZrOr ————= Sm1

2680°C

Sekil 2.1 : Zirkonyanin polimorfik doniistimleri.

2.3.1 Monoklinik zirkonya

Zirkonyanin dogal formu olan badeleyit takriben %2 HfO, igerir. Yapisal ve

kimyasal olarak zirkonyaya benzediginden bunun etkisi azdir. 1170°C nin altindaki

sicakliklarda kararlhidir. Isitma sirasinda monoklinikden tetragonal faza doniisiim

1050°C’ de baslar. 1050-1200°C arasinda doniisiim tamamlanir [10].




2.3.2 Tetragonal zirkonya

Tetragonal faz, monoklinik ile kiibik faz arasinda orta sicaklik bolgesinde kararlidir.
Saf tetragonal zirkonyum dioksit sogutma sirasinda 950°C de kendiliginden
monolinik faza doniisiir. 950°C sicaklik bu konuda kesin bir bilgi degildir, ancak
doniisiim bu sicaklikta baslar. 200°C lik bir sicaklik araliginda doniisiim tamamlanir.
Dontisiim sicakligi 6zellikle kristal boyutundan etkilenir. Monoklinikden tetragonale
doniisiim tersinirdir. Bununla birlikte bazi1 oksit ilaveleri ile diisiik sicakliklarda
kiibik faz ile birlikte tetragonal faz da goriilebilir. Bu tiir malzemeler kismi stabilize

edilmis zirkonya (KSZ) yapilar olarak bilinir [11].

2.3.3 Kiibik zirkonya

Bu yap1 saf olmayan ZrO; yap1 igerisinde uzun zamandir varligr bilinen bir fazdir.
Kiibik faz takriben 2710°C de ergir. Saf halde sogutma sirasinda takriben 2377°C de
tetragonal faza doniisiir. Bu arada kiibik fazin tetragonal faza doniisiimii kristal latise

ilave edilen baz1 oksitlerle engellenebilir [11]

Sekil 2.2 : Kristal yap1 (a) monoklinik (b) tetragonal (c) kiibik [12].
2.4 Zirkonya Toz Uretimi
Ince zirkonya tozlar iiretmeye yonelik en bilinen metodlar literatiirde asagidaki gibi
siralanmaktadir:
- Klorlama ve 1s1l parcalanma

Zirkon elektrik ark firmimda karbon ile ergitildiginde 2000°C* de parcalanir.
Zirkonun zirkonya ve silikaya ayrismasi 1750°C’ nin iizerinde meydana gelir. Silika
ucucu nitelikte olan silikon monokside indirgenir, silikon monoksit ocak agzinda

tekrar okside olur. Zirkonyum daha sonra siyanonitriir formundayken tetrakloriir ile



isleme sokularak veya hava ortaminda firinlanarak refrakter i¢in uygun olan

zirkonyay1 verir.
- Alkali oksit ile pargalanma

Badeleyitin ve zirkonun sodyum hidroksit ile reaksiyonu ile par¢alanmasi, saf oksit
elde etmek icin en bilinen kimyasal iiretim metodudur. 600°C nin iizerindeki
sicakliklarda sodyum hidroksit ve zirkon reaksiyona girerek sodyum zirkonat,
sodyum zirkonat silikat ve sodyum silikat1 olustururlar. Zirkonun sodyum hidroksite
orani, sicaklik ve reaksiyon kosullar1 6zellikle atmosferin dikkatli kontrolii asagidaki

reaksiyon ile meydana gelen doniisiimii neredeyse tam olarak saglar.
Zr0,.5i0;, + 4ANaOH — Na,ZrO; + Na,SiO3 + 2H,0

Sodyum silikat igerisindeki su li¢ islemi ile uzaklastirilir. Kalsinasyon ile saf oksit

elde edilebilir. Daha fazla saflagtirma i¢in siilfiirik asit ile li¢ islemi de uygulanabilir.
- Kireg ile yakma

Dolomitin zirkonyaya orani ile birlikte sicakliga bagl olarak kalsiyum zirkonyum

silikat, kalsiyum zirkonat, kalsiyum silikat iiriinleri elde edilir.
2Ca0 + Zr0,.Si0, = ZrO, + CaSiOy4 (1600°C)
Kalan ZrO; yikanir ve kurutulur.

- Zirkon elektrik ark ocagi ile 2800°C iizerinde ergitilir.

Bu prosesle ergimis zirkonya ve silikaya parcalanir. Silika ayrilir ve mikrosilika
olarak bacada toplanir, zirkonya ise oda sicakligina sogutularak iri taneli malzeme

halinde elde edilir [1, 13].

2.5 Zirkonyada Faz Stabilizasyonu Ve Toklastirma

Zirkonyanin kristal yap1 ozellikleri Cizelge 2.2° de verilmistir. Monoklinik diisiik
sicaklik fazinin hacmi yiiksek sicaklik fazlarindan biiyiiktiir. Bu olagan olmayan bir
durumdur. Dontigiim sicakliginin tstiine ¢ikildiginda veya altina inildiginde % 3-5
oraninda hacimsel biiziilme veya genlesme meydana gelecektir. Eger refrakter sadece
ZrQO, igeriyorsa, bu genlesme-biiziilme hareketleri yapida gerilmelere ve dolayisiyla

catlaklara neden olacaktir.



Cizelge 2.2 : Zirkonya kristal yap1 6zellikleri.

Monoklinik Tetragonal Kiibik
Kristal Yapi a=5,156 A° a:=5,094 A° a,=5,094 A°
b=5,191 A° c=5,304 A°
c=5,304 A°
B=98,9
Yogunluk 5,830 g/cm’® 6,1 glcm’ 6,090 g/cm?®

Ozellikle soguma sirasinda tetragonalden monoklinige déniisiimde meydana gelen

hacimsel degisim teorik olarak hesaplandiginda;

Tetragonal birim hiicrenin hacmi:

V = a’c = (5,094)2 (5,304) = 134,63 A®,

Monoklinik hiicrenin hacmi

V = abc sin £ = (5,156) (5,191) (5,304) sin(98,9) = 140,25 A®.
Tetragonalden monoklinige doniisiim sonucu genlesme oldugu goriiliir.
Hacimdeki yiizde degisim:

= (son hacim — baglangi¢ hacim)/(baslangi¢ hacim)* 100

= (140,25 — 134,63 A%)/140,25 A% * 100 = 4,00%

Sicakliga bagl polimorfik doniisiimler sirasinda malzemeyi kararli hale getirebilmek
i¢in biinyeye uygun oksitler ilave edilir. Stabilize edici oksitlerin se¢iminde asagidaki

4 kritere dikkat edilmelidir;

e Katyon yarigap1 ' (0,084nm)’ ye yakin olmalidir boylece latis bozukluklari

ve kararsiz kafes doniisiimleri en aza indirgenir.

e Katyon +2 veya +3 degerlikli olmali boylece ZrO; ye ilave edildiginde oksijen

atom bosluklari olusturur.

e ZrO, nin stabilize edilecegi faza gore oksit kristali kiibik veya tetragonal

olmal,
e Secilen oksitin ZrO; i¢in ¢ozliniirligii olmali [14].
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Bu kriterler ¢ergevesinde ZrO, stabilizasyonu i¢in en ¢ok MgO, CaO, Y,0;
kullanildig1 goriilmektedir. Bu katkilar zirkonya yapisindaki yiiksek sicaklik
fazlarinin oda sicakligina kadar yar1 kararli durumda kalmasini saglarlar. Boylece
anormal termal genlesmeler azalir, zirkonya esasli malzeme iiretimi miimkiin hale
gelir. Kismi kararlhilastirilmig zirkonya yapisindaki termal genlesme miktarinin
siddeti yapida kalan monoklinik faz miktar1 ile orantilidir. Tamamen
kararhilagtirllmis  zirkonya yapilarin  genlesmesi dogrusal olarak gerceklesir.

Monoklinik faz yoktur veya ¢ok az oranda kalint1 miktarlardan s6zedilebilir [15].

2.5.1 Kismi stabilize zirkonya (KSZ)

Saf monoklinik zirkonya goreceli olarak daha diisiik termal genlesme katsayisina
sahiptir. Daha diisiik termal genlesme katsayisi, yiiksek termal genlesme katsayisi ile
kiyaslandiginda refrakter malzemede termal sok direncini arttirmaktadir; ancak
yukarida anlatilan faz doniisimleri nedeniyle diisiik termal genlesme ozelligine
ragmen monoklinik zirkonyanin ticari olarak kullanimi miimkiin olmamaktadir.
Tamamen stabilize edilmis zirkonya ise ¢ok daha yiiksek bir termal genlesme
katsayisina sahiptir. Optimum termal sok direnci 6zelliklerini saglamasi ve hasarsiz
retilebilirligi mimkiin kildig1 i¢in kismi stabilize zirkonya yapilar tercih
edilmektedir [2].

Kismi stabilizasyon, tamamen stabilize etmek i¢in gerekli konsantrasyonlardan daha
diisiik konsantrasyonlarda CaO, MgO ve Y03 gibi dopant katkilariyla
gerceklestirilmektedir. Bu malzemelerden MgO katkili olani, doniisiim toklastirmasi
uygulanmis seramikler arasinda en tok, mikroyapisal olarak karisik, ticari agidan
onemli ve en ¢ok calisilan malzemelerdendir. Kismi stabilize zirkonya genellikle iki
veya daha fazla fazin birlikte bulunmasiyla yapilir. Kiibik faz ve Tetragonal faz

birlikte bulunabilir ve soguma sirasinda tetragonal faz1 monoklinik faza doniisebilir

[2,3].

KSZ mikroyapilar1 i¢in 6zel bir sinterleme programi gerekmektedir. Kiibik kati
cozelti tek faz bolgesinde (>1700°C) sinterlemeyi takiben, c¢okeltiler daha diisiik
sicakliklarda (yaklasik 1100°C) iki fazl tetragonal kat1 ¢dzelti ve kiibik kati ¢ozelti
(t+c) bolgesinde ¢ekirdeklendirilir, bu prosese “yaslandirma” (“ageing”) denir
[17,18]. Yaslandirma sicakligi, zaman1 ve doniisimii, ¢okelti biiylimesi ve faz

kararliliginin ikisine birden dogrudan etki eder [19].
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Sekil 2.3° de MgO KSZ yapida 1s1l yaslandirma boélgesi icin %MgO (agirlikga) ve
sicaklik araliklart verilmektedir. Tercih edilen bolge %3-4 MgO 1050-1150°C

arasindaki ¢alisma alanmidir [16, 21].

1900- |
Kibik
1800+
17001 '
Kiibik +
76001 Tetragonal
7500 )
Otektoid
1400
' Sicaklik RN
7300- Yaélfllndlr.ma
Olgesi
1200 \Q
Tercih edilen \\\\\
100, Yaglandirma 1
Rilcs]
7000_ 01g€s1 N \\\\\\
05 10 15 20 25 30 35 40

Sekil 2.3 : ZrO,-MgO faz diyagraminda %MgO mol ve sicakliga bagli olarak
belirlenmis yaslandirma bolgesi [16].

%.2,8-4,0 (agirlikca) MgO igeren Mg-KSZ nin mikroyapisinda kiibik tanelerden
olusan matriks yap1 lizerinde eliptik sekilli, tetragonal ¢okeltileri bulunur. Kontrollii
bir sogutma ile tetragonal yapinin bir kismi ince kristalli monoklinik yapiya doniisiir.
Monoklinik yap1 ayni zamanda tane sinirlarina da yerlesir. Tarif edilen yap1 Sekil
2.4’ de verilmektedir [16].

KSZ yapt monoklinik faz miktarma goére siniflandirilabilir. %10-20 (hacimce)
monoklinik faz iceren yapilarin termal genlesme katsayist 25-400°C arasinda 60-
105x107/°C* dir. Yiiksek tokluk ve kirlma mukavemetine sahiptir. Daha yiiksek
oranda monoklinik faz igeren (%20-60) MgO stabilize zirkonyada ise termal
genlesme Katsayis1 25-1000°C arasinda 10-65x107/°C” dir. iki yapimin da termal sok
direnci yiiksekdir [23].



Tane sinir1
Monoklinik
Doniismiis
Monoklinik

Yan
kararh
Tetragonal

Sekil 2.4 : KSZ temsili mikroyap1 resmi [20].

Ince kristalli monoklinik zirkonyanin yapida olusacak catlagin ilermesini
zorlagtirdigina inanilmaktadir. Boylece catlak yayilmasi mikroyap:r boyunca statik
olarak ilerler. Termal sok aninda direng artar. Bu durum statik toklasma mekanizmasi
olarak adlandirilir. Buradaki 6nemli nokta; monoklinik faz, yapida ¢atlak olusumu

oncesi mevcutdur.

Soguma sirasinda monoklinik faza doniismemis olan tetragonal ¢okeltileri de tokluk
verir ama termal sok direncine katkis1 yoktur. Hareket eden ¢atlak ucunda tetragonal-
monoklinik donilisiimii ile gergeklesir. Doniisiim toklasmasi diger bir ifade ile
dinamik toklasma mekanizmasi olarak tanimlanir. Bu tip toklasma mekanizmasinda

monoklinik faz ¢atlak ucunda meydana gelir [16].

Yiiksek termal sok direnci ve korozyon 6zelliklerini blinyesinde barindiran zirkonya
esasli refrakterlerden en az %30 monoklinik faz olmasi dnerilmektedir. Daha yiiksek
oranda monoklinik faz daha iyi termal sok direnci ve korozyon direnci saglar.
Monoklinik faz ciiruf icerisindeki SiO; ile kararliligin1 kaybetmez. Ciiruf temasi
arttikca ¢oziiniir. Yiiksek stabilizasyon oranlarinda korozyon artar. Ciiruf elementleri
zirkonya kristallerindeki MgO, ciiruftan gelen SiO, ile magnezyum silikat yaparak
tane sinirlarina yerlesir. Kararli yapmin bu sekilde bozunumu ile martensitik faz

dontisiimii ve hacimce genlesme meydana gelir. Hacimce genlesme ile zirkonya
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taneleri igerisinde mikrogatlaklar olusur. Mikroyapt gevser ve ciiruf sizmalart igin

yeni yollar ve ¢oziinme reaksiyonlarini hizlandiran gézenekli bir yilizey olusur [23].

Kismi stabilize zirkonyada mukavemet, 1s1l degisim, korozyon ve aginma direngleri
yiiksek, buna karsilik 1s1l genlesme ve 1sil iletkenlik Ozelligi distiktiir. Elektrik
iletkenligi ise zayiftir. Cizelge 2.3°de ti¢ farkli stabilize edici katki i¢cin KSZ’ye ait

tipik mekanik 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.3 : Ca-KSZ, Mg-KSZ ve Y-KSZ’nin mekanik dzellikleri [24].

Y03 KSZ CaOKSZ MgO KSzZ

Ozellikler 710, Zr0, Zr0,
Katki <o ) ) i
Minean A8.% 5-10 3-45 25-36
Young GPa 180-220 200-220 170-210
Modiili
Egilme MPa 650-1000  400-650  440-720
Mukavemeti
Kirilma 1/2 _ . -
Tokluga K, MPam 6-8 6-12 6-20
Sertlik GPa 8-12 14-17 10-14

2.5.1.1 ZrO,-MgO denge sistemi

Cok fazla deneysel veri olmasina ragmen en fazla kabul edilen ZrO,-MgO sistemi
Grain tarafindan onerilen sistemdir. Bu iki fazin ortasinda Mg,Zrs01, veya MgZrO;3
fazlar1 vardir. Bu sistem bir adet 6tektik nokta (sivi=> k-ZrO, +MgO) ve iki adet k-
ZrO; ve t-ZrOgnin ayristigi otektoik nokta igerirler [25].

Sekil 2.5’deki faz diyagramda goriilebilecegi gibi, t-ZrO, doniisiim sicakligina kadar
m-ZrO,’da MgO ¢oziiniirliigli ya hi¢ yoktur ya da ¢ok azdir. MgO’nun, t-ZrO,
bolgesinde sicakligin artmasiyla beraber ¢oziiniirligii de artar. Coziiniirliik sicaklikla
az miktarda artar ve 1400°C’de % 1,7 mol gibi maksimum degere ulasir. 1400°C nin
tizerindeki sicakliklarda c-ZrO; kat1 ¢ozeltisi kararli hale gelir. Ayni sicaklikta %14
mol (ag. = %5) MgO igeren bilesimde, bir Otektoid reaksiyon gergeklesir.
1400°C’nin iizerinde bu 6tektoid bilesimde homojen bir florit yapiya sahip c-ZrO,

kat1 ¢ozeltisi bulunur ve bilesim araligi, sicaklikla artar [26].
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Sekil 2.5 : ZrO,’ce zengin ZrO,-MgO sistemine ait faz diyagrami [30].

Zr0,-MgO sistemlerinde biitiin oksit bilesenlerinde kiibik kati ¢dzeltisi 1400-1240°C
araliginda bozusmaya ugrar ve kaybolur. Bu bolgede; MgO tane i¢inden ¢ikarak tane
sinirlarina ¢okme egilimi gosterirler. Bu durumun seramik malzemenin mekaniksel
ozelliklerini smiriladidi gozlemlenmistir ve bu nedenle 1000-1400°C araliginda
caligilan uygulamalarda bu sistem kullanighi degildir [27]. Son c¢aligmalar bu
diisiinceyle ¢elismektedir; 6,8-7,9% molce MgO ile hazirlanan kompozisyonlarda ve
1100°C°de termal yaslandirilan numunelerde kompozisyon bozusmaya ugramayarak

daha sert ve termal sok direnci yiiksek seramik {iretimi saglanmigtir.

Bu 1s1l islem, delta fazi olarak adlandirilan yar1 kararl, orta seviyede diizenli
Mg,Zr;012’nin olusmasina sebebiyet vermistir. Tetragonal ¢okeltilerinin arasindaki
dekompoze kiibik bolgelerde bulunan denge disi bir faz oldugu diisiiniilen
rhombohedral simetriye sahip beta Mg,Zrs0;, diizenli yapist da bildirilmistir [28].
Mg-KSZ iiretiminde 6tektik altinda yapilan termal yaslandirma yapilarak bunun gibi
karmasik fazlar1 olusmasiyla malzemenin termal sok ve makanik 0Ozelliklerini

gelistirilir [3].

Bilinen sinterlenmis en tok seramiklerden biri olan Mg-KSZ 6n pigirme isleminden
sonra dtektoid alti yaslandirma (1100°C) yapilarak iiretilmistir. Otektoid alt1 yapilan
yaslandirmanin etkisi dort ana Ozellikte anlatilabilir. ilk olarak, k-ZrO, matriks
fazinin beklenilen dekompozisyonu tane sinirlarinda ve gézeneklerde meydana gelir.
Bu dekompozisyon reaksiyonu, genelde kullanilan yaslandirma siirelerinde mekanik

ozelliklerin olumsuz yonde etkilememektedir. Diger {i¢ proses su sekilde olusur;

12



e c¢okelti-matriks ara yiizeyinde Mg,ZrsO1, (6—faz1) olusumu,

e cok kiiclik tetragonal tanelerin, kiibik yapidaki matriksde ¢okelti igeren

tanelerin ¢okelmesi,

e orijinal tetragonal ¢okeltilerin bazilarinin soguma esnasinda doniigiimii.

Yukarida agiklandigr gibi, mukavemet birkag 1s1l islem rejimi ile optimize edilebilir,
ancak mukavemete bagli optimum tokluk 6tektoid alt1 yaglandirma ile halihazirda ve
daha giivenilir sekilde elde edilebilmektedir. Sekil 2.6 da 6tektoid sicakligin altinda
ve tistiindeki sicakliklarda yapilan yaslandirma islemlerinin kirilma ylizey enerjisine

etkisi goriilmektedir.

600 r
Yaslandirma

Slcakligl

A 1100°C

400

Yaslandirma
Sicakhgi
1420°C

200

Kinlma Yiizey Enerjisi 2y J/m?

1 I3

1 5 10 50
Zaman (h)

Sekil 2.6 : %9,4 mol Mg-KSZ’nin 6tektoik alt1 ve istii sicakliklarda yapilan
yaslandirma igsleminin zaman ve kirilma yiizey enerjilerinin karsilastirilmasi [29].

Kirilma ylizey enerjisindeki belirgin artis ayrica kirilma toklugundaki artisin da
gostergesidir. 1100°C'deki yaslandirma isleminin bir baska avantaji ise doniisiim

plastikligi gostermesi ve catlak biiylimesinin stabil olmasidir[29].

2.5.1.2 ZrO,-Y,03 denge sistemi

Zirkonyay: stabilize etmekte kullanilan bir diger stabilize edici oksit ise Y,03’tir.
Sekil 2.7° de goriildigi gibi ZrO,-Y,03 faz diyagrami incelendiginde, diger ikili
sistemlere nazaran iki temel farkin oldugu goriiliir. Birincisi, t-ZrO, kati1 ¢ozelti
alaninin oldukg¢a genis olmasidir. %2,5 mol’ e kadar Y,Os, 1400-1500°C sicaklik
araliklarinda kati ¢ozeltiye alinabilir ve tamamen t-ZrO;’dan olusan TZP tipi seramik
malzeme f{iretilebilir. ikinci 6nemli farklilik ise, t-m otektoid faz déniisiim

sicakliginin ¢ok diisiik olmasidir ve sistemde KSZ tipi malzemeler ise, %3-6 mol

13



arahginda Y,03 igeren bilesimlerde 1700°C gibi sicakliklarda sinterleme ile
tiretilebilir [31, 32].

2500
KUBIK KATI ERIYIK
2000}~
5 E PSZ
S TZP
A B
1000 s
M KUBIK+TETRAGONAL
+T
500
M MONOKLINIK+KUBIK
1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Ttriyum Oksit Icerigi (% mol)

Sekil 2.7 : ZrO;’ce zengin ZrO,-Y ;03 sistemine ait faz diyagrami [33].

Bu sistemlerde MgO ve CaO sistemlerinde olmayan en Onemli ozellik; yttria
iceriginin artmasiyla tetragonal-monoklinik doniisiim sicakliginin  diismesidir.
Sicakligin artmasiyla monoklinik bolgesinin iistiindeki alanda tetragonal alanina
ulagsmadan 6nce dar bir monoklinik-+tetragonal bolgesine rastlanmaktadir [3]. Yttria
icerigi arttikca monoklik+kiibik bolgesine rastlanmaktadir ve bu bolgede sicakligin
artmastyla kiibik+tetragonal bolgesine rastlanmaktadir. Kismi stabilize zirkonya

caligmalari i¢in bu bolgede %3-6 mol arasi1 itriyum igerigi ile ¢calisilmaktadir.

2.5.1.3 ZrO,-CaO denge sistemi
14



Zirkonyay1 stabilize etmekte kullanilan en yaygin oksitlerden biri CaO’dir. En giincel
faz diyagrami Sekil 2.8’de gosterilen diyagramdir [34]. 2000°C’de kiibik faz daha

once belirtilenlerden daha genis bir alan kaplamaktadir [3].

2500 L+CaZr Oy

2000 —
%’j Fue + Ca2r0y,,
:% 1750 + 30 *C
:‘-.J '.. + CGZVO, |
7 1500 o —
1355 + 15 °C
[
P @y + CozrOy
S T S S S S S . S G S S —
JOOO ™ Yo s o o e o e o s e e ey s o — . ———————————— - —— —
/
7\“- @, = CaZreO,
M, +CaZr0y ., @, * CagZryOyq
500 | | | 1
o 10 20 30 40 50
2r0; CaZrO,

CaO (% mol)

Sekil 2.8 : ZrO,’ce zengin ZrO,-CaO sistemine ait faz diyagrami [34].

Ug adet ilgilenilen ana bélge vardir. =<%6mol CaO altinda 2000°C altinda tetragonal
kat1 ¢ozeltisi kararli durumdadir. Sogutma sirasinda tetragonal kati ¢ozeltisi+
monoklinik kat1 ¢ozeltisi ikili faz kararli durumu geger.Sogutma devam ettikce
monoklinik kat1 ¢ozeltisi +CaZrsOg faz1 kararli duruma geger. %6mol-%17 mol CaO
arasinda ve 1140°C iizerinde tetragonal kati ¢ozeltisi+kiibik kati ¢ozeltisi (k.g.)
kararli durumdadir. Bu bdlgede calisilan malzemelere kismi stabilize edilmis
zirkonya olarak bilinir. Hizli sogutma sirasinda kiibik k.¢. icerisinde yar1 kararli olan
tetragonal k.¢.’si monoklinik k.¢.’sine doniislir. Yavas sogutma ise tetragolanden
monoklinige martensitik doniisiim olmasina neden olur [3]. Benzer bir reaksiyonda
kiibik faz bolgesinde olusur. Bu bdlge tamamen stabilize zirkonya bolgesi olarak da

bilinir [3].
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2.5.2 Zirkonyada doniisiim toklastirilmasi

Ik kez Garvie, Hannink ve Pascoe giiniimiizdeki calismalara temel olusturan
“Seramik Celik” adl1 makaleleri ile bir ¢atlagin 6niindeki gerilme alani etkisi ile yar1
kararl1 tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinik forma donmeleri sonucu
zirkonyanin, seramiklerin hem mukavemetlerini hem de toklugunu arttirma

potansiyeline sahip oldugunu belirtmislerdir [3].

Doniisiim toklagtirmasiin mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi {i¢ mekanizma ile

aciklanmaktadir. Bunlar;

I. Mikro ¢atlak olusumu
ii.  Gerilim artirrmiyla doniisiim toklastirmasi

iii. Baski gerilim yiizey tabakasidir.

2.5.2.1 Mikro ¢atlak olusumu

Mikro c¢atlak olusumu bir seramik matris (kiibik zirkonya veya aliimina gibi) i¢inde
bulunan zirkonya tanelerinden kaynaklanmaktadir. Soguma sirasinda doniisim
sicakliginda tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinige donmesiyle meydana gelen
% 3-5 hacimsel genlesme, doniisiime ugramis zirkonya taneleri etrafinda catlak

olusumuna yol agmaktadir

S6z konusu mikro c¢atlaklar yap1 icinde ortaya ¢ikan ve ilerleyen catlagi saptirarak,
enerjisini soniimleyerek seramiklerin tokluklarimi arttirmaktadir. Sekil 2.9’ da faz
doniisimii sirasindaki mikrogatlak olusumu tarif edilmektedir. Maksimum tokluk
eldesi i¢in yapi iginde olusturulacak ZrO; hatalar1 optimum seviyede olmalidir. Aksi
takdirde meydana gelecek mikro catlaklar bir birleriyle etkileseceginden tokluk ve

kirllma dayaniminda azalma gozlenecektir [3].

Bu olayin gergeklesmesi icin zirkonyanin tane boyutunun belli bir degerde olmasi
gerekmektedir. Bu degerin altinda ise donilisiim olmayacak, istiinde ise ani
doniistime ugrayacaktir. Zirkonyanin kritik tane biiyiikliigii, ana fazin bilesimi,
zirkonyanin bilesimi (kiibik fazi1 kararli hale getiren oksitler) gibi parametreler ile
yakindan ilgilidir. Ayrica, maksimum tokluk elde etmek i¢in zirkonyanin optimum

bir miktarda olmas1 da gerekmektedir [35].
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Sekil 2.9 : T-M faz doniisiimii sonucu mikro ¢atlak olusumu. (a) ¢atlagin tane
etrafinda yayilmasi ve ¢atallagarak sapmasi (b) tokluk artis1 [3].

2.5.2.2 Gerilim artirnmyla (Stress-induced) doniisiim toklastirbmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicakligina sogurken 1170°C civarinda
tetragonal - monoklinik faz doniisiimiiniin olmasi1 gereckmektedir. Eger zirkonya
taneleri ¢ok kiiciikse (< 0,5um) veya taneler {izerinde ana fazdan gelen sinirlayici bir
baski mevcut ise zirkonya taneleri doniisiime ugramadan yar1 kararli tetragonal fazda

kalirlar.

Bu yan kararli zirkonya tanelerinin monoklinik faza doniistimi gerilim giidimlii
dontisiim olarak kabul edilmektedir. Eger gerilim altinda bir catlak olusturulursa,
catlak etrafinda ve 6zellikle ucunda bir gerilim alan1 olusur. Sekil 2.10° da bu yap1

sematik olarak tarif edilmektedir.

Bu gerilimler yar1 kararli tetragonal zirkonya taneleri lizerinde ana faz tarafindan
uygulanan sinirlayict etkiyi kaldirirlar ve yeterince biiylik bir degere ulasirlarsa
zirkonya tanesi lizerinde net bir ¢ekme gerilimi olusturarak monoklinik yapiya
doniistimii saglarlar. Bu sirada goriillen hacimce genlesme, ana basma gerilimi ile

birlikte martensitik reaksiyona neden olur

Bu olay catlak icerisinde meydana geldiginden, ¢atlagin seramik malzeme igerisinde
ilerlemesini saglamak i¢in ilave enerji gerekmekte, bu da malzemenin toklugunun ve

dayaniminin artmasina neden olmaktadir.

Tetragonal zirkonya’nin gerilim giidiimlii doniistimii iginde tane biiylikliigliniin belli
bir kritik degerde olmasi gerekmektedir. Bu kritik biiylikliiglinlin altinda ise doniisiim
olmayacak, iistiinde ise hemen doniisiime ugrayacaktir. Bu, zirkonya’nin kritik tane
blytikligl, matrisin uyguladigi baski, zirkonya’nin bilesimi (kiibik faz1 kararl hale
getiren oksitler gibi) ile yakindan ilgilidir [36].
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Transformasyon bélgesi

Faz degisimine Faz degisimi Faz degisimi
ugramayan partikiil tamamlanms partikil devam eden partikiil

Sekil 2.10 : Gerilim arttirimi ile doniistim toklastirmasi sematik gosterimi.
2.5.2.3 Baski gerilimli yiizey tabakasi

Zirkonya ile toklagmis seramiklerin tetragonal->monoklinik faz doniistimiiniin
yarattig1r gerilimleri serbest yiizeyde karsilayan hidrostatik bir baski olmamasi
yiizeyde bask1 gerilimli bir tabakanin olusmasina yol agmaktadir (sekil 2.11). Yiizey
taglamast islemi yari kararli tetragonal zirkonya tanelerinin monoklinik faza
dontistimiinii ilerletmede etkili bir rol oynamaktadir. Clinkii taglanan yilizeyin altinda
10-100pum derinlikte baski gerilimi olugsmakta, bu baski gerilimi seramikte ana fazin
kirilma dayanimini iki katina kadar varan bir dayanim artig1 saglayabilmektedir.
Dayanim artis1 yiizey tabakasi kalinligina ve dolayisiyla ylizey parlatma isleminin
agirligima baghdir. Maksimum faydanin saglanabilmesi i¢in baski gerilimli yiizey
tabakas1 kalinligi kritik hata boyutundan genis fakat seramigin kesitine gore nispeten

dar olmalhidir [37].
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% monoklinik ZrO,

baski gerilimli tabaka

Sekil 2.11 : Bask1 gerilimli yiizey tabakalar a)sinterlenmis ylizeye yakin zirkonya
tanecikleri b)serbest ylizeyin etkisiyle meydana gelen doniisiim nedeniyle ana fazda
olusan baski1 gerilimi c)zorlamali taglama ile baski gerilimli tabakanin kalinlagmasi

[3].
2.6 Zirkonya Esash Refrakterler Ve Uygulamalari

2.6.1 Zirkonya refrakterler

Cizelge 2.4’ de demir-gelik ve demir dist metal endiistrisinde kullanilan ¢esitli

zirkonya refrakterlere ait karakteristik 6zellikler verilmektedir.

Cizelge 2.4 : Zirkonya refrakterlerinin uygulama alanlar1 [38].

Zirkon

Birim Zirkon Aliimina Zirkonya
Cam ergitme Cam ergitme Siirekli dokiim
Uygulama alanlar .
firini firmi i¢cin nozul

Refrakterlik SK 40< 35< 40<
Yogunluk glcm3 3,75 3,2 49
Goriiniir Porozite % 17 19 13
Soguk Kirllma Mukavemeti MPa 98,1 78,4 88,2
Yiik Altinda Refrakterlik °C 1700 1680 1700
1000°C’de Termal Genlesme % 0,4 0,55 0,8
ZrO, % 65,5 19,5 94,5
SiO, % 33,5 10 0,4
Al,O4 % 0,5 69 0,1
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2.6.2 Demir celik iiretiminde uygulamalar

Demir ¢elik endiistrisi Tiirkiye’de giderek biiyiimekte ve mevcut fabrikalarin yaptigi
yatirimlar ile siirekli gelisme ¢abasinda olan en 6nemli agir sanayi koludur. Refrakter
sanayi ise atese dayanikli seramik malzemelerin en fazla tiiketildigi bu sektdriin yan
sanayi olarak hizmet vermektedir. Zirkonya esasli refrakterler siirekli dokiim
prosesinde plaka ve nozul iiretiminde kullanilmaktadir. Celik {iretiminde siirekli
dokiim sistemlerinde meydana gelen gelismeler neticesinde, daha hizli ve kesintisiz
tiretime imkan saglayan tandis siirgii sistemleri devreye girmistir. Son 10 senedir
bir¢cok demir ¢elik fabrikasinda basariyla kullanilan bu sistemin c¢aligmasi sirasinda
en fazla tiikketilen refrakter kalemi siirgii sistemindeki alt ve iist plakalardir. Bu
tirtinler ortasinda zirkonya esasli refrakterler bulundurmakta ve celik bu refrakterler
vasitast ile kaliba yonlendirilmektedir. Cesitli O6rnek iirlinler ve demir-gelik
tiretimindeki yeri sirasiyla Sekil 2.12 ve Sekil 2.13” de verilmektedir. Zirkonya esash
refrakterler yiiksek korozyon direnci nedeniyle tercih edilmektedir. Kimyasal
kararlilik, korozyon direnci, termal sok direnci en dnemli performans kriterleridir
[23].

Sekil 2.12 : Siirekli dokiim siirgii sistemlerinde kullanilan zirkon nozul ¢esitleri.

Zirkon nozullarin kimyasal kararliligi tane boyut dagilimi, fazlarin kararhilign ve
bunlarla ilgili proses kriterlerine baghidir. Uygun bir tane boyut dagilim ile birlikte,
toz hazirlama, presleme ve sinterleme asamasindaki parametrelerin dogru secilmesi

gerekmektedir.
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Sekil 2.13 : Demir ¢elik iiretim siirekli dokiim siirgii sistemi refrakterleri.

Yiiksek korozyon direnci ZrO, nin karakteridir. Bunun nedeni ZrO, nin diger

elementlerle bilesik olusturma egiliminin ¢ok zay1f olmasidir [23].

Tandis stirgi sisteminde kullanilan alt-iist plaka yogunluklar1 4,60-5,40 g/cm3
arasinda degigsmektedir. Yogunluk, tane boyutu diistilk¢e artmaktadir. Bununla

birlikte, artan yogunluk ve azalan gézenek miktari termal sok direnci bakimimdan
risklidir [23].

Bu caligma sirasinda tandis siirgii sistemlerinde kullanilan zirkon plakalar i¢in uygun
zirkonya esasl iriinlerin {iretim parametreleri ortaya cikarilacak, ortaya c¢ikan
verilerden hareketle malzemenin performansini etkileyen yukaridaki kriterlerin

gelistirilmesine yonelik kompozit malzeme 6zellikleri ¢alisilacaktir.

Ust ve alt plaka dmiirleri tandis 6miirleri ile dogru orantili olarak degisebilmektedir.
Tandis omiirleri tiretilen gelik cinsi ve diger {iretim parametrelerine uygun olarak 15
— 60 dokiim arasinda degisebilmektedir. Alt plakalar 8-10 dokiimde bir degismekte,

ist plakalar tandis 6mrii boyunca servis vermektedir.
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2.6.3 Demir dis1 metaller

Yogun zirkon tuglalar borosilikat camlar1 {iretiminde ergime ve rafinasyon
bolgelerinde yogun olarak kullanilirlar. Yiiksek sicakliklarda diisiik elektriksel
iletkenliklerinden dolay1 elektrikli borosilikat firmnlarinda yogun zirkon tuglalar
zeminde ve yolluga vyerlestirilirler. Bu o6zelliklerinden dolayr yogun zirkon
malzemeler elektriksel 1sitma igin elektrod tuglalar olarak da adlandirilabilirler.

Poroz zirkon tuglalar ise yogun tuglalarin etrafina ve {ist taraflarina yerlestirilirler.

Yogun alumina-zirkon tuglalar ise kursunlu camlarin ergitme firinlarinda ve soda
kire¢ cam ergitme firmnlarimin alt kisimlarinda kullanilmaktadirlar. Poroz alumina
zitkon tuglalar ise genellikle soda kire¢ cami iiretiminde forehearth boliimiinde

kullanilmaktadirlar [39].

Cam tiretiminde kullanilan zirkon ve zirkonya igeren refrakterlerin avantajlari su

sekilde siralayabiliriz;

e Zirkonyumun ergiyik silika ve silikatlar i¢inde c¢oziiniirligi diistiktiir. Bu
direncinden dolay1r zirkon ve zirkonya iceren refrakterler firmnin ergimis
camla temas halinde olan kisimlarinda rahatlik¢a kullanilmaktadirlar.

e Zirkon ve zirkonya cam i¢inde ¢oziinde ¢oziindiiglinde cama renk vermez. Bu
ozelligi diger oksitlere gore en dnemli Ustiinliiklerinden birisidir.

e Zirkon igeren harglar herhangi bir cam sizmasi veya metal delmesi sonucunda
sicaklik etkisi ile zirkonun zirkonya + silikaya doniigiimii sirasinda olusan
hacim genlesmesi sonucu sizan cami emdikleri gibi, ergimis metal
damlalarim1  da hapsederek firin tabani i¢in bir emniyet tabakasi

olusturmaktadirlar [40].

Bunun disinda demir dis1 metal {iretiminde ekstriizyon kaliplar, 6giitiicii bilyalar,
cesitli firin aksesuarlar, potalar vb. zirkonya esash {irlinlerin uygulama alanlari

arasinda sayilabilir.
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2.7 Uretim Parametreleri

2.7.1 Uretim akim semasi

Seramik tiretimindeki proses adimlar1 Sekil 2.14 de genel olarak 6zetlenmistir.

Hammaddeler @——>  TozHazrlama —>  Sekillendirme  —>  Sinterleme

Sekil 2.14 : Uretim akim semast.
2.7.2 Toz Hazirlama

2.7.2.1 Tane boyut dagilimi

Tane boyut dagilimi tozlarin biraraya getirilebilme veya sekillendirme prosesini
belirlediginden oOnemlidir. Bir ¢ok durumda tozlarin birlestirilmesinin amaci
maksimum ve diizenli paketlenme saglamaktir. Bu sekilde sinterlenme sirasindaki
yogunlagma sirasinda en az biiziilme ve bakiye poroziteye ulasilacaktir. Tek bir tane
boyutu ile iyi bir paketlenme saglanamaz. Optimum paketlenme igin farkli tane

boyutu araliklarindan olusan bir dagilima ihtiyag vardir [41].

Gergek seramik taneler genellikle diizensiz bir sekle sahip olup ideal paketlenme
sekline uymazlar. Bu tozlarin sikistirma sonrasi poroziteleri genellikle %35 den
fazla ve bazen de %50 nin lizerindedir. Cok fazla miktarda porozitenin yogunlagsma

sirasinda giderilmesi zordur [41].

Toz igerisindeki tanelerin istiflenme karakteri, sekillendirme sonrast malzemenin yas
dayanimini, sinterlenmesini ve sinterleme sonrasi oOzelliklerini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Literatiirde tanelerin istiflenme 6zellikleri i¢in tozun y1gin yogunluk
degerinin hangi kriterlere gore degistigi calisilmistir. Yigin yogunluk arttikca
tanelerin birbiriyle temasi artmakta ve paketlenme gelismektedir. Brown, atomize
metal tozlari ile yaptigi deneysel c¢aligmalar sonunda, ikili boyut sistemlerde
maksimum paketlenmenin iri tane/ince tane boyutu oranmnin 6 oldugu noktada
gerceklestigini ortaya c¢ikarmistir. Mc.Geary de aymi calismayr dogrulayarak bu
oranin iizerindeki noktalarda ¢alismis ve iri tane/ince tane boyutu oraninin 6 nin

tizerinde oldugunda ¢ok ufak degisiklikler oldugunu tespit etmistir. Sekil 2.15” de
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iri/ince tane boyut oraninin maksimum y1gin yogunluk iizerindeki etkisi Brown’ un

yaptig1 deney sonucuna gore verilmektedir [41].

4,95

4,75
4,55 /
4,35
4,15

4

3,95

lugu (g/cm3)

gin yogun

Maksimum yi

3,75 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

iri tane / ince tane boyutu orani

Sekil 2.15 : Iri/ince tane oranina gére maks. y18m yogunlugun (g/cm3) degisimi.

Y1gin yogunlugunun artmasi taneler arasi temasi ve istiflenmeyi arttiracagindan akis

ozelliklerini diisiirmesi beklenmektedir [41].

Coklu tane boyut dagilimi sistemlerinde ise taneler boyutca ¢ok daha genis bir
aralikda degismektedir. Optimum bir bilesim saglanmaya g¢alisilir. Genis bir tane
boyut dagilimi1 dar bir dagilima kiyasla daha yiiksek bir paketleme yogunlugu saglar.
Bununla birlikte tozlarin sekil faktorii yani diizensiz sekilli taneler beklenenden daha

diisiik paketleme yogunluguna neden olur [41].

Smirli tane biiyiikliiklerinde, dagilim genisledik¢e paketlenme yogunlugu artar.
Genis tane boyut dagilimi ile paketlenme yogunlugu limit degere yaklasir. Sonsuz
genislikteki bir tane boyut dagilimi %81-96 arasinda degisen bir paketlenme
yogunluguna ulasilabilir. Bu degerler ikili ve iicli modellerde ancak biiyiik tane

boyut (iri/ince) oranlari ile kiyaslanabilir [41].

Furnas genis tane boyut dagilimlarinin yiiksek paketlenme yogunluklart sagladigini
gostermis ve yiiksek yogunluk i¢in karigtirma prosesini tarif etmistir. Bu model

Fuller ve Thompson tarafindan ¢alisilan deneysel bulgularla da benzerdir [41].
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Tane boyut dagiliminin paketlenme yogunlugu ile uyumunu tarif eden en bilinen

bagint1 Andreassen denklemidir.

W(D)=A,+A.D* (2.1)
W: % agirlik¢a D den kiiciik tane miktar1
Ao, A, q : deneysel sabitler

Maksimum yigin  yogunluk q degerinin 0,5-0,67 oldugu aralikta elde
edilebilmektedir. Modele gore q degeri 0,33-0,50 arasinda iken en yiiksek “tap

density” elde edilmektedir.

Dinger ve Funk ise Andreassen Denklemini en kiiciik tane boyutunu ilave ederek

gelistirmistir. Sekil 2.16” da 6rnek tane boyut dagilim egrileri verilmektedir [41].
W (D) = DY~ Ds*/ D.%-Ds" (2.2)

Ds=En kiiciik tane boyutunun agirlik¢a yiizde miktar
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Sekil 2.16 : Andreassen ve Dinger&Funk tane boyut dagilim modellemeler.

2.7.2.2 Akas ozellikleri

Tanelerin akis 6zelliklerini tane boyut dagilimi, tane sekli, porozite, 6zgiil agirlik ve

nem gibi faktorlerden etkilenmektedir. Tane sekilleri genellikle Sekil 2.17° deki gibi

tanimlanmaktadir.
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KURESEL YUVARLAK KOSELI SUNGER
PULSU SILINDIRIK iGNEMSI KUBIK

Sekil 2.17 : Tane sekilleri.

Kiiresel taneler akist1 kolaylastirirken, ignemsi ve koseli taneler akisi
zorlastirmaktadir. Tane niteliklerinin akis Ozelliklerine etkisi Cizelge 2.5’ de

Ozetlenmektedir [42].

Cizelge 2.5 : Tane niteliklerinin akis 6zelliklerine etkisi.

Nitelik Akis 6zelligine etkisi

Tane boyut dagilimi Ince taneler akicilig1 azaltir.
Morfoloji Kiiresel taneler akiciligi arttirir.
Yiizey piirtizliligi Piiriizlii yilizeyler akis1 azaltir.
Kimyasal bilesim Yapisma davranisini etkiler.
Nem Nem akisi azaltir.

100 mikrondan biiylik taneli tozlar genellikle yapigsmayan, muhtemelen akicilik
ozellikleri 1y1 ancak preslenebilirlik 6zellikleri diisiiktiir. 10 mikrondan kiigiik taneler
ise yapisma Ozellikleri fazla bununla birlikte preslenebilirligi daha 1yi olarak
karakterize edilirler. Presleme ile sekillendirme yapilacaksa genellikle pres kalibina
etkin bir sekilde tozu yerlestirebilmek icin graniilasyon metotlar1 uygulanir. Boylece
dar bir tane boyut dagiliminda ve kiiresel tane sekline getirilmis tozlar kalip

icerisinde serbest akarak diizgiin bir sekilde istiflenir [42].

Yukarida da bahsedildigi gibi kalip boslugundaki tozun diizgiin dagilmas: iyi
presleme sonuglari i¢in gereklidir. Bunu basarmak icin tozun iyi akigkanliga sahip
olmas1 gerekir. Tozun akis 6zellikleri presleme i¢in en 6nemli 6zelliklerden birisidir.
Hall hunisi ile akis testi tozlarin akma yeteneklerinin belirlenmesinde kullanilan
bir yontemdir. ASTM B212-99 (2006)’ a gore hazirlanan Sekil 2.18” deki diizenek
ile dl¢lim yapilir. Prensip olarak sabit agirlikta alinan tozlarin kalibreli bir deligi

bulunan huni seklindeki kaptan yer ¢ekimi etkisinde ne kadar siirede gectiginin
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Olctlistdiir. cm3/saniye olarak ifade edilir. Toz akis hiz1 sadece mukayeseli

karsilagtirma amaciyla serbest akabilir tozlar i¢in uygulanabilir.

Sekil 2.18 : Hall Hunisi.

Tozlar huniden diiz bir zemin {izerine yayildiginda, akis ¢ap1 ve yliksekligine bagh
olarak durus acis1 (angel of repose), tan (o) = Yiikseklik / 0,5 (taban) formiilii ile

hesaplanir. Cikan sonug¢ Cizelge 2.6’ a gore degerlendirilir

Cizelge 2.6 : Akis agisina bagli olarak akis karakteri.

Akis acis1 Akis karakteri

25-30 Miikemmel

31-35 Iyi

36-40 Orta

41-45 Geger (akis kesilebilir)
46-55 Zayif (titresim gerekir)
56-65 Cok zayif

>66 Cok ¢ok zayif

2.7.2.3 Tozlarn fiziksel 6zellikleri

Asagidaki temel toz 6zellikleri presleme ve sinterleme sonrasi elde edilen seramik

yapinin son iriin 6zelliklerini dogrudan etkileyen fiziksel niteliklerdir. Buna gore:
- Tozun y181n yogunlugu

- Akis ozelligi

- Sikistirilabilirlik

tayini i¢in uygulanabilecek pratik 6l¢iim metodlart mevcutdur. Bununla ilgili olan
yaygin test, bir tozun sikistirilabilirligini belirleyen sikistirilmis yogunluktur.
Baslangi¢ olarak belirli bir miktarda toz bilinen hacimdeki bir silindirin igerisine

yerlestirilir. Daha sonra mekanik bir cihaz silindire defalarca vurarak yerlesmesini
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saglar. Belirli sayida vurus gerceklestikten sonra, yerlesmis hacmi orijinal hacim ile
kiyaslanir. Sikistirilmis yogunlugun yigin yogunluga orani olan Hausner Orani ve
Carr indeksi yaygin sekilde kullanilan metodlardir. Bununla ilgili tanimlar asagida

verilmektedir.

Yigm yogunlugu (bulk density, apparent density): Tozun kiitlesinin hacmi 6nceden

bilinen bir kap icerisinde sikistirtlmamis halde kapladigi hacme oranidir.

Sikistirllmis  yogunluk (tapped density): Tozun kiitlesinin sikistirilmamis halde

kapladig1 hacme oramidir.

Hausner Orant: Tozun sikistirtlmis yogunlugunun yigin yogunluguna oranmidir. Bu
oran 1.25 den kiigiik ise tozun serbest akis, biiylik ise tozun zayif akis 6zelliklerini

sahip oldugu yorumlanir.

(Silasurnlmis vogunluk) —(Yifin vofgunluk)

Carr Indeksi: C = 100

(Stkastralmrs yoganlk) formiilii ile hesaplanir.

Hausner orani ve Carr indeksi i¢in sonu¢ degerlendirme tablosu Cizelge 2.7 de

verilmigtir [43].

Cizelge 2.7 : Carr indeksi ve Hausner oranina gore akis karakteri.

Carr Indeksi Akis karakteri Hausner orani
<10 Miikemmel 1.00-1.11
11-15 Iyi 1.12-1.18
16-20 Orta 1.19-1.25
21-25 Geger 1.26-1.34
26-31 Zayif 1.35-1.45
32-37 Cok zay1f 1.46-1.59

>38 Cok ¢ok zayif >1.60

2.7.2.4 Ogiitme ve karistirma

Ogiitme kati hammaddelerin  boyutlarini  azaltmak igin planlanan isler
serisini icermektedir. Hammaddeleri daha kiiclik parcalar haline getirmek i¢in
kirmakla baslar ve ¢ok ince toz olusumu ile biter. Bu nedenle 6giitme sadece basit
bir baslangi¢ 1isi degildir. Spesifik bitmis {irlin i¢in istenilen uygun tane
boyutuna ve ortalama tane c¢apina lretmeyi amaglayan karmasik bir prosestir.
Genelde, katinin boyutlarii diisiirmek i¢in bir ¢ok sebep vardir, bunlar iginde
en 6nemli konu 06zgiil yilizey alanim1 artirmaktir. Bu yiiksek derecede homojenlik

ve firinlama esnasinda daha hizli kimyasal reaksiyon olusumunu saglar.
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Yas Oglitmenin, kuru 6giitmeye kiyasla karigim igerisinde tane boyutlarini daha iyi
azalttign ve daha iyi homojenlik sagladigi sOylenebilir. Yas  Ogiitme  ile

hammaddeler sulu ¢ozelti igerisinde beraber Ogiitiilerek boyutlar1 azaltilir.
Ogiitme hiz1 asagidaki ana faktdrlere baghdir:

- Degirmen ile ilgili parametreler

- Ogiitiicii ortam

- Tane ozellikleri

Genel olarak bilyali degirmenler kullanilmaktadir. Bu degirmenler genellikle diisiik
hizlarda doner ve 6giitiicii ortam olarak bilyalar kullanilir. Mekanik enerjinin biiyiik
boliimi toz partikiillere potansiyel enerji formunda verilir. Yiiksek hizda donen
degirmenler ufak bilyalardan olusan 6giitme ortami ile ¢alisir, bu durumda enerjinin
biliylik bolimii kinetik enerji olarak iletilir. Belli boyutda degirmen i¢in kiitle
yogunlukla dogru orantili oldugundan, 6giitme ortami miimkiin oldugunca yiiksek
yogunlukda olmalidir. Genellikle 6giitiicii ortam segilirken maliyet sinirlayict bir

faktordiir [44].

Ogiitiicti bilyalarin boyutlar1 6nemlidir. Genel olarak ince bilyalar iri bilyalardan
daha etkilidir. Belli bir hacim i¢in yarigap: kiibii ile ters orantili olarak bilya sayisi

belirlenir [44].

Ogiitme hiz1 bilyalarla toz malzeme arasindaki temas noktalarinin sayisina baghdir.
Temas noktalarinin sayisi ise bilyalarin yiizey alanina bagli olup, bilyalarin yarigap:
azaldikca 6glitme hiz1 artar. Bununla birlikte bilyalar ¢ok kiiciik se¢ilemez ¢linkii toz

partikiilleri kirabilmek i¢in yeteri kadar mekanik enerji verilmelidir [44].

Ogiitme hiz1 aym1 zamanda tozun tane boyutuna baglidir. Hiz azalan tane boyutu ile
diiser. Ornegin birkag mikronluk tane boyutlarma inildiginde 6giitme zorlasir. Pratik
olarak limit degerler Sekil 2.19° da tarif edilmektedir. Ayrica azalan tane boyutu ile
aglomerasyon egilimi de artar. Ogiitme hizi asagidaki ampirik bagint1 ile

tanimlanabilir [44].

1.-"2&

Ogiitme Hizi = Aa,/
T (2.3)

A: Degirmen ve toz ile ilgili sabit
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a: degirmen yarigap1
p: bilya yogunlugu
d: tozun tane boyutu

r: bilya yarigapi

Tane Boyutu

R —
Practcal
gringing

LAimits__

Wel milling

| 1

9 20

i) B0

Ogiitme Siiresi (saat)

Sekil 2.19 : Yas ve kuru 6giitme siiresine bagl olarak tane boyutunun degisimi.

Kullanilan bilya malzemesinin se¢imi de Ogiitme verimi i¢in Onemli bir diger

kriterdir. Cizelge 2.8 de ¢esitli bilyalarin 6zellikleri verilmektedir [44].

Cizelge 2.8 : Cesitli 6giitme ortamlarina yogunluk degerleri.

Ogiitiicii ortam Yogunluk (g/cm°)
Porselen 2,3
Silisyum nitriir 3,1
Silisyum karbiir 3,1
Alumina (<%95) 3,4-3.6
Alumina (>%99) 3,9
MgO stabilize zirkonya 55
Y203 stabilize zirkonya 6,0
Celik 7,7
Tungsten karbiir 14,5

Ogiitme prosesinde hedef Sekil 2.20° de goriildiigii gibi bilyalarm tabanda dénen

malzemenin iizerine diismesidir. Bilyalar degirmen astarinda donmemelidir. Yas

oglitmede etkili bir 6giitme i¢in 6rnek bir calisma sekli degirmen hacminin %50 nin

bilyalarla, %40 nin seramik camur ile doldurulmasidir. Seramik ¢amurun kati orani

%25-40 arasindadir [44].
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Sekil 2.20 : Degirmen igerisinde bilya hareketinin sematik gdsterimi.

Yas 0giitme tozlarin kimyasal reaktivitesini de arttirmaktadir. Tanelerin par¢alanmasi
sirasinda baglarin kirilmasi tane yiizeyinde doymamis bosluklara neden olmaktadir.
Bu durum ince taneli yapmin artan yiizey alani ile de birlestiginde karigmis
partikiiller aras1 veya partikiillerle ¢evresindeki ortam arasindaki reaksiyonlar tesvik
etmektedir. Bu prensipten hareketle son senelerde yiiksek enerjili Ogiitiiciilerle
yapilan toz proseslerinde mekanik alasimlamanin en ¢ok ¢alisilan konularin arasinda

oldugu goriilmektedir [44].

Titresimli yas 6glitme degirmenleri, titresimin sagladigi {i¢ boyutlu 6gilitme prosesi
sayesinde enerjiyi daha etkin kullanarak ayrismayi en aza indirmektedir ve daha

homojen bir tane boyut dagilimi saglanmaktadir [44].

2.7.2.5 Graniilleme

Cogu seramik tozlar mikron veya mikronalti boyutlarda olup, yapiskan bir karaktere
sahiptirler. Bu tiir tozlar kontrollii aglomerasyon (graniilleme) yontemleri ile boyutga
biiyiitiilerek serbest akis ozelligine kavusturulabilnektedir. Idealde graniilleme
sonucunda birincil tanelerin homojen olarak paketlendigi, tanimlanmis gozenek ve
aglomer boyut dagilimina sahip kiiresel taneler elde edilmelidir. Uygun graniil
boyutlar1 20-200 mikron arasinda degismektedir. Presleme igin gerekli katkilar
graniil yapisina graniilleme islemi sirasinda entegre olmaktadir. Preslemeye hazir
(ready-to-press) graniiller akicilik saglayarak, ayni anda tozumay1 engellemektedir.
Boylece ince tozlarin pres koglar ile kalip arasindaki derzlere girerek pres parcalari
yiizeyinde hasarli asinmalara neden olmasini engellemektedir. Graniillerin 6nemli bir
karakteristik Ozelligi paketlenme davranisidir. Kalibin doldurulmas: sirasinda

tekrarlanabilir ve yeterli derecede yliksek paketlenme yogunlugu gerekmektedir.

31



Boylece takip eden presleme sonrasindaki hatalar engellenebilmektedir. En ¢ok

kullanilan graniilleme metodlar1 Sekil 2.21° de goriilmektedir [45].
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suspension classifier

gasg -
® gas out
) ..o
e ©
® % @
® o0
@%¢
20
.8.

gas out 3%, . discharged & g suspension
S |
5 | 3‘. granules &

spray-drying } fluidized-bed [spray granulation

Sekil 2.21 : Graniilleme teknikleri.

2.7.2.6 Piiskiirtmeli kurutucu “Spray Dryer”

Piiskiirtmeli kurutucularda, ¢amur igindeki suyun buharlasmasi i¢in gereken 1si,
yanma gazlari veya isitilmis hava formunda verilir ve 1s1, su damlaciklart ile
temas ederek konveksiyon yoluyla buharlagma saglamaktadir. Bu seramik
endiistrisinde genellikle kullanilan piiskiirtmeli kurutucu tipidir. Sistemin kalbi olan
ptiskiirtme cihazi, donen (rotary-tiirbin) veya sabitlenmis nozul tiplerini
icermektedir. Cozeltinin atomizasyonu kinetik enerji veya akiskaninin basinci
ile saglanmaktadir. Cozelti atomizasyon sistemi veya 1s1 akis yolu ile
tanimlanan (yukar1 veya asagiya) farkli tipte piiskiirtmeli kurutucular vardir [46].
Sekil 2.22° de dort farkli tipte piiskiirtmeli kurutucu goriilmektedir. Buna gore;

- akisin agagiya oldugu, atomizasyonun piiskiirtiici nozul saglandigi tip

- akigin agagiya oldugu, atomizasyonun tiirbinlerle saglandigi tip

- atomizasyon piiskiirtiicli nozullarla agagiya dogru, havanin yukar1 dogru oldugu tip
- atomizasyon puskiirtiicii nozullarla yukar1 dogru, havanin asagi dogru oldugu tip
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Sekil 2.22 : Piiskiirtmeli kurutucu tipleri.

Seramik {retim tesisleri genellikle c¢ozeltiyi atomize etmek igin basingl
santrifiij piiskiirtiicii nozul sistemini kullanmaktadir. Nozul tipli atomizasyon sistemi

iri tane boyutu dagilimi kontrolii ve tekrarlanabilirlik avantajlarini saglamaktadir.

Sekil 2.23’de nozul tipli atomizasyonlu piiskiirtmeli kurutucuyu ve temel

cihazlarin pozisyonlarini gostermektedir.
1. Camur besleme pompalari
2. Filtreler

3. Nozzle tutucu halka

N

. Kurutma kulesi

(9]

. Toz ¢ikis valfi

(o)

. Seperator siklonlari

3

. Basinglandirma

8. Yanic1

9. Sicak hava borusu

10. Halka bi¢iminde sicak hava dagiticisi

11. Santrifiijlii vantilator
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12. Yas toz seperatorii

13. Baca

‘I
-"j N
== ” |

o

Sekil 2.23 : Piiskiirtmeli kurutucu béliimleri.

Kurutucunun ana biinyesi silindiriktir. Sicak hava hazne igine yukaridan girerek
tegetsel olarak dagilmaktadir. Alt kisitmda haznesinin ¢evresi boyunca monte edilmis
halka iizerinde bulunan piiskiirtiicii memeler (nozzle) yardimiyla yukar
puskiirtilen atomize c¢amurla karsi akimla sicak hava ile ilk defa bu bdlgede

karsilasarak 1s1 aligverisi meydana getirmektedir.

Tozlar momentlerini kaybedip tekrar asagiya dogru diistiiklerinde, haznenin
konik kisminda ayni yonlii akisin oldugu son kurutma evresi baslamaktadir.
Kinetik enerji nozzle c¢ikis hizim1 yaklasik 30m/sec olacak sekilde veren bir ¢ift
piston pompast (20-30 atm c¢alisan) ile saglanmaktadir. Bu diisik viskoziteli
camurlarin {stesinden gelecek kadar yeterlidir ve camuru damlaciklar haline

getirerek ve yukari dogru piiskiirtmektedir.
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Konik sekilli yukar1 piskiirtme; diiz bir ¢izgi halinde degil, farkli sekil ve
boyuttaki spiraller ve piiskiirtme memeleri kullanilarak yukar1 dogru spiral seklinde

gerceklesmektedir.

Kurutma prosesinin basit bir tanimlamasit Sekil 2.23 kullanilarak agiklanabilir:
camur sabit basingta pompa yardimiyla beslenir (1), filtrelerden gecer (2) ve
kule icindeki (4) dagitici ringe ulasir (3). Atomize olan ¢amur dogal gaz veya LPG
hava-akisli yanicilar (8) ve fan (7) tarafindan {iretilen sicak hava girdabina garpar.
Hava kulenin st kismimna 1s1 yalitimli c¢elik baca (9) yardimiyla iletilir ve
donme hareketi halka seklindeki dagiticiyla yapilir (10). Kurutulmus tozlar ¢ikis
valfinden (5) konveyor bant iizerine bosaltilir. Havada asili kalan artik ince tozlar
fan tarafindan (11) cekilir, siklonlar (6) ve yas toz seperatorii (12) tarafindan toplanir.

Cikis havasi baca tarafindan (13) disar1 atilir [46].

Bu proses sirasinda nozuldan atomize edilmis damlacik sicak havaya dogru hareket
ederken ilk once siddetli bir yiizeysel buharlasma meydana gelmektedir. Daha sonra
tanecik ilizerinde olusan dis film tabakasi sertlesmektedir. Ayni anda damlacigin

icinde bulunan kat1 tanelerin birbirine yaklagsmasi ile damlacik kii¢tilmektedir.

Swvinin damlacik igerisinden disariya dogru hareketi esnasinda kat1 taneler de ylizeye
dogru tasinmaktadir. Damlacik icerisindeki buharlasma hizi, damlacik yiizeyine
dogru yaymma hizindan fazla ise bosluk olusur. Damlacik i¢indeki basing belli bir
smnira geldiginde graniil ylizeyindeki delik ve gozenekler yardimi ile bu basing
diismektedir. En son sathada ¢oziicii ve organik baglayici kaybi ile kiiresellesen
damlaciklar plastiklesir. Plastiklesen damlacik tamamen kuruyana kadar devamli

biiziiliir. Graniiller yumusak bir kabuk ile ile elde edilmeye ¢alisilmalidir [47].

Bununla birlikte sispansiyonun reolojik 6zellikleri graniillerin morfolojileri {izerinde
etkilidir. Genel egilim, deflokiile siispansiyonlar ile (diisiik akma gerilimine sahip)
halka sekilli veya i¢i bos graniiller elde edildigi, flokiile siispansiyonlar ile kat1 ve

merkezde bosluk kalmayan graniiller elde edilebilecegi yoniindedir [48].

Diisiik dayanima sahip kiiresel ve yogun graniiller ile seramik preslemede basarilt
sonuglar alindigi kabul edilmektedir. Sikistirma sirasinda graniillerin kolayca
deforme olmasi ve bosluksuz, homojen bir yap1 olusturma beklenir. Diisiik dayanima

sahip kiiresel ve yogun graniiller ile seramik preslemede basarili sonuglar alindig:
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varsayllmaktadir.  Sikistirma sirasinda graniillerin kolayca deforme olmasi ve

bosluksuz, homojen bir yap1 olusturmasi beklenir. [45, 49]

2.7.3 Sekillendirme (Presleme)

Presleme ile toz sikistirma, seramik pargalarin sekillendirilmesinde en ¢ok kullanilan
imalat proses adimidir. Prosesin etkinligi, en yiiksek seviyeye kadar otomizasyonu
miimkiin kilmasi en énemli avantajlaridir. Ote yandan yukarida da anlatildig gibi
seramik tozlarin sekillendirilmesi 6ncesinde mikron ve mikron alt1 tanelerin serbest
akish bir forma doniistiiriilmesi gerekmektedir. ince tanelerin pres-kalip derzlerinde
yaratabilecegi hasarlar, seramik biinye icerisinde homojen olmayan yapi nedenli
kusurlar, yogunluk farklar1 presleme Oncesi tozun hazirlanmasini gerektirmektedir.
Aksi halde 1s1l islem sirasinda diizensiz tane biiylimesi ve diger sinterleme hatalari

meydana gelmektedir [45].

2.7.4 Sinterleme

Sekillendirilmis toz karisiminin ana bileseninin, ergime sicakliginin altinda 1sitilmasi
ile tozlar arasinda bag olusturulmasi islemine “sinterleme” adi verilmektedir.
Sinterlemenin itici giicli toplam yiizey alaninin azaltilmasi ile sistemin toplam serbest

enerjisinin azaltilmasidir [50].

Sinterlemenin temel amaci; sertlik, mukavemet, yorulma 6mri, elektrik iletkenligi, 1s1l
genlesme veya korozyon direnci gibi parga 6zelliklerini iyilestirmektir. Bu 6zelliklerden
herbirinin sinterleme derecesine duyarliligi olduk¢a farkli olabilmektedir. Ama

genellikle yogunlagsma derecesi ile artmaktadirlar. [51].

Seramiklerde sinterlemeyi kontrol eden faktorleri asagidaki sekilde siralanmaktadir
[52]:

1. Sicaklik (Sicaklik arttikga yaymimin (difiizyonun) artmasindan dolay1 sinterleme

hizlanmaktadir.)

2. Toz boyutu (Toplam ylizey alaninin ve dolayisiyla ylizey enerjisinin azaltilmasi
sinterlemenin itici giicii olarak bilinmektedir. Bu sebeple yiiksek yiizey alani ve

yiiksek ylizey enerjisine sahip kiigiik tozlar daha hizli sinterlenmektedirler.)
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3. Tozlarin sikistirilmasindaki homojenlik (Homojen olarak hazirlanmis kiitleler
sinterleme zamanini azaltirken daha diisiik sicakliklarda sinterlesmeye olanak

saglamaktadir.)

4. Zaman (Siire, sinterlemenin etkili bir hizda ve par¢anin deforme olmadig sicaklik
araligina isaret eder. Sinterleme zamani, sicakligr yiikselterek kisaltilabilmektedir.

Fakat bu, asir1 tane biiyiimesine ve sivi olusumuna neden olmaktadir).

Sinterleme sirasinda meydana gelen yogunlagsma ve tane biiylimesi i¢in itici gii¢
sikistirilmis tozlarin ylizey serbest enerjilerindeki diististiir. Bunu saglamak igin
prensip olarak sikistirilmis tozun gaz/kati araylizeyinin giderilmesi gerekmektedir.
Tasinim i¢in esas mekanizmalar yaymim (difiizyon) ve vizkoz akisdir. Sicaklik
birincil enerji kaynagidir. Bunun disinda taneler arasi temas ve yiizey geriliminden

kaynakl1 enerji gradyanlardir.

Kati-kat1 sinterlenmesi sirasinda ilk asamada boyun biiylimesi meydana gelmektedir.
Bu sirada meydana gelen kavisli yiizeyde gerilim (o) Laplace Bagintisi ile tarif
edilmektedir [52].

o =y (Ur + 1/a) (2.4)

v yiizey enerjisi, r ve a kavis yarigaplari olarak tanimlanmaktadir. (Sekil 2.24) iki
kiirenin temasinda olusan igbiikey yiizey ¢ekme gerilmelerine, dis biikey yiizey ise
basma gerilmelerine maruz kalmaktadir. Bu baginti sinterleme sirasinda olusan
gerilim araylizeyde olusan boynun egriligi ile dogrudan ilgili oldugunu
gostermektedir.

Mackenzie ve Shuttleworth sinterleme yogunlasmasinin kritik sinterleme gerilim
esiginin asilmasina bagli oldugunu aktarmistir. Yogunlasma, sinterleme sirasindaki

gerilimin artmasi artar ve ayrica sicaklikla degismektedir. Gozenek ve partikiil

boyutlarinin diismesi ile en yiiksek gerilimlere ulasilabilmektedir [52].
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Sekil 2.24 : Sinterlemenin ilk asamasinda iki kiiresel tanenin temasi.

Sinterleme sirasindaki kiitle taginimlar1 atomlarin, iyonlarin ve molekiillerin yaymim
prosesi ile gerc¢eklesmektedir. Yap1 icerisindeki yayman gruplarin konsantrasyon
farki yaymim igin itici giicii olusturur. Konsantrasyon mesafe ve zamanin bir
fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Yaymim prosesi Fick kanunlar1 ile ifade

edilmektedir [52].
J=-D(dC/dx) (2.5)

Fick kanunu difiizyonun zamana bagli olmadigini, itici kuvvetin konsantrasyon
dagilimi oldugunu soylemektedir. Konsantrasyon dagilimi  olmadiginda
difizyon olmaz, yani dC/dx =  0’dir.  Konsantrasyon dagilimi sabittir.

Yayimim hareketi azalan konsantrasyon yoniindedir [52].
AC/At=D(A*C/AX?) (2.6)

2. Fick kanunu, birincisinden tiiretilmistir. Konsantrasyondaki degisimin zamana

bagli oldugunu tarif etmektedir [52].

Seramiklerin sinterlenmesi sirasinda gesitli tasinim yollar1 mevecutdur. Bir atomun
bulundugu konumundan bagka bir konuma gecebilmesi i¢in komsu atom
arasindaki bagin koparilmast ya da komsu bir atoma baglanabilmesi i¢in
ihtiya¢ duydugu eneji “Aktivasyon Enerjisi” olarak adlandirilmaktadir. Yayinim

tane sinirlari, hacim ve yiizey difiizyonu olarak gelisebilmektedir [52].

Sekil 2.25 de oOzetlendigi gibi, seramik tozlari, sekillendirme esnasinda sikisarak
malzemedeki gézenek miktar1 azalmaktadir. Kuruma ile de tozlar tamamen birbiri ile
temas haline gelmektedir. Sinterleme esnasinda difiizyon hizlandigindan birbiri ile temas
halinde olan tozlar arasinda 6zellikle yiizeyde yer alan karsilikli atom difiizyonu sonucu
tozlar birbirine aralarinda boyun olusturarak kenetlenmektedir. Boylece gdzenek miktari

azalmakta ve yogunlagsma saglanmaktadir. Bu esnada gozeneklerin sekilleri de
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kiirelesmektedir. Ideal bir sinterleme sonunda malzeme yogun bir kitle haline

gelmektedir. [52]

Baslanaig Ara Son
Agamas! Agama Asama

Sekil 2.25 : Sinterleme asamalari.
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3. TEZ CALISMASININ AMACI VE KAPSAMI

Bu tez caligmasinda ama¢ MgO ile kararlilastirilmis zirkonya esasli refrakter
yapisinin  proses parametrelerini  belirlemek ve alternatif kompozit yapilar

sentezleyebilmek i¢in deneysel ¢alismalar gergeklestirilmektdir.

Baslangi¢ olarak demir ¢elik endiistrisinde kullanilan zirkonya nozullar incelenmis

ve baglica yapisal 6zellikleri karakterizasyon testleriyle belirlenmistir.

Piyasadan temin edilen farkli tane boyutlarindaki MgO stabilize zirkonya ve stabilize
edilmemis yiiksek safliktaki monoklinik zirkonya hammaddeleri ile ayr1 ayri testler

yapilmuistir.

Hammadde karakterizasyon testlerini takiben oncelikle MgO stabilize tozlarla,
sekillendirme Oncesi toz hazirlama teknikleri ¢alisilmistir. Graniilleme teknikleri
denenmis, piiskiirtmeli kurutucu ile istenen toz akis ve diger fiziksel ozelliklere
ulagilmistir. Sekillendirme ve sinterleme sonrasi yiiksek yogunluga sahip MgO

stabilize zirkonya esasli numuneler elde edilmistir.

Sonraki bolimde monoklinik zirkonya hammaddelere Kiimas (Kiitahya Manyezit
Isletmeleri A.S.) iiriinii yerli sinter magnezya ilavesi ile stabilizasyon denemeleri
yapilmigstir. Daha sonra numunelerin toz hazirlama ve numunelerin sekillendirilmesi
onceki boliimde optimize edilen deney parametreleri ile tekrarlanmustir. ki ayr
hammadde grubu ile hazirlanan numunelere tatbik edilen fiziksel ve mekanik testler

ile elde edilen sonuglar kiyaslanmstir.

Son boliimde yerli tiretim sinter magnezya ile stabilize edilen monoklinik zirkonya
yaptya %5-10-15 oranlarinda alumina ilaveleri ile sinterleme kosullar
degistirilmeden 1s1l iglem uygulanmig, ortaya ¢ikan yapi ¢esitli testlerle karakterize
edilmistir. Burada ama¢ aluminanin MgO stabilize zirkonya yapinin termal sok
direncine etkisini incelemektir. Egme mukavemeti testi ile termal sok ¢evrimleri
sonrasinda malzemenin termomekanik davraniglart incelenmistir. Dilatometre,
taramal1 elektron mikroskobu, optik mikroskop, faz analizleri yardimiyla sonuglar

yorumlanmustir.
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Bu calisma sonunda ayrica Metamin A.S. biinyesinde benzer proses adimlar ile
ticari hammaddeler kullanilarak tiiretimi gergeklestirilecek olan zirkonya nozul
tiretimi i¢in endiistriyel tipte plskiirtmeli kurutucuda hazirlanan graniil yapidaki
tozlar karakterize edilmistir. Prototip iiretim asamasi devam etmekte olan nozullarin
demir ¢elik fabrikalarindaki kullanimi1 ve performans takibi gerceklestirilecektir. Tez

sonuclari nozul performanslarini iyilestirme/gelistirme amacl degerlendirilecektir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullamilan Hammaddeler

4.1.1 Zirkonya

4.1.1.1 MgO stabilize zirkonya

MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya toz hammaddeler Bhalla Chemical Works
Pvt.Ltd / India’ dan temin edilmistir. Tane boyut dagilimlar1 Malvern Mastersizer
2000 Laser Particle Sizer ile 6l¢iilmiistiir ve sonuglar Cizelge 4.1’ de verilmistir.
Farkli tane boyut araliklarinda temin edilen tozlara ait fiziksel 6zellikler Cizelge 4.2’

de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 : MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya tozlarinin tane boyut

dagilimlari.
D10 D50 D90
(mikron) (mikron) (mikron)

3-5 mikron 0,07 0,13 4,6
7-9 mikron 3,7 12 27
-300 mesh 1.8 10 23
-200 mesh 15 55 115
-100 mesh 76 131 220

Cizelge 4.2 : MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya tozlarinin kimyasal ve
fiziksel ozellikleri.

Kimyasal Analiz (%)

ZrO; 94,7
MgO 4,10
Ozgiil Agirlik 5,54 glcm®
Ana fazlar %065 tetra.+kiibik, %35 monoklinik
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4.1.1.2 Monoklinik zirkonya

Badeleyit oda sicakligindan 1170°C’ye kadar monoklinik fazda kararli durumdadar.
Deneylerde Bhalla Chemical Works Pvt.Ltd / India firmasindan temin edilen
badeleyit tozu kullanilmistir. Cizelge 4.3 de monoklinik zirkonyanin lazerli tane
boyut cihazindan elde edilen sonuglar1 verilmektedir. Cizelge 4.4’ de kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri 6zetlenmektedir. Sekil 4.1°de deneylerde kullanilan badeleyit
tozunun tane boyut dagilimi1 ve Sekil 4.2’de XRD analiz sonucu gosterilmistir. Faz
analizinden de anlasildigi gibi monoklinik zirkonya tozu yiiksek safliktadir ve biitiin
pikler monoklinik zirkonyay: gostermektedir.

Cizelge 4.3 : Monoklinik zirkonya tozunun tane boyut dagilima.

Monoklinik zirkonya
D10 (um, mikrometre) 4,58
D50 (um, mikrometre) 8,25
D90 (um, mikrometre) 14,57

Cizelge 4.4 : Monoklinik zirkonya tozunun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal analiz - % ZrO, 99,5
Ozgiil Agirlik (g/cm3) 5,89
Ana faz Badeleyit

Sekil 4.1 : Monoklinik zirkonyaya ait SEM ile ¢ekilmis mikroyapi goriintiileri.
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Sekil 4.2 : Monoklinik zirkonyanin XRD faz analizi.

4.1.2 Sinter magnezya

Sinter Magnezya, Kiitahya Manyezit isletmeleri A.S. (KUMAS) firmasindan temin
edilmis olup caligmada stabilize edici (kararlastiric1) katki olarak kullanilmastir.

Hammaddeye ait nitelikler Cizelge 4.5’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.5 : Sinter magnezya tozunun genel 6zellikleri.

Kimyasal Analiz (%)
MgO 96,53
SiO, 1,30
CaO 1,69
Fe,O4 0,36
CaO/SiO, 1,3
Ozgiil Agirlik 3,41 glem®

Sekil 4.3 de stabilize edici katki olarak kullanilan magnezyanin faz yapisi

Ozetlenmektedir. Ana faz olan periklas disinda montigellit faz1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.3 : Sinter magnezya XRD faz analizi.
4.1.3 Alumina

Alumina tozu olarak Alteo/Fransa firmasindan temin edilen PAR isimli reaktif
alumina kullanilmigtir. Monoklinik zirkonya esasli tozlar ile sentezlenen
refrakterlerin  termo-mekanik 6zelliklerini  gelistirme amagli  gergeklestirilen

deneylerde kullanilmistir. Genel 6zellikleri Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6 : Alumina tozunun 6zellikleri.

Kimyasal Analiz (%)
Al,O3 96,53
SiO; 0,05
Na,O 0,05
Fe,O4 0,015
Fiziksel Ozellikler
Ozgiil Agirlik 3,80 g/cm®
Ana faz a-Al,O3
D50 (mikron) 2,2
D90 (mikron) 4,5
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4.1.4 Baglayia ve diger katkilar

4.1.4.1 PVA (Polivinilalkol)

Elle graniilasyon ve piskiirtmeli kurutucu ile tanelerin graniilasyonu sirasinda

baglayici olarak PV A kullanilmstir.

PV A polivinil asetatin bir katalizor yardimiyla hidrolizi ile elde edilir.

Sekil 4.4 : PVA molekiil yapist.

Molekiil yapisindaki C-C baglar1 ve —OH gruplant ilk 1slanma ve tutunma
Ozelliklerini saglar. PVA, seramiklerin presle sekillendirilmesinde en ¢ok kullanilan

organik baglayicidir.

Zschimmer&Schwarz’ dan temin edilen suda ¢6ziiniir s1v1 polivinilalkol preparatina

ait teknik ozelllikler Cizelge 4.7’ da verilmistir.

Cizelge 4.7 : Stvi PVA preparatina ait teknik 6zellikler.

Ozellik Deger
Yogunluk 1,08 glcm®
pH 6

Viskozite 1500 mPa.s

4.1.4.2 Dispersan (poliakrilat)

Piiskiirtmeli kurutucu Oncesi hazirlanan PVA baglayicili silispansiyon igerisinde
tanelerin ¢okmeden askida kalabilmesi i¢in poliakrilat esasli dispersan kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan Coatex iiriinii Ecodis P90 (poliakrilat amonyum tuzu) na ait

teknik ozellikler Cizelge 4.8” de verilmektedir.
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Cizelge 4.8 : Dispersan olarak kullanilan poliakrilat amonyum tuzu 6zellikleri.

Ozellik Deger
Yogunluk 1,16 g/cm’
pH 7

Viskozite 14000 mPa.s

4.2 Numune Hazirlama

4.2.1 MgO stabilize zirkonya karisimlarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Temin edilen hammaddelerin tane boyutlar1 tespit edilmis, B6liim 2.7.2 de anlatilan
teorilerden yararlanarak karisimdaki iri tane boyutunun ince tane boyutuna oranina
gore sirasiyla iki ve ii¢ fraksiyondan olusan karisimlar belirlenmistir. Boyutlar
arasindaki oranlama Cizelge 4.1° deki D90 degerlerine gore yapilmustir. Iri/ince

tanelerinin miktarsal oraninin 60:40 olmasina dikkat edilmistir.

Cizelge 4.9’ deki karisim oranlarina gore Sekil 4.6 da goriilen tambur tipi mikserde
karistirilan tozlar 40x40x10mm 6lgiilerinde peletler halinde 255 MPa basing altinda

preslenerek sekillendirilmistir.

Cizelge 4.9 : Kuru karistirma yontemi ile hazirlanan karigimlar.

Tane Boyutu A B C D E F G H
iri/ince tane boyutu oran1| 4,0 6,0 80 112 | 165|215 | 31,1 | 40,0
-100 mesh 200 mikron 30 60 60 60 60 60 60
-200 mesh 100 mikron| 60 30

-300 mesh 25 mikron| 40 40 40 25 15 10 5

3-5 mikron 5 mikron 15 25 30 35 40

Elde edilen numuneler 1700°C/2saat siireyle sinterlendikten sonra yogunluk ve
porozite degerleri tespit edilmistir. Sonuglar Bolim 5.2.1° de detayli olarak
verilmistir. En yiiksek yogunluk degerine ulasilan, Sekil 4.5° de tane boyut dagilimi1

goriilen Karisim E secilerek graniilasyonun sinterlenme sonrasi yogunluk ve porozite
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tizerindeki etkisi c¢alisilmistir. Secilen karisim oranlarina gore elle graniilleme
yontemi ile ince seramik tozlara PVA baglayici ilavesi ile olusturulan graniiller
kurutularak 500, 250 ve 125 mikron eleklerden gegirilmistir. Elek distleri alinarak
homojen tane boyut araligina sahip preslenmeye hazir graniiller elde edilmistir. Bu
tozlardan elde edilen preslenmis numuneler ile yogunluk ve porozite degerleri

incelenerek graniilasyonun etkisi ¢alisilmigtir.
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3- ------------
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£ ,—'/
E 6000 "I
= '/
E 4000 £ —
< i L T
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0 50 100 5 . 1

Tane boyutu (mikron)

Sekil 4.5 : Karisim E’ e ait teorik tane boyut dagilimi ve q-degeri.

® NN

BM - 0805

-

Sekil 4.6 : Tambur tipi mikser.
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4.2.2 Monoklinik zirkonya esash sinter magnezya katkih karisimlarin

hazirlanmasi

Cizelge 4.10° da goriilen karisim oranlar1 yas 6glitme sonrasinda cesitli kati/sivi
oranlarinda siispansiyon haline getirilerek piiskiirtmeli kurutucu ile graniil hale

getirildi. Ilave edilecek MgO orami stabilizasyon ile ilgili galigmalar siirecinde

belirlendi.
Cizelge 4.10 : Monoklinik zirkonya esasli karigimlar.
Malzemeler % (agirlikca)
Monoklinik zirkonya 96.88
Sinter magnezya 3.12
PVA +5

Dispersan +0.03

4.2.3 Yas 6giitme

Kompozisyonlar Sekil 4.7° de gosterilen gezegen tipi degirmende, dgiitiicli eleman
olarak YSZ bilyeler kullanilarak hazirlanmistir. Toz/bilye orani agirlik¢a 1/7'dir ve
ogiitme islemi izopropil alkol (IPA) kullanilmistir. Islem FRITSCH TM marka

zirkon kapli 6giitiicii igerisinde yapilmuistir.

Bu prosesde iki islem ayni anda yapilmistir. Bu islemlerle tamamen homojen bir
karisimin elde edilmesi ve Ogiitiilen tozlarin istenilen tane boyutuna gelmesi
saglanmustir. Ogiitme islemi sonrasi tozlar, etiivde 120°C’de 12 saat tutularak alkoliin

sistemden uzaklastirilmasi saglanmistir.

Ogiitme sonras1 elde edilen tozun tane boyut dagilimi1 Malvern lazerli tane boyut
dagilim cihazi ile 6l¢iilmiis ve Sekil 4.8” de goriilen D90 degerinin 6gilitme siiresine
bagl grafigi elde edilmistir. Bu sonuca gore 5 saat optimum &giitme siiresi olarak
belirlenmistir. Bu 6giitme siiresi ile D90 degeri 7-8 mikron mertebelerine inceldigi

homojen karigim elde edilmistir.
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Sekil 4.7 : Gezegen tipi degirmen.

Tane Boyutu d 90 (mikron)
= N N w
(6, o (O} o

/

v

o

o
N
S

6 8 10 12 14

Oglitme Siiresi (saat)

Sekil 4.8 : Ogiitme siiresine bagli tane boyutunun degisimi.

4.2 4 Piiskiirtmeli kurutucu (Spray Dryer) ile graniilasyon

Deneylerde piiskiirtmeli kurutucu olarak Sekil 4.9’ da goriilen laboratuvar tipi
BUCHI model Mini Spray Dryer B-290 kullanilmustir.
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Sekil 4.9 : Buchi model laboratuvar tipi piiskiirtmeli kurutucu (spray dryer).
Siispansiyonlarin hazirlik asamasini gosteren islemler asagida 6zetlenmistir:

- Belirlenen kati/sivi oranina gore 0,001 hassasiyetli terazide tartilan saf su ve

dispersan beher igerisine alinmustir.
- Karistirma islemi manyetik karistiricida gergeklestirilmistir.

- 5 dk sonra yas Oglitmeden gegirilmig, kurutulmus monoklinik zirkonya ve

sinter magnezyadan olusan toz yavas yavas ilave edilmistir.
- Toz ilave edildikten sonra 15dk karistirilmistir.

- Sonra baglayict (PVA) ilave edilerek 10 dk daha karigtirilarak piiskiirtmeli

kurutucuya beslemek i¢in hazir hale getirilmistir.

- Cihazin sicaklik, pompa ve akis hizi gibi ¢alisma parametreleri ayarlanarak

toz, cihaza beslenmistir.

- Graniil yapidaki tozlar cam fanuslarda toplanmstir.

4.2.5 Numunelerin sekillendirilmesi

Calismalarda tek eksenli laboratuvar presi ve iki farkli kalip kullanilmigtir. Numune
miktarina gore preslenecek miktar ve kalip tipine karar verilmistir. 40x40x10 mm ve
50x10x10 mm ebatlarinda numuneler ile ¢alisilmistir. Pres basinci 255MPa olarak

uygulanmustir.
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4.2.6 Baglayici uzaklastirma

Baglayic1 giderme prosesi ile, preslenmis numunelerdeki agirlikga %5 oranindaki
polivinil alkol (PVA)’lin biinyeden uzaklastirilmistir. Hazirlanan numunelerdeki
baglayiciyr giderme islemi, ProthermTM baglayici giderme firininda 2°C/dakikalik

1s1tma ve sogutma rejimiyle 650°C'de 2 saat bekletme ile gergeklestirilmistir.

4.2.7 Sinterleme ve uaslandirma

Sekillendirme sonrasi baglayicisi ugurulan numunelere sinterleme islemi yapilmistir.
Iki hammadde grubu ile yapilan deneysel calismalarda Cizelge 4.11° da 6zeti goriilen

iki tip sinterleme rejimi kullanilmistir. Buna gore;

Cizelge 4.11 : Uygulanan sinterleme rejimleri.

Ana hammadde | Maks. sicaklik/siire | Yaslandirma var m1? | Yaslandirma sicakligi | Toplam siire

MgO stabilize
) 1700°C/5s Hayir - 18 saat
zirkonya
Monoklinik
] 1700°C/5s Evet 1100°C/4s 22 saat
zirkonya

Sinterleme amacl kullanilan ve yaslandirma prosediiriinii de iceren 1s1l rejim Sekil

4.10’ da grafik olarak verilmistir.

1900
1800
17001
1600
1500
1400
1300
1200
‘|100-4
1000~q
900 5°C/dak
800
700:
600
500
400-:
300
200:
100—:
o+———7——T—T7T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zaman (Saat)

5 saat

2°Cldak ~ \ee---q--- :

Sicaklik (°C)

5°C/dak

Sekil 4.10 : Yaslandirma uygulanan sinterleme rejimi.
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Isil islem uygulamalarinda kullanilan Protherm sinter firmi Sekil 4.11° de

goriilmektedir.

Sekil 4.11 : Sinterleme firma.

4.3 Uygulanan Analizler ve Testler

4.3.1 Kimyasal analiz

Kimyasal analiz testleri Spectro XEPOS EDXRF (Energy dispersive Xx-ray
fluorescence) cihaz yardimi ile yapilmistir. Analiz 6ncesi numuneler flizyon cihazi

ile ergitilerek hazirlanmustir.

4.3.2 X-Isinlar difraksiyon analizi

Baslangi¢ tozlar ile sinterlenmis ve yaslandirilmis numunelerin faz analizleri Sekil
4.12’ de gosterilen Bruker XRD (X-ray diffraction) cihazi ile 10-90 araligindaki 26
degerlerde analiz almmistir. Ozellikle t-ZrO; ve k- ZrO, fazlar, birbirine ¢ok yakin
20 degerinde difraksiyon pikleri verdikleri igin bu iki faz1 birbirinden ayirmanin zor
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle yapilan analizler sonucu alinirken bu iki faz birlikte
dikkate alinarak t+k-ZrO, ve m- ZrO; seklinde sonuglar degerlendirilmistir. Fazlarin
nicel analizi Bruker D8 XRD yaziliminin sagladigi “Full Pattern Matching” (FPM)

ile yapilmastir.
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Sekil 4.12 : Bruker XRD faz analiz cihazi.

4.3.3 Tane boyut dagilim

Baslangi¢ ve 6giitiilmiis tozlarin tane boyut dagilimi1 Sekil 4.13° de goriilen Malvern
Instruments Mastersizer 2000 lazer tane boyut 6lgiim cihazi ile 6lgiilmistiir. Analiz
yas modiil ile yapilmistir. Biitiin 6l¢limlerde li¢ deger alindiktan sonra ortalama tane

boyut degerleri sonug olarak alinmustir.

Sekil 4.13 : Malvern lazerli tane boyut 6l¢iim cihazi.
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4.3.4 Tozlarn sikistirilabilirligi, fiziksel ve akis 6zellikleri

Tozlarn sikistirilabilirligi Sekil 4.14° de goriilen Quanthachrome Auto tap-tap cihazi

ile test edilmistir.

Sekil 4.14 : Quanthachrome Auto tap cihazi.

Akis testi 2.7.2.2. no.lu boliimde agiklandigi gibi Hall Hunisi ile yapilmig akis siiresi

ve ¢ap1 hesaplanmustir.

Sekil 4.15 : Hall hunisi ile akis testi diizenegi.

4.3.5 Piiskiirtmeli Kurutucu icin Siispansiyonun Karakterizasyonu

Siispansiyonun zeta potansiyel ve pH dl¢timleri Zetasizer / Stabino-Microtrac cihazi

ile gergeklestirilmistir.

4.3.6 Yogunluk ve porozite testi

Yogunluk ve porozite testleri ASTM C20 standartina gore suda kaynatma metodu ile

gerceklestirilmistir. En az 3 numune ortalamasina ait sonuglar verilmistir.
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4.3.7 Metalografik inceleme

Zimparalama, parlatma ve daglama kademelerini iceren metalografik numune
hazirlama yontemi, numuneler bakalite alindiktan sonra numunelerin yiizeyine
uygulanmustir. Sekil 4.16” daki cihazlar ile hazirlanan numuneler sertlik testi ve SEM
incelemesine tabi tutulmustur. Zimpara ve parlatma ic¢in StruersTM Tegrapol

cihazinin elmas, kompozit yapida manyetik diskleri kullanilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.16 : (a) StruersTM Labopress-1 bakalite alma cihazi (b) StruersTM Tegrapol

numune zimpara ve parlatma cihazi.

4.3.8 Mikroyap1 analizi

Bakalite alinmis, parlatilmis ve 10 °C 1sitma ve sogutma hizlartyla 1625°C’de 45
dakika bekletilerek termal daglama yapilmig numuneler NikonTM Eclipse L150

optik mikroskop ile ¢esitli biiyiitmelerde incelenmistir.

Hammaddeler ile birlikte presle sekillendirilen ve sinterlenen numunelerin mikroyapi
karakterizasyonunda JeolTM Jsm5410LV model taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmistir.
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4.3.9 Mikrosertlik ol¢iimii

Mikro sertlik olgtimleri ShimadzuTM mikro sertlik 6l¢iim cihazi ile yapilmustir.
Biitiin numunelere Vickers indenter ucunda 10sn boyunca lkg yiik uygulanmistir ve
her numuneden en az 5 tekrarli Olglimler alinarak istatiksel degerlendirme

yapilmustir.

4.3.10 Termal Genlesme Testi

Biitiin tozlarin termal genlesme katsayisi analizi Sekil 4.17° de goriilen Anter
CorporationTM marka dilatometre cihaziyla yapilmistir. Termal genlesme katsayisi
analizi igin, izopropil alkolden uzaklastirilan tozlar tek eksenli hidrolik el presinde
3500 kg yiik altinda sekillendirildikten sonra dilatometre cihazi i¢in uygun numune
boyutuna getirilmislerdir. Hazirlanan numuneler 10°C/dak 1sitma ve sogutma

rejimiyle 1500°C°de 15 dak bekletilerek analiz yapilmustir.

Sekil 4.17 : Anter dikey tip dilatometre.

4.3.11 Asinma dayanimi

Asmma deneyleri, ileri-geri hareketli TRIBOTECH (Sekil 4.18) marka asinma test
cihazinda, oda kosullarinda (23+2°C sicaklik ve % 31+2 nem) 4N normal yiik altinda

yapilmistir. Asindirict malzeme olarak 6 mm c¢apinda Al,Oj kiire kullanilmigtir.
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Sekil 4.18 : Tribotech model aginma test cihazi.

Asinma deneylerinde asinma iz uzunlugu 5 mm ve toplam kayma mesafesi 100 m
olarak secilmistir. Cizelge 4.12°de asinma testi cihazinin c¢alisma parametreleri
gosterilmistir. Deneyler sonrasi asinma izlerinin yiizey profilleri DEKTAK 6M
marka profilometre cihazi ile dl¢iilmiis ve elde edilen yiizey profillerinden aginma iz

alanlar1 hesaplanmistir.

Cizelge 4.12 : Asinma testi cihaz ¢aligma parametreleri.

Calisma Parametreleri Deger
Uygulanan Yiik 4 N
Toplam Kayma Mesafesi 100 m
Asinma Izi Uzunlugu 5mm
Kayma Hiz1 10 mm/sn
Calisma Sicakligi 23+2 °C
Calisma Ortam1 Nem Orani % 31+2

4.3.12 Egme dayanmimi ve kirilma toklugu

Uc nokta egme testi Sekil 4.19° da gosterilen Shimadzu marka AGS-j model
mekanik test cihazi ile yapilmistir. Yiikleme hizi 1mm/dak olarak belirlenmistir.
Ayni bilesimdeki 5 numune teste tabi tutulup ortalama deger bulunmustur. Sabit iki
mesnet arast uzaklik 30mm olarak belirlenmistir. U¢ nokta egme mukavemeti

denklem 4.5. kullanilarak hesaplanmistir.
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6=3PL/(2bd?) (4.1)
or: Ug nokta egme dayanimi (MPa)

P:Numunenin kirildig yiik degeri (Newton)

L: Mesnetler aras1 genislik (mm)

b:Numunenin genisligi (mm)

d:Numunenin kalinligt (mm)

Sekil 4.19 : 3 nokta egme test cihazi.

Kirilma toklugu sertlik deneyi sonunda elde edilen yiizeysel hasarlardan
yararlanilarak hesaplanmistir. Yiizeyde olusturulan darbe izinin boyutlarinda

hareketle asagidaki (Evans y Charles) ampirik bagint1 kullanilmigtir [53].

Kic = 0,16 (c/a)™® (Ha'?) (4.2)

Kic : Kirilma toklugu (MPa.m*?)
H : Sertlik (MPa)
c: Sertlik izi ucundaki ortalama gatlak uzunlugu (mikron)

a: Sertlik izi ortalama diagonal uzunlugu / 2 (mikron)
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Sekil 4.20 : Vickers sertlik izi.

4.3.13 Termal sok direnci

255MPa basing altinda tek eksenli laboratuvar presiyle sekillendirilerek hazirlanan
50x10x10mm ebatlarindaki numuneler 1si1l islem sonrasi termal soka tabi
tutulmustur. Deney numuneleri 950°C + 50°C'ye 1sitilmis firma yerlestirilip, 15
dakika tutulduktan sonra hemen firindan ¢ikartilarak 10°C - 20°C 'deki suya
daldirilmistir. 3 dakika bekletildikden sonra sudan ¢ikarilan pargalar 110°C +
5°C'deki etiivde 30 dakika kurutulmustur. 5 ve 10 ¢evrim boyunca ayni islemler
tekrarlanmigtir. Daha sonra numuneler kurutularak 3 nokta egme testine tabi
tutulmustur. Hesaplanan mukavemet degerleri termal sok uygulanmamis
numunelerle kiyaslanarak, 5 ve 10 adet ¢evrim sonrast mukavemet kaybi1 % olarak

hesaplanmistir. Sonuglar 5” er adet numune ortalamasi lizerinden degerlendirilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Zirkonya Esash Refrakter Nozullarin Karakterizasyon Testlerinin Sonuglari

5.1.1 Kimyasal ve fiziksel 6zellikler

Yurtdisinda faaliyet gosteren c¢esitli {iireticilerden (Puyang/Cin, Orient/Hindistan,
Dalmond/Almanya) elde edilen 3 farkli zirkonya nozuluna uygulanan testler ile
kimyasal analiz, porozite ve yogunluk degerleri Ol¢lilmistiir. Zirkonya esash
yapidaki MgO kararhilagtirict katki olarak bulunmakta olup, miktar1 yapinin
kararlilig1 hakkinda bilgi vermektedir. Yogunluk ise refrakter nozullarin en énemli
Ozelliklerinden biri olarak tanimlanmaktadir. Yogunluk arttikca porozite
diismektedir, bu sonug¢ refrakterin korozyon direncini arttirmaktadir. Termal sok
direncinin 6ne ¢iktig1r uygulama yerlerinde ise daha diisiik yogunluklu iiriinler tercih

edilmektedir. Cizelge 5.1° de farkli refrakter nozullara ait sonuglar verilmektedir.

Cizelge 5.1 : Endistride kullanilan 3 farkli refrakter nozula ait 6zellikler.

Ozellik Birim Nozul A Nozul B Nozul C
ZrO, % 96,5 96,5 96,0
MgO % 2,9 2,6 3,0
SiO, % 0,50 0,47 1,0
Yogunluk g/lcm? 4,30 4,80 5,20
Goruntir Porozite % hacim 21,0 16,0 50

Nozul A ve B’ nin hidrolik pres ile Nozul C’nin ise izostatik pres ile sekillendirildigi
bilinmektedir. Cizelge 5.1° deki sonuglara gore izostatik pres ile sekillendirilen

zirkonyanin daha yiiksek yogunluk degerlerine ulastigi goriilmektedir. En diisiik
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yogunluk degeri de Nozul A de elde edilmistir. Yiiksek korozyon direnci istenen

uygulamalar i¢in Nozul C’ nin uygun olacagi degerlendirilmistir.

MgO oranlar incelendiginde nozullarin Sekil 2.3’ de incelenen ZrO,-MgO ikili faz
diyagramina gore kismi stabilizasyon i¢in gerekli olan % 8-10 mol MgO araliginda

olduklar1 goriilmistiir.

5.1.2 Faz dagilhim

Cizelge 5.1’¢ gore en yiiksek yogunluklu zirkonya esashi refrakter Nozul C
numunesinden X — isinlar1 difraksiyon yontemi (XRD) ile tespit edilmis fazlar Sekil
5.1 de verilmistir. Yapida monoklinik, tetragonal ve kiibik fazlar birlikte tespit
edilmistir. Buna gore takriben %3 MgO ile kismen stabilize edilmis oldugu
anlagilmaktadir. Yapidaki monoklinik faz miktar1 Bruker D8 XRD yaziliminin
sagladig “Full Pattern Matching” (FPM) ile hesaplanmistir. Monoklinik faz miktar1
%45 olarak saptanmigtir. Bu sonu¢ MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya
hammaddeler ile iiretilmis zirkonya nozullarmn, yiiksek termal sok ve korozyon
direnci i¢in en az %30 monoklinik faz igermesi gerektigi bilgisini de

desteklemektedir [23].

4000

M= Monoklinik
T+K= Tetragonal+Kubik

3500

3000 M

2500

2000 - T+K

(unfeg) 19ppIs§

1500

1000

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 5.1 : Refrakter nozullara ait XRD faz analizi sonuglari.
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5.1.3 Mikroyapi incelemeleri

Ticari nozul orneklerinden alinan optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.2° de
verilmistir. Bu goriintiilerde Nozul C, Nozul A ve B ye kiyasla Cizelge 5.1 de
verilen yogunluk ve porozite degerleri ile uyumlu olarak, daha az gdzenekli yapisi ile
dikkat ¢ekmektedir. Izostatik pres ile sekillendirilen refrakterin paketlenme
Ozelliklerinin daha iyi oldugu ve sinterleme sonrast gozenek miktar1 diisiik, ayni

zamanda ince gozeneklerin yapi igindeki dagiliminin homojen oldugu goriilmiistiir.

eaic |

Sekil 5.2 : Refrakter nozullara ait mikroyap1 goriintiileri.

Optik mikroskop goriintiilerinde Nozul A nin digerlerinden farkli olarak ¢ok daha iri
taneli bir yapida oldugu degerlendirilmistir. 500 mikrona kadar koseli taneler
mevcutdur. Hammadde hazirlamanin graniilleme ile yapilmadig: anlasilmistir. B ve
C oOrneklerinin gozenek ve tane boyut dagilimi agisindan ¢ok daha homojen bir
yapida oldugu anlasilmaktadir. B ve C orneklerin tane boyutlarinin 25-30 mikron
mertebelerinde oldugu goriilmektedir. Nozul B ve Nozul C benzer tane boyut

dagilimlarina sahip olmalarina ragmen, Nozul C’ nin daha diigiik miktarda ve daha
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ince gozenek yapisina sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu ¢esitliligin nozul triinlerin
sekillendirme proseslerindeki farkliliklardan (toz hazirlama, hidrolik/izostatik pres

kullanimi1) kaynaklandigi degerlendirilmistir.
5.2 MgO Stabilize Zirkonya Tozlar Ile Yapilan Deneylerin Sonuclar

5.2.1 Graniilasyonun fiziksel 6zelliklere etkisi

Tozlarin laboratuvar mikserinde dogrudan karigtirilmas: yontemi ile hazirlanan
karisimlardan preslenen numuneler 1650°C/5 saat sinterlenerek, sonrasinda yogunluk
ve porozite dl¢timleri yapilmistir. Ayni testler elle graniilleme yontemi ile hazirlanan
tozlardan elde edilen numuneler i¢in de tekrarlanmistir. Sonuglar Cizelge 5.2° de
graniilleme yapilmadan toz karistirma yontemi ile hazirlanan tozlarla hazirlanan
numunelere ait fiziksel test sonuglar1 verilmektedir. Buna gore karisimlarda
kullanilan Iri/ince tane boyut orani arttikca yogunluk artmakta ve buna bagl olarak

gozenek azalmaktadir.

Cizelge 5.2 : Toz karigtirma yontemi ile hazirlanan tozlarin iri/ince tane boyutu
oranina gore fiziksel ozellikleri.

Tane Boyutu A B C D E F G H

Iri/ince tane boyutu oram 4,0 60 | 80 | 13,3 | 16,5 | 21,5 | 31,1 | 40,0
Yogunluk glem® | 411 | 419 | 422 | 424 | 427 | 426 | 425 | 425
Goriiniir Porozite % 278 | 26,8 | 26,6 | 26,1 | 26,6 | 25,8 | 25,9 | 25,9

Sekil 5.3" de iri/ince tane boyutu oranindaki artisin yogunluk iizerindeki etkisi
verilmektedir. iri/ince tane boyutu oran1 16.5 olan Karisim E ile en yiiksek yogunluk
degerine ulagilmistir. Daha sonra yogunluk artis1 goriilmemistir. Bu sonuglar Boliim

2.7.2.1 deki tozlarin istiflenme 6zelliklerini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.3 : Iri/imce tane boyutu oranina gore yogunlugun degisimi.

Elde edilen yogunluk degerleri Boliim 5.1 de incelenen refrakter nozul 6rneklerinde
elde edilen yogunluklara kiyasla diisiikdiir. Tozlarin istiflenmesinin yeterli olmadigi
durumlarda sekillendirme ve sinterlenme sonrasi istenen Ozellikler elde
edilememektedir. Bu nedenle tozun sekillendirme Oncesi graniilleme ile istiflenme
ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmigtir. Ayni karisimlar elle graniilleme sonrasi
preslenerek numuneler hazirlanmis ve aym 1sil islem kosullarinda sinterlenmistir.

Sonuglar Cizelge 5.3” de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.3 : Elle graniilleme yontemi ile hazirlanan tozlarin irilik/incelik oranina
gore fiziksel ozellikleri.

Tane Boyutu A B C D E F G H

Iri/ince tane boyutu oram 40 | 60| 80 | 133|165 (215|311 40,0
Yogunluk (g/cm®) 426 |4,25| 4,35 | 433 | 451 | 4,43 | 4,46 | 4,40
Gortniir Porozite (%) 26,3 |275] 235|250 | 21,6 | 225|229 | 24,0
Kalici Sekil Degistirme (%) -9,21|-7,6 |-533|-7,78 | -7,01 | -4,05 | -5,99 | -5,72
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Elle graniilleme sonrast yogunluklarin yiikseldigi ve porozitenin diistiigi
goriilmistiir. Graniilleme ile presleme sirasinda kaliba sarj edilen tozun akis
Ozellikleri gelistirilmis, artan paketlenme ile presleme sonrasi yogunluk artmistir.
Yine en yiiksek yogunlugun elde edildigi E karisimina ait tane boyut dagilimi Sekil
5.4’ de verilmektedir. D10 = 7,28 mikron, D50 = 100,5 mikron D90 = 199,7 mikron
olarak Ol¢iilmiistiir. Tiim karisimlardan elde edilen graniillerin sekilleri diizensiz ve
tam anlamiyla kiiresel yapida olmamasina ragmen pres kalib1 igerisinda daha etkili
bir istiflenme ile yerlesmis, presleme ve sinterleme sonrasi daha iyi fiziksel 6zellikler
elde edilmistir. Karigim E ile elde edilen 4,51 g/cm® yogunluk degerine ragmen
gozenek miktarinin %20 nin tizerinde kalmistir. Preslenen numunelerde sinterleme

sonrast yiizeysel kusurlar meydana gelmistir.

Karisim E den elden edilen graniilleri elekden gecirerek daha homojen bir graniil
boyut dagilimi amaglanmistir. 500, 250 ve 125 mikron elekden gegirilerek, her bir
elek istli graniilden numune hazirlanarak test edilmistir. Boylece daha homojen bir

tane boyut dagilimi ile elde edilen graniillerin fiziksel Ozelliklerinin degisimi

calisiimustir.
d0.1):  7.278 um d(0.5):  100.485  um d(0.9):  199.740 um
Mesh No | Aperture pm  Volume In % | Vol Below % Mesh No | Aperture um | Volume In % | Vol Below % Mesh No | Aperture pm | Volume In % Vol Below %
8 2000 100.00 30 500 100.00 120 125 62.04
0.00 0.00 9.36
10 1700 100.00 36 425 100.00 150 106 52.68
12 1400 0.00 100.00 44 355 0.00 100.00 170 €0 756 43513
0.00 : 0.02 6.01 :
14 1180 100.00 52 300 99.98 200 75 39.11
16 1000 0.00 100.00 60 250 180 98.18 240 63 s 35.54
18 850 0.00 'IDI].UD 72 212 249 92.69 300 53 zo 33.53
0.00 8.16 1.14
22 710 100.00 85 180 84.53 350 45 32.38
25 600 0.00 100.00 100 150 .05 73.47 400 38 100 31.39
0.00 : 11.44 .
30 500 100.00 120 125 62.04
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Sekil 5.4 : Karisim E ye ait tane boyut dagilim grafigi.

Bu test sirasinda ayni zamanda baglayici orani ve sinterleme sicakliginin sinterleme
ve buna bagli olarak goriiniir porozite (G. Porozite) ile yogunluk iizerindeki etkisi

incelenmistir. Sonuglar Cizelge 5.4° de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.4 : Graniil boyutu — Sinterleme sicaklig1 — Baglayici oranina bagl olarak
preslenmis numunelerin fiziksel 6zelliklerine etkisi.

. 0 0 0
Tane Boyutu Sicaklik/Siire 1600°C/5s 1650°C/5s 1700°C/5s
(mikron) % PVA 3 | 5 3 | 5 3 | 5
G. Porozite (%) | 18,6 | 227 | 14,6 | 17,2 | 138 | 14,4
+500
Yogunluk (g/cm?) | 4,63 | 441 | 476 | 455 | 478 | 471
G. Porozite (%) | 17,9 | 209 | 143 | 151 | 13,0 | 145
+250
Yogunluk (g/cm®) | 4,64 | 453 | 467 | 467 | 479 | 473
G. Porozite (%) | 227 | 18,6 | 143 | 149 | 122 | 144
+125
Yogunluk glem® | 4,50 | 4,56 | 4,67 | 4,63 | 4,80 | 4,71

Sonuglardan goriilecegi gibi 125, 250 ve 500 mikronluk eleklerle eleme yoluyla daha
dar bir tane boyut araligina getirilen graniillerin sinterlenme sonrasi yogunluklari
artmaktadir. Karisim E icin yogunlugun sinterleme sicakligi ile degisimi Sekil 5.5’

de ayrica verilmektedir.

4,90
4,80 /
4,70

4,60 /

4,50 /

4,40 T T T
1550 1600 1650 1700 1750

Yogunluk (g/cm?)

Sicaklk (°C)

Sekil 5.5 : Karisim E — Yogunlugun sinterleme sicakligr ile degisimi.
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Presleme sirasindaki paketlenme, homojen bir dagilima sahip graniil yapisi ile
artmaktadir. Genel olarak graniil boyutu azaldik¢a, gelisen paketlenme 6zellikleri
sayesinde preslenmis numunelerin sinterleme sonrasi yogunluklarinin arttigi tespit
edilmistir. Baglayict orani arttik¢a, graniil yapisindaki nem miktart yiikselmistir.
Kurutma sonrasi gézenek miktarinin arttigi degerlendirilmistir. Artan PVA ile daha
iri boyutlu ancak diizensiz topaklar (aglomerler) meydana gelmistir. Sinterlenme

sicakligi arttikca yogunluk artmaktadir.

%3 PVA igeren +250 ve +125 mikron tane boyutundaki graniillerle sekillendirilen
numunelere 1700°C/2saat sinterlenme sonras: sertlik testleri uygulanmistir. Sonuglar
Cizelge 5.5 de verilmektedir. 5 adet numune sonucunu ortalamasi verilmektedir. Iki
farkli graniil boyutu ile preslenen ve sinterlenen numunerin sertlikleri graniil boyutu
inceldik¢e artma egilimindedir. 125 mikron istii graniillerle elde edilen verilen
standart sapmasi daha yiiksek oldugundan verilerin ortalama degerleri arasinda

anlamli bir fark olmadig1 degerlendirilmistir.

Cizelge 5.5 : Graniil boyutu ile Sertlik (HV- kg/mm?) degerlerinin degisimi.

Numuneler -500+250 mikron | -250+125 mikron
Minimum 416,3 378,1
Maksimum 510,4 622,9
Ortalama 468,9+39,0 504,8+94.3

Ince ve homojen boyut dagilimma sahip graniiller sekillendirme sirasinda yogun bir
paketlenme saglamaktadir. Graniillerin kiiresel yapisi toz akiciligini arttirmakta ve
kalip igerisinde malzemenin daha 1yi istiflenmesini saglamaktadir. Graniilleme ile
presleme sirasinda tanelerin kalip cidarlarinda siirtiinmesi ve buna bagli olarak
olusan kusurlar azalmigtir. Bu yapisal Ozellikleri daha da gelistirebilmek igin

laboratuvar tipi pliskiirtmeli kurutucu ile graniilleme ¢alismalarina devam edilmistir.
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5.2.2 Piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan graniilleme ¢alismalari

5.2.2.1 Toz karisimin tane boyut dagilimi

Toz malzeme graniilleme Oncesi yas 6giitme kademesinden geg¢irilmistir. Cizelge
4.8’ de verilen Karisim E, elle graniilleme calismalari ile 1700°C/2 saat sinterleme

sonunda %3 PVA ilavesi ile 4,80 g/cm® yogunluga ulasilabilmistir.

Piiskiirtmeli kurutucu ile yapilacak deneylerde de ayni karisim ile devam edilmistir.
Bu karisim Bolim 4.2.3” de agiklandigi gibi, gezegen tipi degirmende, izopropil
alkol ortaminda 5 saat ogiitiilmiistiir. Yas 6glitme sonunda lazerli tane boyut 6lgiim
cihazinda yapilan test sonucundan tanelerinin %50 sinin 2,78 mikron altinda (d50),
%90’ nin 8,26 mikron altinda (d90) kaldig: tespit edilmistir. Yas 6giitme ile stabilize
edici katki malzemesi olarak az miktarda katilan sinter magnezyanin monoklinik

zirkonya ile homojen olarak karismasi saglanmistir.

5.2.2.2 Siispansiyon 6zellikleri

Bolim 4.2.4 de agiklandigi gibi yas Oglitme asamasindan gecen toz karigim,
manyetik karstirict ile saf su ortaminda siispansiyon haline getirilmistir.
Stispansiyonun Zetasizer / Stabino-Microtrac cihazi ile saptanan pH ve zeta
potansiyel grafigi Sekil 5.6” da verilmistir. HCI ve NaOH ilaveleri ile pH a bagh zeta
potansiyel degerleri 6l¢iilmiistiir. Buna goére pH 8-10 arasinda iken -25 ile -30mV
degerleri elde edilmistir. Siispansiyonun daha pH’ i yiiksek oldugu bazik halde
deflokiile durumda oldugu tespit edilmistir. Egrinin y=0 noktasinda x eksenini
kestigi pH =3 noktas1 net yiikiin sifir oldugu, elektriksel alanda hareketin olmadigi
izoelektrik degeri olarak kaydedilmistir.

Piiskiirtmeli kurutucu i¢in hazirlanan siispansiyonun besleme oncesi pH 9,6, zeta
potansiyeli -33mV olarak dl¢iilmiistiir. Baglayici ve dispersan ilaveleri ile toplam 30
dk siiresince karistirilan siispansiyon piiskiirtmeli kurutucuya besleme i¢in hazir hale

getirilir.
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Sekil 5.6 : pH’ a bagl olarak zeta potansiyelin degigimi.

5.2.2.3 Graniilleme calismalari ve graniillesmeyi etkileyen kriterler

Graniillesme miktarim1 ve graniillerin tane boyut dagilimini etkileyen proses
parametreleri olan baglayici miktari, kati/sivi orani ve pirkiirtmeli kurutucunun
pompa orani (besleme orani1) laboratuvar tipi piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan
denemeler ile incelenmistir. Calismada serbest akis dzelligine sahip graniillerin elde
edilecegi proses kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Deneyler sirasinda serbest
akis ozelligi olmayan nitelikteki tozlar, cam siklonda yapisma ve diisiik graniilleme
verimi gibi istenmeyen sonuglar cihaz parametreleri ve siispansiyon Ozelliklerinde

yapilan revizyonlar ile giderilmistir.

Sekil 5.7 de goriildiigli gibi pompa orani arttik¢a besleme orani artmis, serbest akis
Ozelligine sahip graniil miktarinin ilave edilen kat1 miktarina orani artmistir. Sekil
5.8’ de ise pompa orani arttikca daha iri graniiller elde edilmistir. Bununla birlikte
pompa hiz1 %75 iken elde edilen graniillerin homojen bir tane boyut dagilimina sahip
olmadig1 goriilmiistiir. Iri ve diizensiz sekilli topaklar tespit edilmistir. %50 pompa

oranina karsilik gelen 15 Nl/dakika, optimum besleme oran1 olarak kaydedilmistir.
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Sekil 5.7 : Pompa oranina bagl olarak graniilleme oraninin degisimi.

Sekil 5.8” da goriilecegi gibi pompa orani 50 iken elde edilen graniillerin tane boyut
dagilimi analiz edildiginde %90’ 1 (d90) 30 mikron altinda kalmaktadir.

Kati/s1vi orani i¢in %20-60 arasinda kati oranlar1 ¢alisilmistir. Pliskiirtmeli kurutucu
ile elde edilen tozlarin sadece %60 kati oraninda akis 6zelligine sahip graniiller
haline gelebildigi goriilmiistiir. Pliskiirtmeli kurutucu igerisinde yiiksek kati oranina
sahip siispansiyondan elde edilen graniillerin, hareketi sirasindaki kuruma kii¢iilmesi
azalmis, graniil boyutu artmigtir. Daha diisiik kati1 oranlarinda toplama haznesinde
biriken tozun akis Ozelligi zayif, graniilleme oraninin da diisiik oldugu
gozlemlenmistir. Bu nedenle presleme i¢in uygun olmadigina karar verilmistir. %60

kat1 orani ile ¢alismalara devam edilmistir.
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Sekil 5.8 : Pompa oranina bagl olarak maksimum graniil boyutu degigimi.
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Baglayici orani piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan denemeler sirasinda da kiyaslamali
olarak c¢alisilmistir. Baglayici miktarinin graniil boyutlarina etkisi Sekil 5.9’ da

verilmektedir.
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Sekil 5.9 : Baglayici oranina bagli olarak maksimum graniil boyutunun
degisimi.

Yukaridaki sekle gore PVA orant %7 oldugunda 60 mikron ¢apina kadar graniiller
olusabilmektedir. PVA orant arttikca artan nem nedeniyle bozuldugu ve

aglomerasyona ugradigi gézlemlenmistir.

Birbirini izleyen kiyaslamali denemeler sonunda, proses parametreleri
- Pompa oran1 % 50 (besleme oran1 15 Nl/dakika)
- Kat1/S1v1 oran1 60/40
- %5 baglayici (PVA)

seklinde optimize edilmistir.

5.2.2.4 Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin karakterizasyonu

Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin tane boyutu ile yerlesme ve akis
ozellikleri incelenmistir. Sekil 5.10° da goriildiigii gibi lazer 1sinl tane boyut 6l¢iim
cihazi ile yapilan testler sonucunda graniillerin %50 sinin 7,5 mikron, %90 nin 28,9
mikron altinda kaldig1 goriilmiistiir. Baslangic boyuta gore (d50=2,78, d90=8,26
mikron) d50 degeri takriben 3 kati artmistir. Tane boyut dagilimi monomodal

yapidadir.
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Sekil 5.10 : Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin tane boyut
dagilima.

Elde edilen graniillerin yerlesme 6zellikleri sikistirma testi ile incelenmistir. Tozlarin
yerlesme kabiliyeti tap (vurma) sayisina bagl olarak belirlenmistir. Tap sayisina
bagli olarak sikistirilmis tozun hacmindeki degisim Sekil 5.11° de verilmistir.
Graniilleme yapilmis tozlarin hacminin 200 tap sonrast 4.00 cm® a diistiigii ve
sonrasinda artan tap sayisina ragmen hacimde bir azalma olmadig1 goriilmektedir.
200 tap sonrasinda %21,5 oraninda sikigma saglanmistir. Bu test ile y1gin yogunluk

ve sikistirilmis yogunluk degerleri hesaplanmigtir.
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Sekil 5.11 : Graniillerin yerlesme 6zellikleri; tap sayisina bagl olarak hacim
degisimi.

Akis ozellikleri “Hall Hunisi” yardimi ile incelenmistir. Takriben 30 gramlik tozlarin
akis siireleri, yayilma ¢ap1 ve yigmn yiikseklikleri kaydedilerek, Boliim 2.7.2.2° de

anlatildig1 gibi siirtinme agis1 (angle of repose) hesaplanmistir. Tozlarin akis
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ozellikleri bu elde edilen veriler yardimi ayni bdliimde verilen Cizelge 2.6’ ya gore
“Iyi” olarak tanimlanmustir. Cizelge 5.6> da gériilen sonuglara gore graniillerin presle

sekillendirme i¢in uygun oldugu degerlendirilmistir.

Cizelge 5.6 : Graniillerin akis 6zellikleri.

Akis siiresi 32sn
Yayilma cap1 65,5 mm
Siirtiinme agis1 31°C
“Akis ozelligl” “fyi»

“Y18in yogunluk”, toz kiitlesinin, serbest diisme sonrasi tozun kapladigi hacme
boliinmesi ile elde edilmistir. 200 tap sonrasi elde edilen yerlesim hacmi ile
“sikistiritlmis  yogunluk™ hesaplanmistir. Daha sonra 50x10x10mm ebatlarinda
sekillendirilen numunelerin “preslenmis yogunluk” lar1 hesaplanmistir. Sonuglar

Cizelge 5.7’ de goriilmektedir.

Cizelge 5.7 : Graniillerle preslenmis numunelerin yogunluk degerleri.

Y1gm yogunluk 1,16 g/cm®
Sikistirilmis yogunluk 1,45 g/cm®
Preslenmis yogunluk 3,33 g/cm®

Y1gin yogunluk ve sikistirilmis yogunluk degerleriyle hesaplanan “Carr’s index” ve
“Hausner ratio” Cizelge 2.7’ e gore degerlendirilerek, preslenebilirlik 6zellikleri
Cizelge 5.8’ de tanimlanmistir. Elde edilen sonuglar piiskiirtmeli kurutucu ile elde
edilen graniil 6zellikleri ile presleme i¢in uygun toz hammadde formuna ulasildigi

anlasilmistir.
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Cizelge 5.8 : Graniillerin “Carr’s index” ve “Hausner ratio” gore klasifikasyonu.

Metot Sonug Akis ozelligi
Carr’s index 20 Orta
Hausner ratio 1,25 Orta

Yapilan denemeler sonucunda elde edilen graniillerin Sekil 5.12° de goriilen
mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Iri graniillerin
yiizeyinde biinyedeki su buharinin graniil igerisindeki 1s1 hareketinin sonucu olan
¢okme seklinde deformasyonlar goze ¢arpmaktadir. %60 kati orani ile viskozitesi
yiiksek bir siispansiyondan elde edilen graniillerin merkezde boslugu az, kati kiiresel

formda oldugu degerlendirilmistir.

Brum BEGEE

ool oo 8

Sekil 5.12 : Graniillerin SEM goriintiileri.

30 mikrona kadar, kiiresel formda graniillerin olustugu gozlemlenmistir. X1000
biiyiitmeli mikroyap1 goriintlisiinde graniil yilizeyinde biraraya gelen tozlarin

meydana getirdigi gozenekli yiizey gorilmektedir.
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Sekil 5.13° de gorildigi gibi PVA oranmmin %7 oldugu durumda graniillerde
aglomerasyon saptanmistir. Bununla birlikte piiskiirtmeli kurutucunun haznesinde
cok fazla yapisma oldugu ve cikan graniillerin daha nemli oldugu goriilmiistiir. Bu

nedenle graniillerin aglomerasyon egiliminin fazla oldugu degerlendirilmistir.

45 SEI

Sekil 5.13 : %7 baglayicili graniillerin SEM deki aglomere goriintiisii.

PVA, graniil igerisindeki suyun buharlagsmasi sirasinda su ile birlikte ylizeye
taginmaktadir. Yiizeyde toplanan PVA daha fazla taginimi engellemekte ve suyun

graniil i¢erisinde kalmasina neden olmaktadir.

5.2.2.5 Graniilleme sonrasi hazirlanan numunelere ait test sonuclari

Graniilleme sonrasi preslenerek hazirlanan numunelerin 1sil iglem sekline bagli
olarak elde edilen fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.9° da 6zetlenmistir. 1700°C’ de 2 saat
sinterleme sonrasinda elle graniilleme sonrasinda ayni 1si1l islem kosullarinda elde
edilen yogunluk degerlerine gore takriben %13 daha yiiksek yogunluk elde
edilmigtir. Piiskiirtmeli kurutucu ile graniilleme sonunda takriben 30 mikron
ebatlarinda ¢ok daha ince ve homojen yapida graniiller elde edilmistir. Bu graniiller
pres kalibi igerisinde ¢ok daha iyi paketlenmistir. Sonug¢ olarak sikistirilabilirlik
ozellikleri gelistirilmis tozlar ile preslenen numunelerin sinterleme sonrasi yogunluk

degerleri bagil olarak %97’ ye ulagmustir.

Cizelge 5.9 : Graniiller ile preslenen numunelerin fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk (g/cm®) | Porozite (%) | Kalict Boyut Degisimi (%)

5,40 0,16 -17,9
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Graniillerle hazirlanan numuneler daha sonra sertlik 6l¢imlerine tabi tutulmustur.
Cizelge 5.10° da verilen sonugclar incelendiginde Karisim E ile elde edilen en yiiksek
sertlik degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Sertlik degerleri artan malzeme

yogunlugu ile dogru orantili olarak artmistir.

Cizelge 5.5 de verilen 125 mikronluk elle graniilleme ile elde edilen tozlarla ulagilan
sertlik degerlerine kiyasla 1.5 kati artis saglanmistir. Bu sonuglardan acgikca
goriilecegi gibi plskiirtmeli kurutucu ile gergeklestirilen graniilasyon sayesinde
hazirlanan tozlar ile aynmi sekillendirme ve 1sil islem kosullarinda c¢ok daha iyi

fiziksel ve mekanik 6zelliklere saglanabilmektedir.

Cizelge 5.10 : Sertlik testlerinin sonuglart.

Sertlik (HV - kg/mm?)

Minimum 1119,1
Maksimum 1317,6
Ortalama 1236.8+92,1

Mikroyap1

Sekil 5.14° de dilatometre ile elde edilen termal genlesme davranisi verilmektedir.
Dilatometre ile yapilan incelemede 1100°C de yapidaki monoklinik fazin tetragonal

faza doniigtimii ve buna bagl biiziilme goriilmektedir.
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Sekil 5.14 : MgO stabilize tozlar ile hazirlanan numunelerin termal genlesme
davranisinin dilatometre egrileri ile gosterimi.

5.3 Monoklinik Zirkonya Ve Sinter Magnezya Ile Yapilan Deneylerin Sonuclar

5.3.1 Karisimin tane boyut dagilim

Bu bolimde ana hammadde olarak MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonya
hammaddeler yerine stabilize edilmemis saf monoklinik zirkonyanmn kullanildig
recete calisilmistir. Monoklinik zirkonya, Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S.
(KUMAS) firmasindan temin edilen yerli {iretim ve 63 mikron alt1 tane boyutunda
sinter magnezya kullanilarak stabilize edilmistir. Boliim 4.2, Cizelge 4.9” da verilen
oranlar ile karisim hazirlanmistir. Blim 5.2° de oldugu gibi 4 saat 6glitme sonrasi
stispansiyon hazirlanmig ve pilskiirtmeli kurutucu yardimi ile graniile edilmistir.
Buna gore dgiitme sonrasi tozun tane boyutu Cizelge 5.12° de 6zetlenmistir. Ogiitme
sonrast Bolim 5.2° de MgO ile kismen stabilize edilmis zirkonyanin yas 6giitme

sonrasi tane boyutu ile benzer tane boyut dagilimi saglanmstir.

Cizelge 5.11 : Monoklinik zirkonya esasli karisimin 6glitme sonrasi tane boyutu.

D10 1.0 mikron
D50 2,8 mikron
D90 7,5 mikron
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5.3.2 Stabilize edici katkilarin belirlenmesi

Stabilize edici katki olarak Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S. (KUMAS) iiriinii
sinter magnezya kullanilmistir. Stabilizasyon kosullar1 irdelenerek, faz yapisi, sertlik
ve asinma direnci Ozellikleri MgO stabilize zirkonya esasli numune sonuglar ile
kiyaslanmigtir. Isil islem sirasinda sinterlemenin yanisira, yerinde (in-Situ)

stabilizasyon sartlar1 deneysel olarak ¢aligilmistir.

Ozellikle demir-celik endiistrisinde kullanilan kismi stabilize zirkonya esasl
refrakterlerin yapisinda stabilize edici katki olarak MgO kullanilmaktadir. MgO,
CaO ve Y03 ile kismi stabilizasyon kosullar1 “Refrakter Uretimine Yonelik Olarak
Zirkonya Stabilizasyon Caligsmalar’” adli yiikksek lisans tez calismasinda ayni
zirkonya hammaddeler ve numune hazirlama islemleri uygulanmak suretiyle detayli
olarak incelenmistir [54]. Buna gore monoklinik zirkonya tozlarla farkli % mol
oranlarinda karistirilan sinter magnezya tozu 4 saat yas ortamda ogitilmustiir.
Ogiitme sonras1 kurutulan tozlarin preslenmesiyle hazirlanan numunelere 1s1l islem
sonrasi sertlik ve faz analizleri uygulanmistir. Uygulanan 1s1l islem rejimi Sekil 4.10°

da verilmistir.

Sekil 5.13° den goriildigii gibi MgO mol orani arttikga tetragonal + kiibik faz
konsantrasyonu artmakta, monoklinik faz azalmaktadir. ZrO2’nin polimorfik
karisimlarinin kantitatif analizi oldukg¢a zor bir islemdir. Ozellikle (111)c ve (111)t
difraksiyon pikleri arasindaki kiigiik agisal farkliliklar nedeniyle pratikte bu pikler iist
tiste gakisir ve birbirinden ayrilamaz. Bu nedenle analiz sonuglar1 degerlendirilirken

tetragonal ve kiibik fazlar birlikte diistiniilmistiir.

Yapida stabilize edici katki olarak ilave edilen MgO orani arttik¢a Sekil 2.3” deki faz
diyagramina gore sinterlenme sonunda yapidaki kiibik faz konsantrasyonu
artmaktadir. Secilen calisma bolgesinde (%7-11 mol MgO) yapt MgO’ ce
zenginlestikce, termal yaslanmaya ragmen yapida monoklinik faz miktan
azalmaktadir. Sinterleme sonunda yapida daha az tetragonal oldugu ve sonug olarak
soguma sirasinda tetragonal-monoklinik doniislimiiniin smrlt seviyede kaldigt
degerlendirilmektedir. Kiibik faz miktarinin artan stabilize edici katki orani ile daha
fazla oldugu ve daha kararli hale gelen yapinin sertlik degerlerinin de yiikseldigi

goriilmektedir. Kararliligin artmasi ile ilgili bu durum Boéliim 2.5.1 de anlatildigr gibi
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termal genlesme katsayisinin artmasina ve termal sok direncinin azalmasina neden

olacagindan optimum MgO orani1 ve 1s1l igslem kosullar1 belirlenmistir.

Kismi stabilize edilmis yapida ii¢ zirkonya fazi da birlikte bulunmaktadir. Bolim
2.5.1’ de acgiklandig1 gibi refrakterlik ozellikleri agisindan kismi stabilize edilmis
zirkonya yapida en az %30 monoklinik faz bulunmasi onerilmektedir [23]. Test
sonuglar1 degerlendirildiginde %9 mol MgO ilavesi durumunda monoklinik faz
miktar1 %53’ e ulasmistir. Monoklinik faz miktar;, 1100°C/4 saat uygulanan termal
yaslanma ile gerceklesen tetragonal — monoklinik faz doniisiimii asamasinda
artmaktadir. Netice olarak kismi stabilizasyon i¢in optimum Sinter magnezya orant

%9 mol olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.15 : % MgO mol oranina bagli olarak Sertlik ve % faz
konsantrasyonlarinin degigimi [53].

5.3.3 Graniillerin karakterizasyonu

%9 mol MgO ilavesi ile hazirlanan monoklinik zirkonya tozlarinin preslenmesi ile
hazirlanan numunelere ait fiziksel test sonuglari Cizelge 5.12° de verilmektedir.
Hausner oran1 ve Carr indeksi i¢in Cizelge 2.7 de verilen skalaya gore hesaplanan
degerleri “Iyi” sikistirilabilirlik dzellikleri tarif etmektedir. Hall hunisinden akis hiz1
ve yayllma c¢apt yardimi ile hesaplanan siirtinme acist degeri 31 olarak
hesaplanmistir. Cizelge 2.6’ da verilen siirtlinme agisina baglh akis karakteri
skalasina gore “lyi” akis ozellikleri ile simiflandirilmaktadir. Béliim 5.2 de ¢alisilan
ayn1 toz hazirlama teknikleri ve proses parametreleri ile hazirlanan iki farkli zirkonya
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esaslit hammadde grubundan elde edilen graniillerin akis ve preslenebilirlik

oOzelliklerinin benzer oldugu degerlendirilmistir.

Akis ve sikistirlabilirlik i¢in belirlenmis ampirik degerlendirme yontemleri
kullanilarak tanimlanan tozlar ile hazirlanan numunelerin sinterleme sonucu

yogunluklar1 Bolim 5.1° de verilen refrakter nozul 6zellikleri ile benzerdir.

Cizelge 5.12 : Monoklinik zirkonya esasli graniillerin fiziksel 6zellikleri.

Y18in yogunluk 1,40 glcm®
Sikigtirilmis yogunluk 1,65 glcm®
Preslenmis yogunluk 3,42 glem®
Sinterlenmis yogunluk 5,24 glem®
Goriniir porozite % 2,7
Siirtiinme ag1s1 “Akis 6zelligi” 31 -iyi
Hausner orani 1,18 - iyi
Carr indeksi 15 - iyi

5.3.4 Graniillerle sekillendirilen numunelerin deney sonug¢lari

%9 mol sinter MgO ilavesi ile hazirlanan malzemeye ait XRF ile yapilmis kimyasal
analiz sonuglari Cizelge 5.13° de verilmistir. Bu kimyasal yapi Bolim 5.1°de
aciklanan ornek refrakter nozullar ile benzerlik gostermektedir. SiO; bu tiir refrakter
yapilarda sinterlenmeyi tesvik etmek ve sinterlenme sicakligini diistirmek i¢in yapiya
ilave edilebilmektedir. Bu ¢aligma konusu olmadigindan yapilan kimyasal analizde
SiO; oran1 Bolim 5.17 deki orneklere kiyasla diisiikdiir. MgO oraninin %9 mol
karsihigt 3.12 % agirlikca ilave edilmesine ragmen daha diisiik kaldigi tespit
edilmistir. Bu durumun toz hazirlama islemleri sirasindaki kayiplardan kaynaklandigi

distinilmiistiir.
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Cizelge 5.13 : %9 mol MgO ilavesi ile graniillenen monoklinik zirkonya esasl
tozlardan elde edilen numunenin kimyasal analiz sonucu.

Zro, Si0; MgO

% 96,50 0,20 2,91

Presle sekillendirilmis numunelerden elde edilen dilatometre egrisi Sekil 5.16° de
verilmektedir. Test sicakligi 1500°C olarak uygulanmistir. Kismi stabilizasyon
hedeflenen yapida kiibik, tetragonal ve monoklinik fazlarin 1sitma sirasindaki
doniistimleri soguma (yaslandirma) sirasinda da tersinir olarak devam etmektedir.
Yapidaki yar1 kararli tetragonal fazlarimmin refrakterin kullanimi sirasinda faz
doniisiimii nedeniyle ¢atlak vb. hasarlara neden olmamasi i¢in numuneler sogutma
esnasinda 1100°C° de bekletilerek “yaslandirma” gergeklestirilmistir. Yapidaki
bakiye tetragonal faz miktar1 azalmis ve monoklinik faz miktar1 artmistir.
Dilatometre egrisi incelendiginde sinterleme sirasinda 1100°C° de monoklinik-
tetragonal faz doniisimii nedeniyle biiziilme goriilmektedir. Daha yiiksek
sicakliklarda sinterleme boyunca tetragonal-kiibik faz doniistimii ve tane biiylimesine
bagl olarak genlesme oldugu anlagilmaktadir. 1100-1400°C arasinda tetragonal,
1400°C’ nin iizerindeki sicakliklarda tetragonal+kiibik faz birlikte bulunmaktadir.
Soguma esnasinda 800-900°C° de tersinir olarak gelisen ve genlesme yoniinde

sonuglanan tetragonal-monoklinik faz doniistimii goriilmiistiir.
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Sicaklik (°C)

Sekil 5.16 : %9 mol ilavesi ile sinterleme asamasinda “in-situ” kararlilastirilan
monoklinik zirkonya ile elde edilen numunelerin dilatometre egrisi.
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Sekil 5.17° de parlatilmig ve kimyasal olarak daglanmis numune yilizeyinden elde
edilen SEM fotografi goriilmektedir. Mikroyap: irili ufakli kiibik zirkonya
tanelerinden meydana gelmistir. Sekil 5.15° de 120°C’ lik ac¢1 yapan kararli ve
boyutlart 15 mikronu bulan kiibik kristalleri ve lizerlerinde ¢okelmis bulunan ince
yer yer uzamis tetragonal+monoklinik kristallerinin bulundugu bolge se¢ilmistir. Bu
yapilar soguma esnasinda meydana gelen monoklinik ve tetragonal ¢okeltileridir.
Cokeltilerin boyutlar1 genellikle mikron alt1 oldugu ig¢in mikroyapida ignemsi, ag
yapisi seklinde goriilmektedir. Refrakterlik 6zellikleri agisindan monoklinik yapinin
varlig1, yerlesimi ve boyutlar1 teknolojik 6nem tasimaktadir. Monoklinik fazin varligi
refrakterin termal sok direnci ve korozyon direncini arttirdigina inanilmaktadir.
Monoklinik faza donlisemeyen yapida kalan tetragonal cokeltileri yapi igerisinde
catlak olugsmasi durumunda, hareket eden g¢atlak ucunda monoklinik faza doniisiir.

Bu doniisiim martensitik bir doniisiimdiir ve malzemenin toklugunu arttirir [16] [23].

Sekil 5.17 deki yap1 Bolum 2.5.1.1° de Sekil 2.4 ile tarif edilen yap1 ile benzer

ozellikler gostermektedir.

Sekil 5.17 : %9 mol ilavesi ile 1700°C’ de sinterleme asamasinda “in-situ”
kararlilagtirilan monoklinik zirkonya ile elde edilen numunelerin sinterleme sonrast SEM
goruntusu.

“k” ve “t+m” olarak isaretli bolgelerde EDS ile yapilan nokta analizlerini gosteren
Cizelge 5.14° de verilmektedir. Kararli kiibik yap1 igerisindeki MgO

konsantrasyonunun tane sinirlarinda azaldigr EDS analizinden anlagilmaktadir.
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Cizelge 5.14 : Sekil 5.15 de isaretli bolgeleri EDS ile yapilan elemental analizleri.

@) Mg Si Ca Fe Zr

k (kiibik) 871 | 193 | 035 | 0,32 | 0,51 | 88,18

t+m (tetragonal + monoklinik) | 13,65 | 093 | 0,00 | 052 | 0,76 | 84,13

Numunelere uygulanan fiziksel ve mekanik testlere ait sonuglar Cizelge 5.15 de
verilmistir. Ayni toz hazirlama metodu ile hazirlanan numunelerin 1s1l islem kosullar
farklidir. Farkli olarak monoklinik zirkonya ile hazirlanan numunelerde kismi
stabilizasyon i¢in gecerli mikroyapiya ulagabilmek icin termal yaslandirma
uygulanmistir. Cizelgede iki ayri hammadde grubu ile elde edilen test sonuglari
kiyaslamali olarak verilmektedir. MgO ile kismen stabilize edilmis tozlarla daha
yogun bir yap1 elde edilmistir. Yiiksek egme mukavemeti ve sertlik degerleri elde

edilmistir. Asinma testi sonunda daha az malzeme kaybi1 meydana gelmistir.

Cizelge 5.15 : Fiziksel ve mekanik 6zelliklerin MgO stabilize zirkonya ve
monoklinik zirkonya grubu hammaddeler ile hazirlanan numuneler i¢in kiyaslamali

cizelgesi.
MgO stabilize ZrO, | Monoklinik ZrO,+Sinter MgO
Yogunluk 5,40 glcm® 5,24 g/cm®
Goriiniir porozite % 0,2 %2,7
Sertlik 1237 kg/mm? 769 kg/mm?
Egme mukavemeti 201MPa 160 MPa
Relatif Asinma 0.64 1.00

5.4 MgO stabilize zirkonyaya Al,O3 katkisimin 6zelliklere etKkisi

Bolim 2.5 de agiklandig1 gibi zirkonya esasli refrakterlerin termal sok direncinin
gelisimi polimorfik faz dagilimiyla dogrudan iligkilidir. Bu yapiy1 kontrol edebilmek
birka¢ kademeli 1s1l iglem tekniklerinin uygulanmasini gerektirmektedir. Sirasiyla

Bolim 5.2 ve 5.3’ de MgO ile kismen stabilize ve monoklinik zirkonya tozlarla ayri
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ayrn deneysel calismalar yapilmis, proses kriterleri ve bu kriterlerin {iriin nitelikleri
tizerindeki etkileri kiyaslamali olarak degerlendirilmistir. Bu boliimde ise monoklinik
tozlara MgO ilavesi ile hazirlanan tozlara alumina katkisi ile refrakter yapinin termal
sok direnci 6zelliklerine etkileri deneysel olarak calisilmistir. Amag¢ bolim 5.3” de

elde edilen yapinin termal sok 6zelliklerinin alumina katkisi ile gelistirilmesidir.

5.4.1 Karisim hazirlama

Alumina katkili tozlara ait karisim oranlart % (agirlik¢a) cinsinden Cizelge 5.16° da
verilmistir. Ilave edilen sinter magnezya orani degistirilmemistir. Monoklinik
zirkonya, sinter magnezya ve alumina tozlar1 yas 6glitme ile homojen bir tane boyutu

ve karisim haline getirilmistir.

Cizelge 5.16 : Alumina katkili1 %9 mol MgO’ Iu monoklinik zirkonya esasl toz
karisimlar.

Hammadde 5A | 10A | 15A

Monoklinik zirkonya+ MgO |95 |90 |85

%AIl,03 ilavesi 5 10 15

Hazirlanan toz karigimlar yine 4 saat yas ogiitme sonunda 110°C° de 18 saat
kurutulmus, daha sonra presle 50x10x10 mm ebatlarinda numuneler
sekillendirilmistir. Ogiitme sonras1 tane boyut dagilimi Cizelge 5.17° de
gorilmektedir. Boliim 4.1.3 de Cizelge 4.6 ile 6zellikleri verilen alumina tozunun
%350’ si 2.2 mikron altinda kalmaktadir. Yas ogiitme safhasi ile ayni zamanda
alumina tozunun monoklinik zirkonya ve stabilizasyon amagli ilave edilen sinter
magnezya ile homojen olarak karismasi saglanmustir. Ogiitme sonrasi tozun tane
boyut dagiliminin, 5.2 ve 5.3’ de ¢alisilan 6giitiilmiis tozlarin tane boyut dagilimi ile

benzer oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.17 : Alumina katkili karigimlarin 6glitme sonrasi tane boyut dagilimi.
D10 D50 D90

0,98 mikron 2,62 mikron 6,43 mikron
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5.4.2 Yogunluk, goriiniir porozite sonugclari

1700°C’ de sinterleme sonrasi yogunluk ve porozitenin %Al,O3 oranina bagli olarak
degisimi Cizelge 5.18” da verilmistir. Zirkonyanin teorik yogunlugu 5,89 g/cm?,
aluminanmn 3,98 g/cm® iken MgO.Al,O5 spinelin 3,5 — 4,1 g/cm® arasindadir. Buna
gore yapida alumina orani arttikca yogunluk diismektedir. Porozite ise azalan
yogunluga paralel olarak artmakda, ancak %15 Al,O3 ilavesi durumunda daha etkin

sinterlesme sayesinde tekrar azalmaktadir.

Artan alumina orani ile stabilize edici katki olarak kullanilan serbest MgO ile
sinterleme sirasinda reaksiyon meydana gelmektedir. Olusan spinel faz1 nedeniyle
meydana gelen genlesme mikrocatlaklarin poroziteyi arttirdigi degerlendirilmistir.
Spinel faz miktar1 arttik¢a artan porozite ile birlikte yogunluk da diismektedir. %15
alumina ilavesinde tane sinirlarinda biiyiiyen alumina zengin spinel ve ince kristalli
monoklinik zirkonya yogun yapida porozitenin distigi gorilmistir. Alumina
oranina bagl porozite ve yogunluk degisimi diger deney sonuglariyla birlikte ayrica

degerlendirilmistir.

Cizelge 5.18 : Alumina katkili karigimlar ile hazirlanan numunelerin sinterleme
sonrasi fiziksel test sonuglari.

% Al,O3 | Goriiniir porozite (%) | Yogunluk (g/cm3)
0 0,0 5,55
5 1,5 5,28
10 8,1 5,05
15 0,3 4,75

5.4.3 Faz analizleri

Asagidaki faz analizi sonuglarindan anlasilacagi gibi biinyedeki Al,Os, stabilizasyon
amagcli ilave edilen MgO ile spinel faz1 olusturmaktadir. Al,O3 miktar: arttik¢a spinel
piklerinin miktar1 ve siddeti artmaktadir. Ote yandan tetragonal + kiibik faz miktar:
azalmaktadir. Monoklinik faz miktart Al,O3 orani arttik¢a artmaktadir. Ayrica Sekil

5.18" de de goriilebilecegi gibi 15A numunesinde tetragonal + kiibik fazi sistemde
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kalmamistir. Faz analizinde serbest aluminaya rastlanmamistir. Stabilizasyon amaci
ile ilave edilen MgO nun tamaminin spinel olusturmak iizere alumina ile reaksiyona

girdigi anlagilmaktadir. Optik mikroskop goriintiilerinde koyu renkli bolgeler spinel

faz bolgelerini temsil etmektedir.
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Sekil 5.18 : %AIl,03 oranina bagli olarak faz yapisinin degisimi.

Sekil 5.19° da Tetragonal+kiibik fazlarinin artan alumina miktar1 ile yerini
monoklinik faza biraktigi tespit edilmistir. Olusan ince kristalli, daha diisiik

yogunluklu monoklinik yap1 tane sinirlarinda spinel fazlar1 icermektedir.

_ M M: Monoklinik
T+K: Tetragonal+kiibik
S: Spinel
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Sekil 5.19 : Alumina oranina bagl olarak faz miktarlarinin degigimi.
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5.4.4 Optik mikroskop ve taramah elektron mikroskobu incelemeleri

Sekil 5.20° de %5 Al,Os igeren numunelerde halen birbiri ile 120°C ag1 yapan 30-50
mikron biiyiikliiklerde kiibik taneler goriilirken, 10A ve 15A numunelerinde
mikroyapr daha ince tanelidir. Koyu renkli 2-3 mikron boyutunda alumina esasli
fazlar goriilmektedir. Bu yap1 faz analiz sonuglarinda degerlendirilmistir. Alumina
orami arttikga kristal boyutu incelmektedir. Iri kristalli yapinin alumina ilavesi ile

daha ince kristalli yapiya donilismesi ile yogunluk ve sertlik degerleri azalmistir.

.
Qﬁ’o.

Sekil 5.20 : % Al,O3’ na bagli olarak kristal yapinin optik mikroskop ile
incelemesi.

Al;O3 icermeyen referans numunesi ile %5 ve %15 Al,O3 igeren numuneler
sinterleme sonrasi hazirlanarak taramali elektron mikroskobu incelemelerine tabi
tutulmustur. Sekil 5.21° de alumina igermeyen referans numunede 40 mikrondan
biiytik kiibik kristaller gortilmistiir. Sekil 5.22 ve Sekil 5.23 de Al,Oj3 ilavesi ile
sinterlenme sonrasi kristal boyutlarinin genel olarak kiigtildigii gozlemlenmistir.
Al,O3 ilavesinin zirkonya kristallerinin biiyimesini sinirladigi degerlendirilmistir.
SEM goriintiilerinden yararlanilarak EDS ile cesitli bolgelerden alinan kimyasal

analizler ile mikroyap1 yorumlanmustir.

Al,O3” nin stabilizasyon amagl ilave edilen MgO ile spinel olusturarak tane
sinirlara yerlesmistir. Yapidaki tetragonal+kiibik yapinin alumina ilavesi ile yerini
tamamen  monoklinik  faza birakarak, tane biiyiimesinin  engellendigi
degerlendirilmistir. Zirkonyanin yapisinda alumina ilavesi ile meydana gelen spinel

olusumlar EDS analiz yontemi ile tespit edilmistir.
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High-vac. SEI

Sekil 5.21 : Al,O3 igermeyen referans numunenin sinterleme sonrasi SEM
goruntisi.

High-vac. SEI

Sekil 5.22 : 5SA numunesinin sinterleme sonrast SEM goriintiisii.
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High-vac. SEI

Sekil 5.23 : 15A numunesinin sinterleme sonras1t SEM goriintiisii.

Sekil 5.24 ve Sekil 5.25 de referans olarak kiyaslama amagli hazirlanan Al,O;
icermeyen MgO stabilize zirkonya numunesinin sinterleme sonrast kristal yapisi
EDS yéntemi ile kantitatif analize tabi tutulmustur. Birbirleriyle 120°C ac1 yapan
kiibik kristaller tizerinde ¢okelmis bulunan tetragonal ve monoklinik fazlari ile MgO

ca zengin kiibik kristal tane sinirlar1 saptanmugtir.
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ZAF Method Standardless Quantitative Analysis (Oxide)
Fitting Coefficient : 0.4255
Total Oxide : 24.0
Element (keV) Mass% Sigma Mol% Compound Mass% Cation
o} 26.38
Mg K* 1,253 1.20 0.29 5.82 MgO -39 Q.72
Al 'K* 1.486 0.35 0.24 0.76 Al203 .66 0.19
Zr L* 2.042 72.08 177 93.42 2Zro02 97.36 11.50
Total 100.00 100.00 100.00 12.41

Sekil 5.24 : Referans numunenin EDS ile incelemesi.
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ZAF Method Standardless Quantitative Analysis (Oxide)
Fitting Coefficient : 0.4255
Total Oxide : 24.0

Element (keV) Mass% Sigma Mol% Compound Mass%
0 30.09

Mg K* 1.253 1811 1.09 56.74 MgO 30.03
Zr L* 2.042 51.80 217 43.26 Zro02 69.97
Total 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.25 : Referans numunenin EDS analizi.
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Sekil 5.26° da %5 Al,O3 igeren yapida goriilen koyu renkli olusumlar incelendiginde,

MgO ve Al,O3 nin bu bolgelerde yogunlastigi goriilmektedir. Bu sonug faz

analizinde goriilen MgO. Al,Oj3 spinelin varligin1 géstermektedir. Spinel olusumu ile

birlikte Sekil 5.26° dan da goriilecegi lizere kristal boyutlari 10 mikrona kadar
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diigmiistiir. Kristal tane sinirlarinda 2-3 mikronluk spinel fazlar1 goriilmektedir. Ayni

zamanda spinel yapilarin gozlendigi tane sinirlarinda bosluklar goriilmektedir. Spinel

olusumu sirasinda meydana gelen genlesmenin yapida mikrogatlaklara neden oldugu

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.26 : 5A numunesinin EDS analizi.
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Sekil 5.27° de %15 Al,O3 igeren yapi Ozetlenmistir. EDS analizine gore tane

sinirlarinda alumina miktar1 artmistir. Alumina orani arttikga spinel olusum
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miktarimin arttig1 faz analizleri ile tespit edilmistir. SEM ve EDS incelemelerinde de

bu yapisal doniisiim teyit edilmistir.

: 1 TONOW

1000 201

900 —

800 —

700 —

600 —
‘Eg
g 500 —
&}

400 —

300 4 N

200 —

100 —

0 1 | T 1 T i |
0.00 ; . 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis (Oxide)
Fitting Coefficient : 0.4161
Total Oxide : 24.0
Element (keV) Mass% Sigma Mol% Compound Mass% Cation
0 42.11
Mg K* 1.253 9.35 0.51 32.52 MgO 15.:54 351
Al K 1.486 35.15 e I 55.07 Al1l203 66.41 11.88
Zr L* 2.042 13.39 1.42 12.41 2zZro2 18.09 1.34
Total 100.00 100.00 100.00 16.72

Sekil 5.27 : 15A numunesinin EDS analizi.
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Sekil 5.28° da %15 Al,O3 igeren yapida Mg ve Al dagilimlan elemental haritalama

yontemi ile incelenmistir.
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Sekil 5.28 : (a) Referans numune Mg dagilim1 (b) 5A numunesinde Mg
dagilimi (¢) SA numunesinde Al dagilimi.

Sekil 5.28” de alumina ilavesiz MgO stabilize zirkonyada Mg dagiliminin homojen
oldugu goriilmektedir. Bu durum %5 Al;O3 ilaveli yapr ile kiyaslandiginda; Mg
dagilimin1 yine homojen iken, Al un tane sinirlarinda koyu bolgelerde yogunlastig
goriilmektedir. Bu bolgelerde Al,O3 MgO ile birleserek spinel yapiyr meydana

getirmistir.

5.4.5 Sertlik, kirllma toklugu ve asinma direnci deney sonugclari

Sekil 5.29° de % AIl,O3 oranina bagl olarak Vickers sertlik degerlerinin degisimi
goriilmektedir. Buna gore alumina orani arttikca sertlik diismekte, %10 Al,Os
ilavesinden sonra degismemektedir. Alumina oranina bagli olarak sertlikdeki
degisimin, Bolim 5.4.2° de anlatilan yogunluk ile benzer olarak gerceklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.29 : Alumina oranina bagli olarak sertligin degisimi.

Sekil 5.30 da alumina ilavesinin kirilma tokluguna etkisi dzetlenmistir. Test Bolim
4.3.12° de acgiklandigr gibi uygulanmistir. Kirilma toklugu sertlik izi ve catlak
boyuna bagli ampirik baginti yardimi ile hesaplanmistir. Spinel olusumunun tane
simirlarinda  gergeklestigi ve bu sirada meydana gelen genlesmeler nedeniyle
monoklinik kristallerin tane sinirlarinda bosluklar goriilmektedir. (Sekil 5.22 ve Sekil
5.23). Aym1 zamanda artan aluminaya bagli olarak tetragonal+kiibik faz miktari
azalmaktadir. Bu nedenlerle referans numune ile kiyaslandiginda alumina ilavesi ile
kirilma toklugu diistiigli goriilmustiir. Alumina orani arttik¢a artan spinel olusumu ve
farkli 1s1l genlesme nedeniyle meydana gelen mikrocatlaklarin kirilma toklugunu

arttirdig1 degerlendirilmistir.
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Sekil 5.30 : Kirilma toklugunun alumina oranina bagli degisimi.
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Asmma testi Bolim 4.3.11° de aciklandig1 gibi referans numune ile %5 ve %15
alumina i¢ceren numunelere uygulanmigtir. Profilometre yardimi ile alinan genislik ve
derinlik degerleri ortalama asinma izi alani olarak hesaplanmistir. Numunelerin
rOlatif asinma degerleri, referans numune asinma miktar1 1 olarak kabul edilerek
hesaplanmistir. Test parametreleri Cizelge 5.20” de, sonug veriler Cizelge 5.21° de
verilmistir. Alumina ilavesi ile azalan yogunluk ve sertlik degerleri neticesinde

asinma miktar1 artmistir.

Cizelge 5.19 : Asinma test parametreleri.

Iz Uzunlugu (mm) 5
Kayma Hizi (mm/sn) 10
Yik (N) 4
Toplam Kayma Mesafesi (m) 100
Karsit Malzeme Al,O3
Karsit Malzeme Cap1 (mm) 6
Sicaklik (°C) 24+3
Nem (%) 30+3

Cizelge 5.20 : Alumina oranina bagl olarak rolatif asinma degerleri.

iz Genigligi | iz Derinligi | iz Uzunlugu | iz Alam
Numune ) Rolatif Asinma
(nm) (nm) (mm) (um°)
5A 307,67+7,5 | 0,405+0,12 5 97,81 1.97
15A 408,67+56,9 | 0,413+1,31 5 132,49 2.67
Referans | 253,00+6.7 | 0,250+0,50 5 49,65 1.00

5.4.6 Dilatometre sonuclari

Dilatometre ile elde edilen 1sil genlesme/biiziilme sonuglart Sekil 5.31°

de

verilmektedir. Dilatometre ile elde edilen genlesme/biiziilme davranisini gosteren

egrilerin incelemesinde alumina ilavesi ile monoklinik — tetragonal doniisiim
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sicakliginin alumina icermeyen referans numunesine gore azaldigir goriilmektedir.
Yukaridaki grafikte 1100°C’ den sonra tiim yapr tetragonale doniismekte ve biiziilme
meydana gelmektedir. 1400°C den sonra kiibik faz doniisiimii ile beklenen genlesme
goriilmemistir. 800-1000°C arasinda meydana gelen tetragonal — monoklinik
doniislimii sirasinda tiim numunelerde genlesme meydana gelmektedir. Alumina
ilavesi ile artan monoklinik faz nedeniyle bu doniisiim daha belirgindir. MgO, A1203
ile reaksiyona girerek spinel faz doniisiimiinde harcanmaktadir. Yapida azalan MgO
kararli zirkonya polimorflarinin konsantrasyonunu diisiirmiistiir. Bu nedenle 800-
1000°C arasinda soguma esnasinda yar1 kararli tetragonallerin monoklinik faza

doniisiimii nedeniyle ortaya ¢ikan genlesmeler daha fazladir.
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Sekil 5.31 : Sicakliga bagli % boyut degisiminin Alumina oranina bagli olarak
dilatometre egrileri ile gdsterimi.

Sekil 5.32° de sicaklik arttikga termal genlesme katsayisinin azaldigir goriilmektedir.
Alumina ilavesi ile meydana gelen spinel faz doniisiimii sonucunda termal genlesme
katsayis1 artmaktadir. Bu sonucun termal sok direncine olumlu bir katkis1 yoktur.
1000°C’ de tiim numunelerin genlesme katsayilarinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. 10A ve 15A numunelerinde termal genlesme katsayisinda 1200°C’
den sonra gorillen artisin MgO.Al,O3 spinel faz donisiimi ile ilgili oldugu
degerlendirilmektedir. 1500°C sicaklikta alumina igeren numunelerin termal

genlesme katsayilar1 arasinda anlamli bir fark goriilmemistir.
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Sekil 5.32 : Termal genlesme katsayisinin alumina oranina bagli degisimi.

5.4.7 Egme mukavemeti deney sonuclari ve termal sok sonras1 mukavemet

kaybi

Demir-gelik iiretiminde refrakterler genellikle yiiksek proses sicakliklari altinda
calismaktadir. Tandislerde sivi c¢elik sicakligl, iretilen celik kalitesine gore
degismekle birlikte 1500°C’ nin iizerindedir. Bu iinitede refrakter nozul olarak
kullanilan ytiksek yogunluga ve diisiik poroziteye sahip zirkonya esasli malzemelerin
iistlin korozyon direnglerine ragmen zaman zaman termal sok altinda catlak, kirik vb
fiziksel ve mekanik hasarlara maruz kalmaktadir. Bu nedenle ¢alisma neticesinde

elde edilen alumina esasli kompozit refrakterlerin termal sok direnci 6zellikleri test

edilmistir.

Uc noktadan egme testinde elde edilen sonuglar Cizelge 5.20° de verilmistir.
Kiyaslama alumina igermeyen numunelerle yapilmistir. Sonuglar 5 deger ortalamasi
olarak verilmektedir. Daha sonra ayni sartlarda hazirlanan numunelere Bolim
4.3.13’ de agiklandig1 gibi termal sok testi uygulanmistir. Sirasiyla 5 ve 10 gevrim

sonrasi elde edilen mukavemetler asagidaki tabloda goriilmektedir.
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Cizelge 5.21 : Ug nokta egme testi sonuglari.

Cevrim sayisi 0A 5A 10A 15A
0 171+27 MPa | 12+1 MPa | 38+2 MPa | 100+7 MPa
5 124+7 MPa | 89+1 MPa |115+3 MPa| 1256 MPa
10 106+3 MPa | 86+1 MPa |110+5 MPa| 113+7 MPa

Alumina ilavesi ile yapida yogun olarak monoklinik faz ve tane smirlarinda spinel
fazlar1 meydana gelmistir. Bu yapisal diizende spinel olusumu sirasinda tane
sinirlarinda meydana gelen bosluk, catlak gibi kusurlarin neden oldugu gerilimler
nedeniyle referans numuneye kiyasla kirilma mukavemeti azalmistir. Artan alumina
ve buna bagli spinel miktar1 artarken, sinterleme sirasinda tane sinirlarindaki
bosluklar azalmis, 6zellikle monoklinik kristallerinin biiyiidiigii goriilmiistiir. Buna

bagli olarak mukavemetler tekrar artmistir.

Ilave edilen alumina, termal sok uygulamasi sonras1 mukavemetleri arttirmaktadir.
Termal sok Oncesi haliyle kiyaslandiginda en yiiksek mukavemet artist %5 Al,O3’ I
numunede meydana gelmistir. Artan cevrim sayisina bagli olarak en yiliksek
mukavemet %15 Al,Os ilavesi ile hazirlanmis numuneyle 10 ¢evrim sonrasi elde

edilmistir.

Alumina ilavesi ile spinel fazi olusumu sirasinda meydana gelen mikrogatlaklar
nedeniyle termal sok sirasinda daha biiyiik catlaklarin olusmasi zor hale gelmistir.
Catlaklarin yayilmasi i¢in gerekli enerji miktarinin artmis, boylece; spinel fazi ve
mikrogatlaklar sayesinde gelisen tokluk ile termal sok sonrasi yiiksek mukavemetler
elde edilmistir. Ayn1 zamanda alumina ilavesi arttikga azalan tetragonal ve kiibik
fazlarin yerini alan daha diisiik termal genlesme katsayisina sahip monoklinik

fazlarin da termal sok direncini olumlu yonde etkiledigi degerlendirilmistir.

5.5 Endiistriyel Uygulamalar

Tez kapsaminda calisilan proses adimlari ile Metamin A.S. biinyesinde ticari
hammaddeler ile yapilan ilk endiistriyel denemelerde hammadde hazirlama, 6giitme

ve graniilleme ¢aligmalar1 tamamlanmustir.

101



[zostatik presle sekillendirilen refrakter nozullar saha denemelerine tabi tutulacaktir..
Sekil 5.33 ve Sekil 5.34° de goriilen graniillerle iiretilen ve sinterlenen prototip

zirkonya esasli refrakter nozul Sekil 5.35° de verilmektedir.

Sekil 5.33 : Endiistriyel piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin optik
mikroskop goriintiileri.

Sekil 5.34° de en iri graniil boyutlarinin takriben 500 mikrona ulasti1 goriilmektedir.
500 mikronluk graniiller 45-50 mikronluk ince graniillerle dolu bir yapidadir. Graniil

duvarlarinda tozuma veya ¢okme seklinde deformasyon goriilmemistir.

Sekil 5.34 : Endiistriyel piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniil yapisinin
detayli stereo optik mikroskop goriintiisii.

102



Sekil 5.35” deki refrakter nozul izostatik presle sekillendirilmis ve elektrikli

laboratuvar firininda sinterlenmistir.

Sekil 5.35 : Endiistriyel olarak tiretilen ilk zirkonya esasl refrakter nozul.

[Ik refrakter nozullar 4.80 g/cm® ortalama yogunluk ile iiretilmistir. 1547°C” de orta
karbonlu tandis ici sicaklikta, takriben 2.5 saat (takriben 4 dokiim) calisarak
isletmedeki servisini tamamlamistir. Devre dis1 kalan ilk refrakter nozullarin

goriintiileri Sekil 5.36” da goriilmektedir.

Sekil 5.36 : 2.5 saat servis sonrasi devre dis1 kalan refrakter nozul goriintiisii.
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Bu ¢alismada amag, zirkonya esashi refrakter kompozitlerin proses parametrelerini

gelistirmektir. Baslangi¢ olarak farkli zirkonya esasli hammaddelerle toz hazirlama

teknikleri, graniilleme ve graniil ozelliklerini etkileyen proses parametreleri

calisgtlmigtir. Zirkonyanin kismi stabilizasyonu amaciyla yapida yerli kaynakdan

temin edilen sinter magnezya kullanilmigtir. Ayn1 zamanda kismi stabilizasyon,

monoklinik zirkonya ve yerli sinter magnezyadan olusan yapinin sinterlenmesi

sirasinda (in-situ) gergeklestirilmistir. Ayrica daha sonraki sathada monoklinik

zirkonya ve MgO igeren karisima alumina ilave edilerek elde edilen kompozit

yapinin ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir;

Demir-gelik endiistrisinde kullanilan MgO ile kismen kararlilagtiriimis
zirkonya esasli refrakter nozullar karakterize edilmistir. Refrakter nozul
numune yogunluklarinin iiretim sekline bagli olarak 4,80-5,40 g/cm® arasinda
degistigi goriilmiistiir. Yapilan faz analizlerinde monoklinik faz miktari
takriben %50 olarak saptanmistir. Bu sonug yiiksek termal sok direnci igin en
az %30 monoklinik faz miktar1 gerektigini, artan monoklinik faz varliginin
daha yiiksek termal sok direnci ve ayni zamanda ciiruf korozyon direnci
sagladigin1 vurgulayan Aneziris’ in ¢aligmalarini desteklemektedir [23]. SEM
gorlintiileri incelendiginde kristal boyutlarinin 25-30 mikron mertebelerinde

oldugu tespit edilmistir.

. Zirkonyay1 kismen kararli hale getirebilmek yerli sinter magnezya ile ¢alisma

yapilmistir. Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S.” den temin edilen %96,5 MgO
icerikli sinter magnezyanin karigimdaki miktar1 % 9 mol MgO karsilig1 olarak

optimize edilmistir.

MgO katkist ile kararlilastirilmig zirkonya hammaddeleri ile toz hazirlama
teknikleri ¢alisilmis ve graniilleme isleminin presle sekillendirilmis

numunelerin fiziksel ve mekanik ozelliklerine etkileri arastirilmistir. Bu
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boliimde sirasiyla elle graniilleme ve piiskiirtmeli kurutucu ile graniilleme
sonucunda yogunluk degerlerinin arttigi saptanmistir. Toz akis 6zelliklerine
paralel olarak, presleme sonrasi sertlik degerlerinin de yiikseldigi
goriilmiistiir. 1700°C sicaklikta 2 saat sinterleme sonrasinda elde edilen
yogunluk degerleri elle graniilleme sonrasinda ayni 1sil islem kosullarinda
elde edilen yogunluk degerlerine gore takriben %13 daha yiiksekdir. Teorik

yogunlugun %97’ ne ulasilmistir.

iv. Puskiirtmeli kurutucu ile yapilan testler sonucunda baslangic boyutu
d50=2,78 mikron, d90=8,26 mikron olan tozlar graniilleme sonras1 d50= 7,5
mikron d90=28,9 mikrona yiikselmistir. Carr indeksi, Hausner orani ve
stirtiinme acis1 skalalarina gore akis ve sikistirilabilirlik 6zellikleri preslemeye

uygun bulunmustur.

v. Piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan testlerde baglayict miktar1 ve pompa orani
(besleme orani) arttik¢a graniilasyon yiizdesinin ve graniil biiytikliiglintin arttig

gOriilmiistiir.

vi. Monoklinik zirkonyaya MgO ilavesi ile stabilizasyon kosullar
incelenmistir. %9 mol MgO ilavesi optimum miktar olarak belirlenmis ve

monoklinik faz konsantrasyonu %47 olarak tespit edilmistir.

vii. %35 monoklinik, %64 tetragonal+kiibik faz igeren, %94,7 ZrO,, %4,12
MgO ihtiva eden, kismen kararlilastirilmis hazir tozlar ile 5,40 g/cm®
yogunluga sahip refrakter seramik yapi elde edilmistir. 1237 kgf/mm? sertlik

degerine ulasilmistir.

viii. Monoklinik zirkonya ile sinter magnezyanin birlikte sinterlenmesi sonucu
elde edilen kismen kararli yapimin %47 arasinda monoklinik faz icerdigi
tespit edilmistir. 5,30 g/lcm? yogunluga sahip yapiya ulagilmistir. Daha sonra
sekillendirilen numunelerin XRF ile yapilan kimyasal analizinde %96,5
Zr0,, %0,2 SiO,, %2,91 MgO tespit edilmistir.

ix. Iki ayr1 hammadde grubu ile hazirlanan numunelere sinterleme sonrasi
asinma direnci ve egme mukavemeti testleri uygulanmistir. Monoklinik
zirkonyanin stabilizasyonu ile elde edilen numunelerin egme mukavemeti

takriben %20, asinma direnci %36 daha diisiik bulunmustur.
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Sinter magnezya ilave edilmis monoklinik zirkonya esasli yapiya sirasiyla
%5-10-15 Al,O3 ilavesi ile fiziksel ve termomekanik 6zelliklerin degisimi
incelenmistir. Demir-gelik tiretiminde ciiruf/metal korozyonuna kars1 yiiksek
direnci ile bilinen olan zirkonya esashi refrakter nozullarin termal sok

direncini gelistirebilmek i¢in alumina katkist ¢calisilmistir. Buna gore;

a. Al,O03 oram1 arttitkga yogunlugun azaldigi gozlenmistir. Testler
sonucunda %15 Al,O; ilavesi durumunda yogunluk 5,55 g/cm® den

4,75 g/cm? seviyesine diigmiistiir.

b. Al,O3 ile diisen yogunluk ve artan poroziteye paralel olarak sertlik
azalmistir. Referans numuneye gore tiim ilavelerde takriben %50 diislis

meydana gelmistir.

c. Faz analizi sonucunda bilinen zirkonya polimorflar1 disinda
MgO.Al;O; spinel fazi tespit edilmistir. Al,O3 orani arttik¢a spinel faz
miktarmin arttigi goriilmiistiir. 2-3 mikronluk spinel kristallerinin tane
sinirlarina yerlestigi taramali elektron mikroskobu analizi ile tespit

edilmistir.

d. Mikroyap1 incelemelerinde Al,O3 orami arttik¢a kristal boyutunun
inceldigi tespit edilmistir. Kararlastiric1 katk: olarak ilave edilen MgO,
Al,Oj ile reaksiyona girerek spinel fazin1 olugturmaktadir. Bu durumda
kiibik fazlarin sinterlenme ile meydana gelen tane biiylimesi
sinirlanmaktadir. Sistemdeki serbest MgO alumina tarafindan absorbe
edildiginden monoklinik faz miktarnin arttigi varsayilmaktadir. %15
alumina ilavesinde sistemde tetragonal ve kiibik faz goriilmemis,
sinterleme sonras1 sistemde ince spinel kristalleri disinda kalan

monoklinik zirkonya kristalleri bilylimiis ve porozite azalmistir.

e. Uc nokta egme testi ile elden edilen mukavemetler, alumina orani
arttikca azalmasina ragmen termal sok direnci Al,O3 orani arttikga
yiikselmektedir. Alumina icermeyen numune artan termal sok c¢evrim
sayist1 ile mukavemet kaybma wugrarken, alumina ilave edilmis
numunelerde mukavemetin daha yiiksek degerlere ¢iktig1 tespit
edilmistir. %15 Al,O3 ilavesi ile hazirlanan numunelere termal sok

uygulandiginda en yiiksek kalict mukavemet seviyesine ulagiimistir.
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Xi.

Xil.

f. Asinma direnci, Al,O3; orani arttikga azalan sertlik ve yogunluk ile

paralel olarak azalmstir.

0. Demir celik iiretimi siirekli dokiim makinasinda c¢alisan MgO ile
kararlilagtirilmis zirkonya nozullarin iistiin korozyon direncinin yaninda
termal sok direncini de arttirabilmek ic¢in Al,O3 ilavesinin bir alternatif
olabilecegi degerlendirilmektedir. “In-situ” stabilizasyon prosesi
sirecinde %5 in altindaki ve %15’ in tizerindeki Al,O3 ilavelerinin

termomekanik 6zelliklere etkisinin ¢alisilmasi 6nerilmektedir.

Farkl1 1s1l islem kosullar1 ve/veya MgO oranlart ile kismen stabilize edilmig
yapida monoklinik faz oranlarindaki ve kristal yapisindaki degisimin daha
detayli incelenmesi, sivi ¢elik korozyon/erozyon direncinin monoklinik faz

dagilimina bagli kiyaslamali degerlendirilmesi dnerilmektedir.

Bu ¢alismada incelenen proses ile yapilan endiistriyel denemeler sonunda
elde edilen refrakter nozullarin  ¢elikhanedeki ilk  denemeleri
gerceklestirilmistir. ilk denemelerde 8 yollu tandisde 240 dakika boyunca orta
karbonlu ¢elik dokiimiinde ¢alisan refrakter nozullar herhangi beklenmeyen

bir fiziksel ve/veya mekanik hasar olusmadan servisini tamamlamistir.
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