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OZET

Ulkemizde, geligen seramik sektorinde aliimina kullamm giinden giine
artmaktadir. Ozellikle elektrik seramikleri, tekstil seramikleri, refrakter uygulamalan
ve geleneksel seramiklerde kullammumn ciddi boyutlarda oldugu bilinmekle beraber
son (riin olarak aliimina seramikleri kullanan bir ¢ok sanayi kurulusunun oldugu
bilinmektedir. Bu sektorler igin ihtiyag duyulan aliiminamn biiyiik bir miktari ne
yazik ki ithal edilmektedir.

Bu ¢ahsma, Seydisehir aliiminasmin seramik degerli aliiminaya doénistiiriilerek
ozellikle elektrik seramikleri ve enjeksiyonla kaliplamaya yonelik olarak bu
sektorlerde kullamlabilir nitelikteki aliimina iiretimi amaciyla gergeklestirilmistir.

Bu gergevede, XRD, SEM, yas kimyasal analiz, goriiniir yogunluk ve tane
boyutu ¢absmalariyla Seydigehir aliiminasi karakterize edildikten sonra 1slah
caligmalarna baglanmgtr.

Aliiminamn elektrik seramiklerinde kullammmim engelleyen Na,O igerigi yikama
calismalariyla kabul edilebilir seviye olan %10 mertebelerine diigiiriilmiis, 1200
°C’de yapilan kalsinasyon islemiyle yiiksek orandaki ge¢is faz aliiminalarimin kararh
faz a-Al,Os’ya doniigiimii saglanmus, vibrasyonlu 6giitme iglemiyle de tane boyutu
10 um’nun altina disiirilmiigtiir.

Islah edilen Seydigehir aliiminasi bu islemden sonra enjeksiyon kahiplama igin
hazirlannmstir. Bunun igin gesitli baglayici sistemleriyle caligiimug ve ana baglayict
olarak polipropilen uygun goriilmiigtiir. Enjeksiyon kaliplama ve ¢ok diisiik hizlarda
baglayic1 giderme g¢aligmalanndan sonra sinterleme iglemlerine gecilmis ve sinter
sicakligim diigiiriicti katkilarla 1400 °C’de teorik yogunlugun %90°ma, 1600 °C’de
1se teorik yogunlugun %95’ine ulagiimgtir.

Yapilan tiim islemler sonrasi metalurjik degerli Seydigehir aliiminast seramik
degerli aliiminaya doniistiiriilerek iilkemiz sanayisinin hizmetine sunulmustur.



SUMMARY

PRODUCTION OF MOLDED CERAMIC MATERIALS FROM
SEYDISEHIR ALUMINA POWDERS

The alumina chemicals industry has become a global enterprise in which most
of the world’s major aluminum firms participate. Current world production capacity
for alumina is almost 40 million tonnes annually. Approximately 92% of this for
smelting to aluminum metal. The remaining 8% is converted to alumina chemicals

products.

Today, a wide variety of alumina chemicals products_ with a broad range of
properties is available on the world market from numerous suppliers. These products
are used in many commercial applications involving thousands of end products used
daily by people all over the world. Products containing alumina chemicals in one
form or another include electrical insulators, abrasives, industrial ceramics,
electronic substrates, refractories, fine chine, glass, cement, coating, airborne
ceramics, biomedical ceramics, and many others. Figure 1 traces aluminum oxide
from its origin at the bauxite mine trough various processing stages to a wide variety

of end uses.

Alumina is produced worldwide in tonnage quantities for the aluminum and
ceramics industries using the Bayer process. The principal operations in the Bayer
process are the physical beneficiation of the bauxite, digestion (in the presence of
caustic soda NaOH at an elevated temperature and pressure), clarification,
precipitation, and calcination, followed by crushing, milling, and sizing. During the
digestion, most of the hydrated alumina goes into solution as sodium aluminate, and
insoluble compounds of iron, silicon, and titanium are removed by settling and

filtration.

AKOH), + NaOH — Na* + AI(OH); (1)
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Figure 1. Speciality Alumina Production Flowchart[1,p 7].

After cooling, the filtered sodium aluminate solution is seeded with very fine
gibbsite Al(OH);, and at the lower temperature the aluminum hydroxide reforms as
the stable phase. The agitation time and temperature are carefully controlled to
obtain a consistent gibbsite precipitate. The gibbsite is continuously classified,
washed to reduce sodium content, and then calcined at 1100-1200 °C.

Al(OH); must be calcined at 1150-1200 °C for obtain a-AlLOs. Corundum,
a-AlLOs, is the only thermodynamically stable form of aluminum oxide. Its excellent

Xi



thermal, mechanical and dielectric properties make it one of the most important
ceramic raw materials.

If the calcination temperature lower than 1150 °C thermal decomposition of
trihydroxides and oxide hydroxides is not accomplished (except diaspore) and
metastable transition phases of alumina (gamma, delta, theta, kappa, chi, eta, rho)
occurs. These transition phases have poor sinterability and poor grindability. They
are also induce laminations, shrinkage, and distortions in the final ceramic product.

Bayer-processed alumina consists of solid agglomerates rather than individual
primary particles. Breaking down the agglomerates by grinding results in many
advantages, including denser compacts, lower firing shrinkage, lower firing
temperatures, lower tendency for lamination and warpage, and, most important of
all, better-fired micro structures.

Several different types of grinding equipment have become available for
preparing ceramic materials in the finer sizes for forming operations. These include,
vibratory grinding, Attrition, conventional ball milling, and fluid energy milling.

Alumina is a dominant ceramic material not only because of its superior
mechanical, thermal, and chemical properties, but also because of outstanding
electrical properties that make it excellent low-tension and high-tension insulator.
The electrical properties make it adaptable for use in applications ranging from
electronic substrates to spark plug insulators. Resistivity is affected by phases
present, secondary-phase distribution, alkali content, and temperature. Dielectric
strength is a function of temperature, specimen thickness, porosity, and silicate
glass- phase concentration and distribution.

Owing to Bayer process (digestion in the presence of caustic soda NaOH)
alumina has Na,O contamination. Presence of Na,O has significant effect on the
conductivity or dielectric losses for alumina dielectrics.

Most commercial electrical insulator compositions in the high-alumina class
have been based on the use of Bayer process alumina of reduced alkalinity (below
0.2% Na;0).

The selection of alumina dielectric forming operation is very dependent on the
size, shape, and dimensional tolerances of the product. Forming types of alumina

ceramics are pressing, plastic-forming, and casting.
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In plastic forming, feed material in a continuous, sectioned, or granular form
that exhibits plastic behaviour when compressed is consolidated and deformed into a

particular shape.

Injection molding is a major polymer fabrication process used especially for
the high-productivity forming of the part with a thin wall and a complex shape. For
alumina injection molding, special abrasion-resistant steels must be used in high wear
areas. The organic binder system must be formulated to facilitate both flow in

forming and burnout during firing.

In Seydisehir, the purpose of the process is production of the metallurgical
grade alumina. Owing to this kind of process Al(OH); is calcined at 1000 °C for
dehydration of aluminum trihydroxide. This is because, Seydisehir alumina powders
have metastable transition phases. Bayer-processed Seydisehir alumina powders
have coarse particle sizes. Another property of these aluminas is high Na,O
contamination. All of these properties make it non-ceramic grade.

The aim of this study is to find out process conditions for production of
injection molded electrical ceramics from Seydigehir alumina powders.

The first step of the process is characterization of Seydisehir aluminas. This
step involves: particle size analysis, SEM analysis, chemical analysis, and XRD

analysis.

Particle size analysis and SEM analysis show that Bayer-processed Seydisehir
alumina powders have broad range of particle size distribution from submicron to
higher than 125 um. Chemical analysis shows that these aluminas have high soda
contamination about 0.3 percent. Also XRD analysis shows that Bayer-processed
Seydisehir alumina powders have both transition and alpha phases.

The second step of the process is improvement of these aluminas. For
improvement, these operations are used: calcination (at different temperatures),
XRD analysis, washing (in different solutions), chemical analysis, grinding (with
different techniques), particle size analysis, and SEM analysis.

With calcination, the XRD results are show that all of the transition phases are
converted to corundum at 1200 °C. By the help of washing, Na,O content of Bayer-
processed Seydigehir alumina powders is reduced. Chemical analysis shows that
NaO content of washed in cold water aluminas is 0.11 percent. The last operation
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grinding is done by the help of attritory and vibratory grinding in dry and wet
conditions before and after calcination. Particle size and SEM analysis show that
grinding after calcination is very effective. With 16 hours grinding after calcination is
enough for obtain smaller particles than 15 um.

After all these operations Bayer-processed Seydisehir alumina powders are
became ceramic grade alumina, and this alumina can be used for ceramic
forming. Owing to purpose of this thesis only injection molding type of forming is

achieved.

Before forming, the binder system is prepared by various thermoplastics,
waxes and lubricants. Optimum binder composition is consisted of polypropylene
and paraffin waxes, and binder-alumina composition is mixed with the screw of the
injection molding machine. After the mixing operations plastic forming is done at
different binder-alumina ratio.

The forming step is done in the screw type injection.molding machine. The
molding conditions show that suitable temperature was between 160 °C and
200 °C.

Before final sintering, binder phase must be removed from the molded part.
Binder removal is a key step for successful ceramic injection molding. In this process
binder removal is achieved by two different types of thermal degradation. One of is
evaporation and the other is draining through a porous bed. The results of the binder
removal show that porous bed method is more effective than the evaporation of

binder.

The last step of the process is sintering. Injection molded alumina parts are
sintered at different temperatures of 1400 °C to 1600 °C. To achieve 80%
theoretical density of final product, molded parts must be sintered at 1600 °C for 2

hours.

80% theoretical density is inadequate for electrical alumina ceramics
applications. Some additives are used (for example MgO, SiO;, TiO,, Mn;O,,
Cr;03) to enhanced higher density values. The specimens are prepared with
pressing. By using Mn;0,4 and TiO, additives 95% theoretical density is achieved.

Finally, by the help of improvements of Bayer-processed Seydisehir alumina
powders injection molded parts are produced.
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In our country, ceramic sector have grown up. Day by day consumption of
ceramic grade aluminas are increased. Especially, it is used for electrical ceramics,
textile ceramics, ordinary ceramics and refractories but huge quantities of aluminas
have been importing.

With this thesis, Seydigehir alumina powders are converted to ceramic grade
alumina. Thus, these powders can be used for above mentioned ceramic sectors.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Gliniimtizde aliimina kimyasallari diinyamn bir ¢ok bilimsel, teknolojik ve
endiistriyel uygulamalarinda aragtinlmakta ve kullamm: giinden giine artmaktadir.
Aliminanin diinyadaki tretim miktann 1996 verilerine gore yilik 42.7 milyc;n
tondur[1]. Bolgelere gore Diinya aliimina iiretim yiizdeleri sekil 1.1.’de verilmigtir.

Afrika
Avrupa 2%
14%

Avustralya

32%

Asya
6%

G. Amerika
10%

Kaz':/"e' K. Amerika
° 14%

Sekil 1.1. Diinya Aliimina Uretiminin Bolgelere Gore Paylagim[2].

Aliiminyum, oksijen ve hidrojen, Al,O;, AIOOH ve Al(OH); olarak ii¢ kristalin
bilesim formundadir. Saf, stokiometrik tammlanan aliminyum oksit korund (a-
AlL0Os) olarak olusur. AIOOH ise diaspor (a-AlIOOH) ve bohmit (y-AlIOOH) olarak;
trihidroksitler ise bayerit (ax-Al(OH)s), gibsit (y-Al(OH);) ve nordstrandit olarak
mevcutturiar{3].



Son yiizyildan itibaren gibsit, diaspor ve korund mineral olarak bilinmektedir.
Bayerit ve bohmit 1920, nordstrandit ise 1956°da iiretilen ilk sentetiklerdir[3].

Uluslararas: terminolojide kabul edilen on ekler olarak o, hekzagonal paketli
yapryr isimlendirmek igin (6rnegin korund, diaspor ve bayerit) kullambr. Kiibik
paketli yap1 igin (gibsit ve bohmit) y kullanidmalidir. Molekiiler su igermeyen
yapilarda trihidrat veya monohidrat tabirlerini kullanmaktan kagimlmahdir{3].

Yukarnida bahsedilen terminolojilerin kiyasianmas tablo 1.1.’de verilmigtir.

Aliimina seramik alamindaki arastirma, geligtirme ve liretim teknolojisi yillardir
gelismekte ve sonug vermektedir. Malzeme maliyeti ve giivenilirligi, malzeme hacmi,
kaybolmayacak lider pozisyonu aliiminayr givenilir bir sekilde iirettirmektedir.
Alimina dogasindaki gesitlilik ciddi sekilde kristal formuna, empriite igerigine ve
partikiil capina bagimhdir. Kullamma gore arzulanan fiziksel dzellikler ayrica bir ¢ok
ticari aliimina toz gesitlerini uygun goérmektedir.

Tablo 1.1. Terminolojilerin Kiyaslanmasi[3].

Mineral Ismi Kimyasal Kompozisyon Kristalografik Tanmmlama
Gibsit Hidrarjilit Aliminyum Trihidroksit v-Al(OH);
Bayerit Altiminyum Trihidroksit o-Al(OH);
Nordstrandit Aliiminyum Trihidroksit Al(OH);
Bobmit Aliiminyum Oksit Hidroksit v-AlIOOH
Diaspor ' Aliminyum Oksit Hidroksit o-AlOOH
Korund Aliiminyum Oksit o-ALO:

Giniimiizde geni§ yelpazeli aliimina kimyasallan cesitli kaynaklardan diinya
pazannda saglanabilmektedir. Bu iriinler dimyanin dért bir tarafindaki insanlar
tarafindan her giin binlerce uriinii igeren ticari uygulamalarda kullamimaktadir.
Bunlardan bazlan, elektrik izolatorleri, dis macunu, plastik, kagit, boya, endiistriyel
seramikler, elektronik yapilar, refrakterler, sentetik mermer, ince porselen, optik
cam, asmdiric: ve parlaticilar gibi tiriinlerdir{3].




Bayer Prosesiyle, seramik endiistrisi ve aliiminyum iiretimi ic;in elde edilen
altimina bu endiistrilerde oldukga fazla kullanim alamna sahiptir.

Ulkemizde Bayer Prosesiyle alimina ve aliiminyum iretimi 1973 yilinda
tiretime gegen 200000 ton/yil aliimina, 60000 ton/yil aliiminyum iiretim kapasitesi
bulunan Etibank Seydisehir Aliiminyum Tesislerinde gergeklestirilmektedir[4].

Altiminyum metalinin temel hammaddesi boksittir. Boksit cevherleri iginde
bulunan en 6nemli mineraller: Gibsit (Al(OH); veya Al,O;-3H,0), Bohmit (AIOOH)
veya Diasporittir (AL,O3-H;0) [5,s 243-244]. Giinimizdeki en yaygin uygulama

boksitlerin Bayer prosesinde NaOH ¢ozeltilerinde ¢oziimlendirilmeleridir.

Bayer Prosesiyle aliimina iiretiminin baghca 3 islem kademesi vardir. Bunlar
swrastyla, ¢oziimlendirme, ¢oktiirme ve kalsinasyon iglemleridir.

Bu iglemleri takiben Seydisehirde iretiien ALOs;nn  metalurjik
spesifikasyonlanindan dolayr seramik malzeme olarak kullammu kisitlanmaktadr.
Seydisehir -aliiminasi diigiik sicaklikta yapilan kalsinasyondan dolayr yiiksek
oranlarda gegis faz aliiminasi igermekte, dolayisiyla kararh alfa faz yiizdesi digiik
seviyelerde kalmaktadir. Coziimlendirmede kullamlan sodyum hidroksitten dolay:
yiiksek oranlardaki Na,O igerigi elektriksel oOzellikleri etkileyen temel faktor
olmaktadir. Seramik degerli alumina 6zelliklerini etkileyen bir diger 6nemli faktérde
Seydisehir aliminasimn iri tanelerden olugmasidir.

Yukanda bahsedilen spesifikasyonlarindan dolayr Seydigehir aliiminasimn
seramik malzeme olarak kullamiabilmesi i¢in Ozelliklerinin iyilestirilmesi garttir. Bu
cahiymada kaliplama agamasindan o6nce karakterize edilen tozlarn oOzellikleri
belirienmis ve bu sdnug:lara gore proses basamaklan saptanmugtir.

Yapilan yas kimyasal analizde Seydigehir aliiminasimn empiirite igerikleri
belirlenmis ve elektrik yalitkanhgmm olumsuz yonde etkileyen sodyum igeriginin
%0.3 seviyelerinde oldugu saptanmgtir. Tane boyutu ve taramah elektron
mikroskobu analizleriyle Seydigehir aliiminasinin ince tanelerin yamsira 125 pum
lizerine varan tanelerden olustugu gorilmigtiir. X-Isinlan difraksiyon analizleriyle de
alfa aliiminayla beraber gegis faz aliiminalarimn varhg tespit edilmigtir.



Islah g¢alismalaninda sodyum igerigini digiirebilmek i¢in HClL, H,SO, ve saf su
ortamlaninda yikama yapilmigtir. Yikama iglemi 20 ve 75 °C’de gergeklestirilmis ve
yikama verimini artirmak i¢in siddetli kangtirma saglanmmgtir. Yapilan yikama
islemleri sonrasinda yas kimyasal analiz yapilarak sodyum miktarindaki azalmalar
incelenmigtir.

Gegis faz aliiminalarim kararh a-aliiminaya déniistiirebilmek igin kalsinasyon
calismalan gergeklestiriimigtir. Kalsinasyon islemleri 1100 ve 1200 °C’de 1 ve 2 saat
boyunca gergeklestirilerek a-aliimina doniigiimii incelenmistir.

Tane boyutunu diisiirebilmek igin atritor ve vibrasyon o6giitmeleri yapiimugtir.
Atritér oglutmesi, kuru ve yas ortamlarda, vibrasyon o6gitmesi kuru ortamda
gergeklegtirilmigtir. Ogiitmeler sonucunda yapilan tane boyut analizi ve taramal
elektron mikroskobu ¢aligmalariyla tane boyutlan ve sekilleri kiyaslanmusgtir.

Ogiitillen tozlann elektrokinetik davramglarmin degigimlerini inceleyebilmek
amactyla zeta potansiyel 6lgiimleri gergeklestirilmistir.

Bu iglemler sonras: kaliplama ¢ahismalarina gegilmistir. Enjeksiyonla kahiplama
i¢in izotaktik polipropilen, paréﬁn ve stearik asit’ten olugturulan baglayici bilesimiyle
¢aligilmistir. Bu baglayici bilegiminin kalsinasyon 6ncesi ve sonrasi dgiitiilen tozlarla
kaliplanabilirligi incelenmistir.

Enjeksiyonla kaliplama sonrasi ugurma ve pordz yataga akitma yontemleriyle
baglayici giderme islemleri gergeklestirilmis ve bu iki yontem kiyaslanmgtir,
Baglayicis giderilen pargalar 1400, 1500 ve 1600 °C°de sinterlenerek yogunluklan
Olgiilmiigtir.

Kuru toz presinde yapilan cahgmalarda SiO,, TiO,, MgO, MnO ve Cos30,
katkilanmin  sinterlemeye etkileri incelenmistir. Kalsinasyon oncesi ve sonrasi
ogitilen aliminamn bu katkilarla beraber kaliplanmasinda polimer esash baglayici
yerine taneleri birarada tutabilmek i¢in saf su kullamlmigtir. Kaliplanan numuneler
1400, 1500 ve 1600 °C’de sinterlenerek yogunluklan olgiilmigtiir.



BOLUM 2

ALUMINA URETIMI VE GELISMELER

Modern aliminyum endiistrisi i¢inde yer alan giiniimiiziin, diinyaca yaygin
aliimina kimyasallani endstrisinin baglangici 1886°da Amerika’da Charles Martin
Hall ve Fransa’da Paul Herault tarafindan bulunmustur. Hall-Herault islemiyle
aliminyum tretmek igin biyiik miktarlarda saf aliiminaya olan ihtiyag Dr. Karl
Joseph Bayer’in boksitten aliimina elde etmek i¢in dusiik maliyette bir metod
gelistirmesiyle saglanmugtir[3].

2.1. ALUMINYUM VE ALUMINA URETIMINDEKI GELISMELER

Altiminyumun dogal yollarla olugan bilegenleri ytizyillardir insanlar tarafindan
bilinmekte ve kullanilmaktadir. 1786’da de Marveau aliiminyum oksidi “aluminae”
olarak adlandirmmg, ve ingilizceye “alumina” olarak g¢evrilmigtir. Bu metal Sir
Humpry Davy tarafindan 1808-1812 yillan1 arasinda 6nce “aluminum” daba sonra
“aluminium” olarak adlandirlmugtir. 1875 yihnda Fransiz kimyaci Le Chatelier
aliminyum tuzlanmn termal parcalanmasi ve boksiti sodayla sinterleyerek saf
alimina hazirlamigtir. Berthier 1821°de Giiney Fransa’da Les Baux’un kiigiik bir
koyiniin yamnda boksiti bulmugtur. Kiigiik 6lgekli maden islemleri 1859°da orada
baslatimigtir[3].

Aliiminyumun ekonomik tretimi igin aragtirmalarda onemli bir gelisme
1886’da meydana gelmistir. Amerika’da Charles Martin Hall ve Fransa’da Paul
Herault kriyolitte ¢6ziinen aliimina’dan aliiminyumun elektrolizle elde edilmesiyle
ilgili birbirinden bagimsiz benzer patentler yayinlamglardir{3].

Aliiminyumun ticari olarak iretimindeki diger 6nemli bir geligme de boksitten
aliimina elde etmek i¢in Bayer iglemini gelistiren Dr. Karl Joseph Bayer tarafindan
gergeklestirilmigtir. Ik Bayer aliiminasmn olusturulmasi Paul Herault ve Dr.
Bayer’in direktifleriyle 1895°de Gardanne, Fransa’da baslatitmuistir. Sonraki on yil



boyunca Irlanda, Fransa, Rusya, Ingiltere, Almanya, Italya ve Amerika’da
yapilandirimgtir[3].

Bayer islemi, goreceli olarak digilk maliyetli yiiksek saflikta aliiminyum
hidroksit ve aliminyum oksitleri yitksek miktarlarda tretebilmektedir. Boylelikle
karli Bayer triinlerinin aliiminyum endiistrisi diginda da pazarlanmas: saglanmgtir.
Yiksek saﬁyetfeki ve ucuz aliiminadan dolay1 potansiyel miisteriler bu yeni iiriin igin
yapilan uygulamalarla ilgilenmisler ve igbirligi yaparak c¢aligmaya baglamuglardir.

2.2. BAYER PROSESI

Bayer prosesiyle, seramik endiistrisi ve aliiminyum iiretimi i¢in elde edilen

aliimina bu endustrilerde oldukg¢a fazla kullanim alanina sahiptir.

Aluminyum metalinin temel hammaddesi boksittir. Boksit cevherleri iginde
bulunan en 6nemli mineraller: Gibsit (Al(OH); veya Al,Os-3H,0), B6hmit (AIOOH)
veya Diasporittir (AL,05-H,0) [5]. Giiniimiizdeki en yaygin uygulama boksitlerin
Bayer prosesinde NaOH ¢ozeltilerinde ¢oziimlendirilmeleridir.

Bayer prosesiyle aliimina iiretiminin baghca 3 islem kademesi vardir. Bunlar
sirastyla, ¢coziimlendirme, ¢oktiirme ve kalsinasyon iglemleridir. Bayer prosesiyle
aliimina iiretimi yapan Seydisehir Aliiminyum Tesislerinin aliimina iiretiminin akim

semas gekil. 2.1.’de verilmigtir.
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Sekil. 2.1. Seydisehir Aliiminyum Tesisleri Aliimina Uretimi[4].
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Alimina iretiminin en son agamast olan kalsinasyon kademesinde Al(OH);
yitksek sicaklikta (1000°C) kalsinasyona tabi tutularak fiziksel ve kristal suyu
ugurulur. Metalurjik degerli kalsinede su 6zellikler aranmaktadir:

AL O5’in ergimig kriyolit banyosu ic;en'sinde ¢oziinme hizi miimkiin oldugunca
yiikksek olmahdir. Alliminanin degisik poliformlan igin relatif ¢oziinme siireleri
o:fy = 6,2:1,0:2,7 seklindedir. Kalsinasyon srrasinda  bunkerlerde tikanma
yapmamas: i¢in akigkanlik ozelliginin iyi olmast lazimdir. Toz kayiplarim azaltmak
i¢in partikil boyutu ¢ok ince olmamahdir. Kalsinede aliiminanin boyutu iizerinde
boksit minerallerinin cinsinin dahi 6nemi vardir. Gibsitten hareketle iiretilen
Al(OH);’in kalsinasyonunda iri boyutlu kumsu Al,O; iretilirken, Bt’)hmitt;n
hareketle uretilen Al(OH);’in kalsinasyonunda ince boyutlu unumsu ALO;
iiretilmektedir[4].

Alimina direkt olarak kararli hekzagonal korund (a-altimina) yapisina
doniismek yerine, bir ¢ok alimina tuzlan bir veya daha fazla gecis fazlarina
pargalamurlar. Bu gegis aliiminalan kararsiz fazlardir ve genellikle zayif kristalize gok
ince tozlar olarak gozlemlenirler. Bayerit (Bayer prosesinde ¢oken), bohmit, gibsit
ve diasporun sekil 2.2.’de gegis sirastyla faz siralanmasim tamamlamasi gosterilmigtir
Gegis aliiminalaninda asin farkliklar vardir. Aliminyum trihidrattan (AJ(OH)s) ve
monohidrattan (AIOOH) olusan gecis aliminalan Bayer prosesinin temeli
olmasindan ve katalizor olarak kullammindan dolay: 6nemli bir konuma sahiptir[6].

Sadece diasporun dogrudan a-aliiminaya pargalanmas: dikkat ¢ekicidir. Ciinki
monohidrat diaspor, AIOOH, zaten siki paket hekzagonal oksijen formundadir ve
dogrudan korund’a pargalamir. Hidrotermal kosullar altinda gibsit ve bayeritin ik
parcalanma yolu AIOOH bohmit formudur (sekil 2.2., A yolu) ardindan, vy, 8, ve
aliminanmn 6 formuna pargalamr. Son doniigiim ise o-aliiminadir. Hidrotermal
benzeri kogullar, su buhar basinci kogullarmin yiiksek veya fazlar arasindan su
uzaklasmasmn gii¢ oldugu ortamlarda hakim olmaktadir. Son durum, Al(OH); in
100 pm’dan biyiik partikiil boyutlaninda ortaya ¢ikmaktadir. Bohmit formu, kuru
kosullarda veya kiigitk AI(OH); partikiil durumlarinda olusmamaktadir. Béylelikle
parcalanma yolu, gibsit formlarimn y-aliimina fazi, x-alimina ve ardindan o-
aliiminay: izleyen B yolu olmaktadir[6].
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Sekil 2.2. Aliiminyum Hidroksitlerin Faz Dontigiim Siralamigi[6].

Bayer proses aliiminalanmn  smflandinimasimin =~ amaci seramik
proseslenebilirli§i ve son karakter i¢in hammadde prosesidir. Dagiim arahigm ve
kantitatif karakterizasyonu daraltmak ve uygulamada yerine kullamlabilecek bir
baska aliimina tipinin segimine katkida bulunmak onemli olan bir diger amagtir.

Aliimina gesitleri 4 ana grupta simflandirimgtir.

1.Reaktif olmayan, yiiksek safiyet
2 Reaktif olmayan, diigik safiyet
3 Reaktif, yiiksek safiyet
4 Reaktif, diisiik safiyet
Alcan (C), Alcoa (A) ve Reynolds (RC) tarafindan iretilen seramik degerli
aliiminalanin baz 6zellikleri tablo 2.1.’de verilmistir. Bu béliimde aliimina gesitleri

reaktivitesine, aglomere yapisina ve faz icerigine gore smiflandinlougtir. Yiizey
alanlan, soda igerikleri ve ortalama partikiil boyut dagihminada yer verilmistir.
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Tablo 2.1. Seramik Degerli Bayer Aliiminalan|[7].

Urin Tipi |  %Na,0 Ortalama Partikiil | Sinterlenmis Yiizey Alam:
Boyutu (um) | Yofunluk (gr/em’) (m’/g)
RC-20 0.40 2.7 3.37* 0.87
RC-24 0.23 2.9 3.50% 0.53
RC-25 031 2.6 3.52% 0.95
RC-122 0.03 2.6 3.46* 0.35
C-70 0.50 2.5 3.18* 0.66
c-71 0.75 22 3.33% 0.71
C-72 0.03 1.61 3.58* 128 -
C-73 0.02 3.1 2.99% 0.34
C-75 0.01 2.8 2.97* 0.49
A2 0.46 3.25 3.22% -
A-5 0.35 4.7 3.07* -
A-12 0.24 - - 0.5
A-14 0.06 ! - 0.6
A-10 0.06 - - 02
A-3 0.36 0.63 3.64* 9.0
A-15 0.07 - - -
A-16 0.06 0.6 - 65
XA-139 0.008 0.42 3.90%* 6.5
RC-23 0.30 0.6 3.86* 75
RC-152 0.05 1.5 3.46* | 2.6
RC-172 0.04 0.6 3.94%% 40
ERC-HP 0.008 0.55 3.05%x 7.4

*1620 °C 1 Saat **1510 °C 2 Saat

Tablo 2.1.’den de goriilecegi lizere seramik degerli Bayer aliiminalarninda Na,O
igerigi %0.01-0.75 arasinda degismektedir. Ortalama partikiil boyutu ise en fazla 4.7
pm’dur. Yiizey alam 0.2-9 m%/g arasinda degisirken, baz iiriin tiplerinde 3.90 gr/cm’
lizerinde sinterlenmis yogunluk degerlerine ulagilabilmektedir.




BOLUM 3

ALUMINANIN OZELLIKLERI VE KULLANIM ALANLARI

Cok genis bir yelpazede kullamm alam bulan seramik degerli aliiminanmin neden
bu kadar tercih edilen bir kimyasal oldugunu anlayabilmek i¢in Oncelikle hangi
ozelliklere sahip oldugunu tammlamak gereklidir. Aliiminamin sahip oldugu
Ozellikleri yapisal, mekanik, elektriksel, termal, manyetik, optik, kimyasal ve
kolloidal 6zellikler altinda toplamak mimkindir.

3.1.YAPISAL OZELLIKLER
Aliimina fazlarninin kristal yapisi ve yogunluklar tablo 3.1.’de gosterilmistir.

Gibsitin vakum altinda 1sitilmasiyla elde edilen rho aliimina tamamiyla
amorftur. X-1gmlan paterni sadece birkag difiize baglan 1.4 A° mesafesinde belirgin
olarak bulundugunu gostermektedir. [8].

Gibsitten hava veya nitrojen ortaminda en yavas gecis faz1 olan chi aliiminada
difiize paterne sahiptir. Fakat bu faz: diger digik sicakliklarindan aywan 2.11 A°
mesafesidir. Spinel olmayan kiibik yapiya sahiptir. [8].

Gibsitten uretilen gamma aliimina tetragonal hiicre yapisindadir. Yavas
dehidrasyon diizenli tetragonal forma neden olurken, hizh 1s1 islem ve iyl olmayan
baglangi¢ malzemesi kiibik form vermektedir. Butiin gamma aliiminalar hidroksil
iyonlan alarak giiclii su baglanna sahiptir. Gamma aliimina 5A1,0:-H,0 veya HAL:Os
formiiliiyle hidrojen spinele, zeta alimina spineldekine (LiAlsOs) benzer olarak,
sahiptir. Gamma aliiminada aliiminyum atomlan muhtemel olarak spinelin oktahedral
bolgelerine yerlesmiglerdir]8].
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Tablo 3.1. Aliimina Fazlarimn Kristal Yapisi ve Yogunluklari[8].

Faz Formiil m Kristal Hucfnl;gg:neuem
Sistem a b c
Gegis
Aliminalan
Chi 3.0 Kiabik 7.95
Eta 25 Kibik 7.90
Gamma 3.2 Tetragonal 7.95 7.95 7.79
Delta 32 Tetragonal 7.967 | 796 | 23.47
Theta 35 Monoklinik 5.63 295 11.86
Kappa 33 Ortorombik 8.49 12.7 13.39
Korund a~-Al,O; 3.98 | Hekzagonal | 4.758 12.991
Beta Na,0-11ALO; | 3.25 | Hekzagonal | 5.58 22.45
Aliminalan | g.0.11AL,0; 3.33 | Hekzagonal | 5.58 22.67
MgO-11A1,0; 3.7 Hekzagonal 5.56 22.55
Ca0-6Al1,0; 3.73 Hekzagonal 554 21.83
Ba0-6Al,0; 3.69 | Hekzagonal 5.58 22.67
Zeta Alimina | Li,0-5A1,0; 3.61 | Kubik 7.90

Theta alimina monokliniktir. Spinel latisin tersine aliiminyum atomlan tercihli
olarak tetragonal pozisyonlarda yer alir. Theta aliimina, spinel latisiyle kiibik oksijen
diizeni arasindaki yapisal gegiste yer alir. Korund latisiyle yogun hekzagonal oksijen
diizeni ve aliiminyum atomlan oktahedral pozisyon diginda kalir[8].

Kappa aliimina ortorombik kristal yapisindadir. Gamma, theta ve chi
aliminalarma benzer olarak, kristallerinin tercihli yonlenmesinden dolayr
kalsinasyonda gibsit latisleri tamamuyla yok edilememekte fakat 6zel yonlenmeler
olugsmaktadir[8].

o~AlLO; kristalleri hekzagonal sistemdedir. Hiicre Sabitlerine gore hesaplanan
teorik yogunlugu 3.987 g/ml’dir. Latis yapist oksijen iyonlarmin stki paket
hekzagonal yapisim sunmaktadir. Her Al iyonu alti oksijenle oktahedral
koordinelidir[3]. Sekil 3.1.’de korund’un (a-Al,O;) yapis1 gosterilmigtir.
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Sekil 3.3. Polikristalin Aliminamn Sicakha Gore Egme Dayamm Egrisi[8].

Refrakterlik, yiitksek mekanik mukavemet, sertlik veya termal sok dayanimu
isteyen seri iiretimlerde mekanik ozellikler oldukca énemlidir.

Teorik mukavemet, atomik diziemlerin kirilmas: sonucu yeni yizey formlan
icin 1§ ihtiyacs miktanyla tammianabilir. Dikkatli hazirlama kosullarinda, ozellikle
yizey kusurlanmn eliminasyonuyla ilgili olarak tek kristal seramiklerin
mukavemetine teorik bir yaklagim E/10°dur. E, young modiliidiir. En yiksek
mukavemet degerleri, yiiksek yogunluk, ince kristal boyutu ve genellikle yiiksek
safiyetteki tek fazh yapiyla elde edilebilir[8].

Seramik malzemelerin egilme dayammlann egme yikii altinda Glgtilmektedir.
Dikdortgensel veya silindirik kesite sahip numunelerin dayanaklar arasina oturtulup
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iistten yiik uygulamasiyla numunelerin egme dayammlan 6lgiilmektedir. 3 nokta veya
4 nokta yiiklemesi olarak iki ayn sekilde yapilabilmektedir.

ASTM C 1161 standardina goére yiukleme sonrasi egme dayanimi, 3 nokta
yiuklemesi igin formil 3.1., 4 nokta yiiklemesi i¢inde formiil 3.2. yardimyla

hesaplamur.
3PL "
o= b’ (formiil 3.1.)
o= 3PL2 (formiil 3.2.)
4bd

burada, ¢ egme mukavemeti, P test ¢ubugunun kinldig: yiik, L dayanaklar ards:
uzakhk, b ve d sirasiyla sekil 3.4.’de gosterildigi gibi test gubugunun genisligi ve
kahnhgdir.

5 S
L O O |
@) O

Sekil 3.4. Ug Nokta ve Dort Nokta Egme Dayamimimn Sematik Gosterimi.

%10 seviyesindeki porozite mukavemeti %50 kadar dugirir. Tamamuyla
gevrek cok kristalli malzemelerin kinlma mukavemeti azalan tane boyutu ve
poroziteyle artar. Bu iligki o=K,d ™ formiilityle ifade edilmektedir[8]. Burada, d
tane gapi, P porozite, K bir faktor ve a ile b ise sirasiyla tane boyutu ve porozite
katsayilandir.

Sinterlenmig aliiminanin egme mukavemeti kristal boyutundan etkilenir. Daha
ince kristalinli alimina daha yiiksek mukavemete sahiptir. Bu testte mukavemeti
diigiiren en onemli faktor porozitedir. Bunun yamnda mukavemeti ¢ok azda olsa
dugtiren bir diger etken ise tane biiylimesidir[8].

Gerilimin hzla digtigii yiksek sicakliklarda transkristalinden interkristaline
kinimamn dogasi degisir. Digiik safiyetli aliiminalarda muhtemelen tane sinirlarinda
yogunlagan empriiteler, deformasyon ve kirilma sicakhigim diigiiriirler[8].
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3.3. ELEKTRIKSEL OZELLIKLER

Alimina genig sicakhk skalasinda yiiksek elektrik direncine sahiptir. %95°lik
aliimina kompozisyonunun elektrik direnci oda sicakhfinda >10"Q-cm degerinde
iken 1000 °C°de yaklagtk 7x10°Q-cm seviyesine diiger. Seramik malzemenin aliimina
icerigi direnclilik lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Aliimina, Ustiin elektriksel
Ozelliklerinden dolayr digiik gerilim ve yiksek gerilim izolatorleri olarak
kullamlmaktadir. Aliiminamn elektrikse] direnci, ana faz, ikinci faz dagilimi, alkali
icerigi ve sicakliktan etkilenmektedir{3].

Direncin bagimh olduu en 6nemli etkenlerden birisi safiyettir. Alkali, demir
ve titan empriiteleri en etkili olanlandir. Ticari kalsine aliiminalarda Fe,Os igerigi
%0.05°den ve NayO igerigi ise %0.10°dan diigiiktur. Bu empriite seviyeleri bir ¢ok
ticari uygulamalar i¢in iletkenlik veya dielektrik kayiplar iizerinde onemli bir etki
yapabilmek i¢in olduk¢a dagtiktiir{3].

Aliiminanin yiiksek elektrik direncine karsihk f-aliiminalan yiiksek iyonik
iletkenlik g6stermektedirler. B-aliiminalari, tek degerlikli gezici iyon A (6rnegin Na
veya K) ve ii¢ degerlikli iyon M (normalde Al) ile yaklastk AM;;0y7
kompozisyonlariyla hekzagonal yap: gostermekte olup oldukga yiiksek iletkenlie
sahiptirler[3].

Dielektrik, dogrusal elektrik akimimin iletilmedigi malzemelerdir[1, s585].
Diclektrikler genellikle dielektrik sabitleri 12’nin altinda oldufu zaman izolator,
12’nin iizerinde oldugu zaman ise kapasitér olarak siniflandinlirlar. Aliimina,
1 MHzdeki 8.8 dielektrik sabitiyle izolator bolgesine girer[3].

Aliiminalanin dielektrik veya elektriksel bozunum mukavemetleri, normal
ortam ve yiiksek sicaklikta yiiksek gerilim izolatorii olarak kullanidan bu seramikler
icin anahtar roldedir. Dielektrik mukavemet, uygulanan elektrik alam altindaki
izolatoriin dielektrik bozunumudur{3].

Aliimina seramiklerin dielektrik mukavemetleri bir kag¢ yolla etkili bir gekilde
artinlabilir. %90 aliiminah seramiklerin dielektrik mukavemetleri normal olgunlagma
sicakhigi civanndaki yeniden 1sitma sonrast hizkh sofutmayla %32 oramnda
artinlmustir. Benzer artig fiziksel mukavemettede goriilmektedir. Yeniden 1sitma ve
hizh sogutma cams: bélgedeki cam fazi artinir, tane siurlanindaki gerilimi minimize
eder. Cok kristalli aliiminalarda cam fazimin artigtyla dielektrik mukavemette artar{3].
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3.4. ALUMINANIN KULLANIM ALANLARI

Aliimina seramik alamindaki aragtirma, geligtirme ve iiretim teknolojisi yillardir
gelismekte ve sonug vermektedir. Malzeme maliyeti ve giivenilirligi, malzeme hacmi,
kaybolmayacak lider pozisyonu aliiminayr giivenilir bir sekilde urettirmektedir.
Aliimina dogasindaki gesitlilik ciddi sekilde kristal formuna, empriite igeriine ve
partikiil ¢capina bagimhdir. Kullanima gére arzulanan fiziksel 6zellikler aynca bir gok
ticari aliimina toz gegitlerini uygun gérmektedir[10].

Diistik sodal tabular aliiminalar buji imalatgilan tarafindan en ¢ok kullamulan
aliimina tipleridir. Aliimina seramik dielektriklerin gii¢ iletim servislerinde kullamim
avantajlan istiin elektriksel Ozellikler, yiksek mekanik mukavemet, g¢evresel
degisimlerde tistiin dayanim gibi 6zelliklerdir[8].

Aluminamin izolatér olarak kullamminin yaninda iletken malzeme olarak
kullamidig1 alanlarda vardir. Beta aliiminadaki sodyum iyonlanmin iistiin iyonik
iletimlerinden dolayir sodyum beta aliiminalan sodyum-siilfir (NAS) bataryalarinda
kullaniimaktadirlar. 1992 yili ihtiyaglarina gore sadece NAS bataryalaninda 2-3x10°
ton aliimina kullanilmgtir[3].

Refrakter aliimina nétr veya amfoter refrakter olarak simflandirihir[4]. Aliimina
hem oksitleyici hem de rediikleyici atmosferlerde en kararli oksitlerden biridir.
Ucuzlugu, ergime nokta51, saglifa zarar vermeyisi ve uygulanabilirliligi kolaylikla
refrakter safiyetinde bulunabilirligi aliiminay1 refrakter uygulamalarda tistiin 6zellikli
kilmaktadir[8].

Aliimina, ticari derecelerde (>1800 °C) kullanilabilen saf refrakter oksitlerden
birisidir. Aliimina refrakterler,
oYiiksek Aliiminali,
eFused Dokiim Aliimina Refrakterleri,
eMuliit Refrakterleri,
eSpinel ve Aliimina-Kromit Refrakterlen

olarak simflandirliriar[8].
Asmdimc: uygulamalarda en Onemli ozellik sertliktir. Sertlik, biinyenin

simrlandimimig bir alaninda konsantre olmus dis mekanik giiclerin etkisi altindaki
penetrasyona biinyenin yiizey katmanlanmn direnci olarak tammlanabilir[8].
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Minerallerin sertlik degisimleri Mohs skalasindan kolaylikla anlagilabilir. Bu skalada
korund 9, elmas ise 10 degerindedir{8].

Genel kaynaklardan elde edilen o-aliminamn sertli§i —malzemeleri
sekillendirmede, metalleri ve seramikleri parlatma ve ogitmede kullamian bir
niteliktedir. Kalsine edilip sinterlenmis Bayer aliiminalanmin agindinci uygulamalan
vardir. Kalsine edilmis boksitler yaklagik %80 Al,O; gereksinimi i¢in uygundur. SiO,
ve FeO %8’den, TiO, ise %3.5’dan az olmalidir[8].

Kristalin o-aliiminada disperse edilmis titanyum karbidin ince kristallerinin
agirhgiyla %10°dan %50°ye kadar olan fused agindirici hazirlanabilir[8].

Aliminamn agindincr uygulamalan oldukga fazladir. Ince gevsek taneli
agindinicilar optik cilalama, ince Ogilitme ve camun cilalanmasinda, kullanihir. Kaba
taneli olanlar ise granit ve mermer kesilmesinde, yol kompozitleri gibi alanlarda
kullanihir[8].

Aliimina portlant ¢imentolaninda disitk seviyede bulunur. Aliimina, ka]siyum-
alimina c¢imentolaninda ana bilesendir. Aliimina c¢imentolar, yiiksek aliiminal
¢imento ve kalsiyum—alﬁmina olarak en genel sekilde siniflandinlirlar(8].

Cok yiiksek safiyetteki cimento Bayer aliiminalarindan yapilmaktadir. Bu
¢imentolar %70-80 Al,Os, %0.5’den az Fe,0; ve daha az miktarlarda SiO; ve TiO,
icermektedir. Bu, bazi durumlarda 1800 °C yiikseklifine kadar olan refrakter
uygulamalan i¢in gereklidir{8].

Yiiksek aliiminal: ¢imentolardaki katkilar, hidrolik bagin biyiik 6l¢iide tahrip
edildigi ve seramik bafin gelismedigi 800 °C c1varmdak1 zayif dokiilebilirligin
degisimindeki giicii artirmak igin temeldir[8].

Aliimina cam kompozisyonlarina bir ¢ok yolla girmektedir. Bunlar kum,
aliminyum hidrat, boksit, kil ve feldspatik kayalardir. Hidrate alimina muhtemelen
cam endiistrisinde en ¢ok kullamlan Bayer kaynakh aliminamn en genis kismum
tegkil eder. Gergekte camin iiretiminde gerekli olan refrakterlerin yapiminda
kullanilan aliiminalardan kalsine Bayer aliiminalan ve 6giitiilmiis tabular aliiminada
cam dretimi igine girer. Saflastirndlmus Bayer aliiminalan dogal aliimina
kaynaklarindan daha degerli oldugundan bunlann kullammmn ana nedeni FeO gibi
safsizhiklardan kaginmaktir{8].
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Cam endiistrisindeki ana gruplar, konteyner camlan, diiz camlar, sisirilmis
camlar ve cam fiberlerdir. Uretilen cam gesitlerinin %90’1 en azindan %2 ALO;
icermektedir. Silika-soda-lime camlan, borasilikat camlan ve kursun camu %3’e
kadar Al,O; igerir[8].

Alimina, metaller, seramikler, cams: sirlar, emayeler ve kimyasal kaplamalar
gibi diger malzemelerde kaplama olarak uygulama alam bulur. Kaplamanin bir gok
sebebi vardir. Bunlar, dekorasyon, korozyonun 6nlenmesi, agik porlarin kapatiimasi
Ve erozyona, aginmaya, 1sinmaya ve mekanik eylamlere kargi korumadir. Kaplamalar
yikksek 1sii kullammlarda, jet motorlannda ve roket motorlarinda ilgi alam
bulmaktadir[8].

2. Diinya Savagtyla sinterlenmig aliiminalar hava sanayisinde ilgi ¢ekici olmaya
baglamustir. 1200 °C yiiksekligindeki sicakhiklarda aliiminamin kullammu ozellikie
tiirbin bigaklan ve jet itici aksesuarlarindaki seramiklerde uygulanmaktadir[8].

Alimina seramiklerin tibbi amacgh uygulamalann son 10 yilda goérilmektedir.
Daha onceki ilgisizligin nedeni seramik pargalann kinlgan karakteridir. Kemik plaka
veya ortopedik kalca gibi pargalar kinimaya kargi direngli olmahidir. Sonugta metaller
ve plastikler bu alanda egemen olmuslardir. Seramik uygulamalarinda ilk kabullerden
birisi suni kalp kapakgiklarindaki pirolitik karbonun uygulanmasidir. Yiiksek aginma
direngleri ve inertlikleri kalp hastasi olan bir ¢ok hastamn émriinti uzatmustir. Uygun
poroziteye sahip altimina, hidroksilapatit, trikalsiyum fosfat gibi seramiklerde kemik
dokusunun gelistirilmesi kegfi yeni kullanimlar olugturmustur{3].

Bunlarin en oOnemlisi olagan polimetiimetakrilat ¢imentoya ihtiyag
duymaksizin, gelismekte olan kemigin iginden sabitliligi- saglayan por6z bir seramik
malzeme ile kaplanmug suni bir kalga veya dis implantasyonu muhtemelligidir.
Polimer ¢imento bazi durumlarda basansiz olacag igin bunun belirli bir avantaj
vardir. Kemik sirtlart gekil veya uzunluk agisindan tekrar olusturulabilir, - 6yleki
takma disler yeniden takilabilir. Seramik ve polimerlerin kompozitleri doku artirmas
ve kemik yeniden yapilanmasi i¢in yeni imkanlara sebep verirler. Aliimina biitiin bu
gelismeler i¢inde ana rol oynamaktadir ve oynamaya devam edecektir[3].



BOLUM 4

ALUMINA SERAMIKLERIN URETIM SURECLERI

4.1. OGUTME

Bayer proses aliiminalann birincil tek partikiiller yerine kati aglomereler
icerirler. Aglomerelerin 6giitmeyle kinlmasi daha yogun kompakt, diisiik sinterieme
cekmesi, digiik sinter sicakhi, laminasyon ve carpima igin disik ihtimal ve
hepsinden Onemlisi daha iyi sinterlenmis mikroyap: gibi bir ¢ok avantaj dogurur.
Ogiitmeyle birincil partikiiller kinlmaz fakat kirlima yerine aélomereler tek veya bir
kag birincil tek partikiillerin kombinasyonunu olusturur{7].

Seramiklerin iiretim siireglerinde ¢ok kiigiik boyutlu seramik toz Gretimi en
Onemli kademelerden birini olusturur. Giinlimiiz seramik endiistrisinde 6giitme, top

degirmen, atritor degirmen ve vibrator degirmen yontemleriyle yapilir{11].

Sekil 4.1.’de kalkopirit tozlar igin farkh 6giitme yontemlerinin kiyaslanmasi
verilmigtir.

N W v e e

Orioloma Boyut (Mikron)

-

Enerji ihtivac (Kwh/t)

Sekil 4.1. Kalkopirit Tozlann Igin Farkh Ogitme Yontemlerinin Verimlilik
Kargilagtirmasi[12].
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Alimina ogutilmesinde muhtemel en 6nemli baghklan tartigmak igin giren
malzemeden aliimina karakteristikleri bilinmelidir. Hacim yoguniugu, tozun
techizatla kullamm ve 6giitme yitklemesi agisindan fikir verir. Akig kabiliyeti, tozun
6glitme sirasinda nasil akacagina ve nasil partikiil dagilimi verecegine isaret eder[7].

Ogitmede bir diger onemli faktorde oOgiitiici ortamdir. Aliimina
ogtitilmesinde kullamlan ogutiiciler ZrO,, Al,Os; ve SiC bilya veya silindirlerdir.
Beckers ve Correia[13] yukanida adi gegen bilya gesitleriyle yaptiklan ¢aligmalarda
%23 oraninda 1 um’dan biiyiik partikiil igeren Alcoa A-16 SG aliiminasim ZrO,
bilyalarla 24 saatlik atritor oOgiitmesi sonucu %100 oramnda submikronize
etmiglerdir.

4.1.1. Ogiitme Prensipleri

Seramiklerin ince Ogiitiilmesi bilimi teknolojik ilerlemelerde ciddi bir sekilde
geri kalmstir. Ogiitmedeki biiylik enerji ve ekonomik ihtiyaclann tartisimasiyla,
ogutilmis tozlarn boyutunun ve boyut dagihiminin 6nemi 6gilitme mekanizmasini ve
kinetiini ¢ozmeye yardimci olacaktir. Bu faktorler mineral prosesindeki alanda
dikkati gekmektedir[7].

4.1.1.1. Serbest Partikiilierin Mukavemeti

Partikiil kirilmasi, partikiilde bulunan veya baslayan catlafin bilyiimesiyle
gerceklesir. Kirilma igin gerekli olan gerilim (&) Griffith iligkisiyle verilmistir.

o= 1/21*% (formiil 4.1.)

Burada, E young modiilii; ¥ kinima enerjisi, L gatlak uzunlugudur(7].

Gevrek malzemeler igin 7y, 10° ve 10° erg/cm® arasindadir. Plastik
deformasyonla y, 10* erg/cm® den gok daha biiyiik olacaktir{7].

Bir partikiil defalarca kez kinldig: zaman her yeni partikiil (kink parca) daha
guglii olma egilimindedir. Orjinal partikiilde bulunan biiyiik catlaklar ilk énce buyiir
ve yeni partikiil i¢inde yerini ince c¢atlaklara birakir. Verilen mimimum kinima
geriliminde kusur bulma oram diiger. Kirik parcalarin kirlmasiyla (fragmantasyon),
kinlma gerlimi muhtemel plastik deformasyondan dolayr artabilir. Plastik
deformasyonun dogmastyla partikiil daha fazla ogiitilemez, sonu¢ olarak, partikiil
inceligi limiti 6glitmede olusur[7].
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Kinima gevresinin sicakhifindaki artigin plastik deformasyondaki artiga neden
olmas: beklenebilir. Bu iligkiyle diisiik sicaklik kogullan altindaki olay ilgi ¢ekicidir;
catlak bag1 bluytimesi yanindaki sicaklik, 1st formu igindeki yitksek miktarl enerjinin
serbest birakilmasindan dolayr ¢ok yiiksek olabilir. Bu enerjinin biyiikligi, kirilma
icin yiizey enerjisi miktanindan 10-10° kat daha fazladir. Bu kosullar altindaki catlak
basindaki sicaklik ergime derecesinin iistiinde dahi olabilir[7].

| 4.1.1.2.0giitme Mekanizmalan

Ogiitme esnasinda bir kag partikiil, es zamanh ve tekrarh olarak 6giitme
bolgesindeki gerilim uygulamasina maruz kalirlar. Her gerilim uygulamasiyla her
partikiilde bir kag kinlma meydana gelebilir. Yukanda tartigilan gatlak baglamasi ve
biyimesi teorileri, sonu¢ olarak partikil igindeki hatalarin etkilegimi, ikincil
kiniimalar, partikiillerin birbiri ve kabin yiizeyiyle etkilesimi, partikiiller ve ogiitiici
ortamla ikincil etkilesimler ve partikiillerle Ogiitme gevresi arasindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimler bir bileske olusturur. Ilaveten, malzemenin 6giitme bolgesine
tastum tipi ve boyut siiflandirmasi elde edilecek tininiin dogasini 6Ziitme sirasinda
ayrica etkileyecektir[7].

Catlaklanin dagilim ve etkilesimleriyle biiyiime esnasindaki kirilma esnasinda
elde edilen tek partikiillerin boyut dagihmmn belirlenmesi temeldir. Hareketsiz
catlakli catlak biiylimesi etkilegimi, biyiimeyi hzlandirabilir, yavaslatabilir veya yok
edebilir [7].

Yeterli kinetik enerjiye sahip olan kinlma kiriklan kabin duvarlarinda
carpmayla daha fazla fragmantasyona maruz kalirlar. Ogiitme esnasmnda Onemli
miktardaki ikincil kinimalar, birincil kinklann 6giitme ortam: ve kap duvanyla, diger
partikiillerle oldugu kadar carpigmas: sonucudur{7].

Ogiitme strasindaki boyut siniflandirmasi, partikiillerin boyutu, relatif sertlik ve
Ogitme meknizmasina bagh olarak partikiiller arasi etkilesim Onemli olabilir.
Partikiiller birbirini koparabilir ve o civarda kinntilar tagmarak elastik gerilimin
bityiitk miktan serbest kalabilir. Sonraki pargalanma olaymnin etkisi ile degigecek olan
asinmayla sekillerini degistirirler. En 6nemlisi ince partikiillerin 6giitmedeki varhigy,
bu partikiil yatagimn irettii rahatlama etkisinden dolayr ogiutme verimliligini
diisiirebilir. Ince partikiil yatagmn akis ve deformasyonuyla enerji bosa harcamr.
Yukandaki etki yag Ogitme kosullarindan daha fazla kuru ogiitme kosullarinda
belirgindir[7].
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Carpigma tipli par¢alanma normal boyut dagilimh kiriklar tiretecek iken, diger
partikiillerin veya ogtitlicii ortamun koparmasiyla iretilecek diger partikiiller daha
kaba partikiilli dagiim verir. Aynca asinma, ¢ok daha fazla ultra ince partikiil

dagihmu dretir [7].

4.2. ENJEKSIYONLA KALIPLAMA

Enjeksiyonla kaliplama, seramik-baglayici kangmmimn yumusayana kadar
wsitldig ve itildigi kalip iginde katilasarak sekil aldigy gevrimsel bir prosestir. Bagarili
bir seramik enjeksiyonu prosesi asagida verilen proses basamaklarina baghdir[6].

1.Seramik tozun hazirlanmas. -
2.Baglayic1 formiilasyonunun gelistirilmesi.
3.Homojen seramik-baglayici karigiminin hazirlanmast.
4 Baglayicilarin giderilme prosesi.
5. Pargalann yogunlagtiriimasi. -
4.2.1. Toz Karakteristikleri ve Paketlenme

Baglayici matriksine yiitksek yas yogunluk ve yiiksek boyutsal kararlilik igin
katilan seramik tozlarmm bu o6zellikleri paketlenme karakteristiklerine baghdir. Iyi
Ozelliklerdeki son tiriin ve diisiik sinter sicaklif1 ve zamam igin seramik endiistrisinin
su anki yaklagimu yiiksek reaktiviteli ve ince partikiil boyutlu toz kullanimdir. Bu tir
tozlann kullammi aglomerasyondan dolayr bazi problemleride beraberinde
getirmektedir. Partikiil boyutunun diigmesiyle yiizey alam-hacim oran artar ve yiizey
etkileri partikil davramgini etkilemeye baglar. Adsorbe nemden hidrojen
baglanmalari, van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik kuvvetler, kigiik
partikiillerin aglomerasyonuna bu da serbest partikiillerin arasina girmeye olan
dirence neden olur. Bu aglomerelerdeki yiiksek porozite, diisik paketlenme
yogunluguyla sonuglanir. Yiiksek miktarda kiiresel partikiil iceren aglomerelerin
gelisigizel dagillimiyla maksimum paketlenme yogunlugu diiser. Partikiil
paketlenmesi ve enjeksiyon karisimina toz yiiklenmesi, sinterlenmis pargalarin boyut
toleranslan i¢in ana faktorlerden birisidir. Bu faktorler boyutsal kararlilig: kontrol
icin gekmeyi ve yas yoguniugu etkilemektedir. [6].

Seramik tozlanmn baglayici matriksiyle birleserek yiiksek yas yogunlukiu ve
kararh  boyutta  sinterleme  Oncesinde  sekillendirilebilmesi, paketlenme
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karakteristiklerine baghdir. Bu nedenle enjeksiyon kaliplama esnasinda partikiil
paketlenmesini anlayabilmek oldukc¢a 6nemlidir.

Partikiiller kiiresel, es eksenli, silindirik veya plaka seklinde olabilirler. Her
seklin degisik paketlenme karakteristikleri vardir. Kiiresel partikiiller, tablo 4.1.’de
gosterildigi gibi en yiiksek paketlenme yogunluguna sahiptir. Ogiitme islemiyle
partikiil ylizeylerindeki puriizhiliigin azalmasiyla daha yitksek paketlenme
yogunluklanna ulagihir{14].

Tablo 4.1. Maksimum Paketlenme Yogunlugu Uzerine Partikiil Seklinin Etkisi[14].

Partikiil Sekli Maksimum Paketlenme
Yopunlugu (%Hacim)
Kiiresel 63.7
Izotropik Diizensiz Partikiiller 63.0
Silindirik (L/D=5) 52.0
Ignesel Fiberler 330

Genis partikill dagihmma sahip sistemlerde daha yiiksek paketlenme
yogunluguna ulagilabilir. Bu sistemler ince partikiillerin iri partikiller arasindaki
bosluklant doldurmasi agisindan uygundur[14].

4.2.2. Baglayici Formiilasyonu

Baglayict miktar,, iiretilecek olan parganin  Ozelliklerini  dogrudan
etkilemektedir. Diisiik miktardaki baglayici, baglayici giderme esnasinda daha az
strese ve baglayicmmn ¢ok daha kisa sirelerde giderilebilmesine imkan
vermektedir[15]. Baglayici oram = arttikga baglayicisi giderilen pargalardaki
porozitenin artacafi, sinterlenme sonrasi yogunlufun, egme ve basma
mukavemetlerinin diigecegi bilinmektedirf16]. Optimum sonu¢ i¢in minumum
seviyede baglayici kullanilmahdir. Maliyeti, baglayici giderme siiresini, sinterleme
esnasindaki ¢ekmeyi azaltmak ve yiiksek sinter yogunluguna ulagmak i¢in bazi
katkilar kullanilabilir[14].

Enjeksiyon kaliplamada, digik molekiller agirlikhh polietilen, polistiren,
polipropilen, etilen vinil asetat, etilen etil akrilat, parafin, mikro kristalin kaydincilar
ve yaglayic olarak stearik asit en ¢ok kullarlan baglayic ttirleridir[6].
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Suda ¢oOziinen baglayin kullamm da enjeksiyon kaliplamada tercih
edilebilmektedir. -Bu baglayicilar genellikle seliloz tirevi baglayicilardir. En ¢ok
kullanilanlar1 soguk suda ¢oziinebilen metilseliiloz polimerleridir[17].

4.2.2.1. Temel Baglayicilar I¢in Secim Kriterleri

Nemli ve kaliplama esnasinda buharlagan baglayici, baglayiciin giderilmesi
agamasinda kusur yaratacagi icin istenmez. Kaliplama esnasinda agin hareketli
baglayict da kabuk etkisi ve kaliplama esnasinda delaminasyon (i¢ gatlak) yaratir.
Yiiksek viskoziteli baglayicilar i¢inde seramik tozu iyi disperse olur ve sirtiinme
etkisiyle etkili kanigim saglamur. Viskozitenin ¢ok yiiksek olmasida kangimin kalip
bosluklarina akisim engeller[14].

4.2.2.2, Termoplastik Polimerlerin Karakterizasyonu

Termoplastik polimerler yarikristalin (6rnegin, polietilen, polipropilen, naylon)
veya camsi (6rnegin, polistiren, polivinilklorid) olabilirler. Yarikristalin polimerler
ergitildiginde viskoz sivi hale gelirken, cams: polimerler cam gegis sicakhg, T,,
tizerine 1sitildiklaninda hamur benzeri akis gosterirler[14].

Sekil 4.2.”de polipropilenin yapist verilmistir.

{a} (b} {c)

Sekil 4.2. Polipropilenin yapist. (a)izotaktik. (b)Sindiotaktik. (¢ )Ataktik[18].

4.2.2.3. Kaydincilar ve Plastifiyanlar

Seramik endiistrisinin baslangicindan beri, kaydincilar sekillendirmede
kullanilmaktadir. Ana baglayici olarak kullamlmalarn, diisiik plastisite ve dar ergime
sicakbk araliklanindan dolayr kisitlanmaktadir. Zayif plastisite, kangmmin kaliplama
gevrimini, dar ergime arah ise kontrol edilemeyen sogutmaya ve bunlarda
kaliplanmug pargada asinn gerilmelere neden olmaktadir. Dar ergime araligmmn bir
diger etkiside baglayic: giderme esnasinda parcada garpiimalara sebebiyet vermesidir.
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Fakat kaydincilann bu kusurlan, ergime araliklarim ve plastisiteyi artiran diizenleyici
ajanlanin ilavesiyle elimine edilebilmektedir. Kaydincilar, parafin kaydincilan,
mikrokristalin kaydinicilar, sentetik hidrokarbon kaydincilar ve oksidize polietilen
kaydinicilar olmak tzere 4 gruba simflandinlabilirler[14].

Kaydincilann dar ergime araliklan baglayici formiilasyonunun gelistirilmesiyle
iyilestirilebilir. Aliimina toz yiizeyine adsorbe olarak kangimin akig 6zelliklerini
degistiren stearik asit, polipropilen-parafin baglayici sistemiyle birlikte kullamildig:
zaman artirilan konsantrasyonlaninda baglayici piroliz sicaklik araligim genisleterek
kaydincihigina ilave olarak baglayici giderilmesinide kolaylagtirmaktadir[19].

Plastifiyanlar kararh, reaktif olmayan ve polimerlere esnekligi artirmak igin
katillan malzemelerdir. Plastifiyanlarin molekiilleri polimer molekiilleri arasina girdigi
zaman kiitle birlegimiyle polimeri tek bagma sahip oldugundan daha elastik yapar.
Polpropilen, polistiren ve akrilikler i¢in kullamlan plastifiyanlar, phatalat, adipat,
laurat, oleat ve stearatlardir[14].

4.2.2.4. Islatma Karakteristikleri

Seramik tozun kaydinci ve polimer' icindeki dispersiyonu ii¢ asamada
gergeklesmektedir. Bunlar, seramik toz yiizeyinin 1slatilmasi, partikiillerin dagilmas:
ve dispersiyonun kararliik asamasidir[14]. Islatma prosesi esnasindaki bu
basamaklar gekil 4.3.’de verilmigtir.

(a)
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Sekil 4.3. Sv1 I¢indeki Partikiil I¢in Islatma Prosesinin Gosterimi[14].

4.2.3. Kanstirma Prosesi

Kangtirma prosesi, aglomere igermeyen optimum baglayici-seramik bilesimi ve
homojen kangim icin anahtar roliindedir. Yiksek kaliteli kaliplanmis seramik
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pargalar igin oldukga buylik Oneme sahiptir[14]. Kanstirma prosesinde, nihai
baglayict biitiininde karakteristik degigimler olmaksizin digiik miktarlardaki
baglayiciyla yiiksek miktarlardaki seramik tozunu homojen kangtirmak esastir[6].

Sekil 4.4.°de tipik bir internal kangtinci gorilmektedir. Kangtuma iglemini
takip eden agama tork reometresidir. Tork reometresi, uniform kangtirmay: kontrol
etmektedir. Tork kararh bir duruma ulastif: zaman kansimn viskozitesi sabit bir
degerdedir ve kangtirma sonuglandirlabilir[14].

Kangtuma iglemi i¢in tek ve ¢ift vidah ekstriiderlerde etkili bir sekilde
kullamlmaktadir. Ozellikle ¢ift vidali olan daha yaygidir. Kanal geometrisinin
varyasyonlar1 vida ekstriiderlerinin en belirgin  Ozelliklerindendir.  Kanal
geometrilerindeki degisimlerle kangim ve akig karakteristikleri de degigmektedir[6].

Nomune
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Sekil 4.4. Tipik Bir Internal Kangtincinin Kesiti[14].

Iyi disperse edilmemis homojen olmayan kangimiann temel nedeni kangtinlan
tozlarin aglomere olmasidir. Ince partikiillerde elektrostatik kuvvetler, van der Waals
kuvvetleri, hidrojen baglan ve adsorbe su aglomerasyona neden olmaktadir. Bu
nedenle ilk agama olarak partikiillerin neminin giderilmesi olduk¢a 6nemlidir[14].

Oleik asit, stearik asit ve menhaden, kemamid E veya W-910 gibi yagh
asitlerin Oogiitme esnasinda sisteme katiimasiyla aglomerelerin kinimasi oldukga etkin
bir diizeye ¢ikmaktadir. Bunlann kangtirma esnasinda katihminin fazla bir etkisi
yoktur[14].

4.2.4. Kahiplama Prosesi

Enjeksiyon makinalaninda malzemenin tutuldugu bolim (silo), malzemeyi
kaliba itecek bir gii¢ (enjeksiyon tinitesi) ve kalibin agilip kapanmasim saglayacak bir
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iinite (kilitleme silindiri) ile birlikte sicakhk, basng ve zamam kontrol eden
mekanizmalar bulunmahdir{14].

Kaliplamaya geg:meden once makina segimiyle beraber, kaliplama kosullar,
malzeme ve kalip dizaym etkin ve en ekonomik enjeksiyon i¢in tammlanmalidir.

Enjeksiyon makinalan vida ve pompa tipli olmak tizere Sekil 4.5.°de
gosterildigi gibi iki tiptedir. Bu iki tip, malzemenin iletimi ve plastiklestirilmesi
agisindan farkhliklar gosterir. Pompa tipliler, malzemeleri temas ve konveksiyonla
wsitirken, vida tiplilerde 1siun biiyiik bir bolimii silindir, vida ve malzeme arasindaki
stirtiinme kuvvetlerinden saglamr. Pompa tiplilerde basing silindir i¢inde kaybolur ve
bu da memedeki basinci etkiler. Vidali makinalarda ise ko¢ ve meme basinglan
esittir[6].

Enjeksiyon
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Sekil 4.5. Enjeksiyon Makina Tipleri. (a) Pompa Tipli. (b) Vida Tipli[14].

Vida tipli makinalarda vida dizaym olduk¢a 6nemlidir. Sekil 4.6.’da temel vida
dizaynlan gosterilmigtir. Su anki vida dizaym uygulamalan sekil 4.7.’de gosterildig:
gibi 3 zona ayriimaktadir. Bunlar, besleme zonu, gegis zonu ve istem zonudur[14].
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Esit vida disi derinligindeki 5-9 dig igeren besleme boliimiinin fonksyonu
yumusayan maizemeyi gecis zonuna nakletmektir. Gegis bolgesinde malzeme
yumusar, kangsir ve sikistirthir. Bu boliimdeki vida dis derinlidi islem bolimiine dogru
uniform diiger. Islem boliimii homojen derinlikte 4-8 vida disi igerir. Bu béliimiin
gorevi, kangim sicakhfinda maksimum homojenizasyonla yumusama ve kangimin
tamamlanarak kahp bosluguna itilmesini saglamaktir[14].

Digler
I\Bk \'ida
< arn (am

Dis Kulmhgn

Dis Agikhg (P) Helis Aqisi

A Vida On Kenan
B Vida Arka Kenan
C Kanal Derinligi
W Kanal Genisligi

Sekil 4.6. Konvansiyonel Ekstriiderlerden Adapte Edilen Temel Vida Dizaym[14].
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Kat Tasimm Plastiklesme ve Homojenizasyon
Besleme Zonu Gevcis Zonu fsiem Zonu
Vida Uzunlogu -

Sekil 4.7. Vida Zonlarimn Sematik Gosterimi[14].

Vida uzunlugu, uzunluk : ¢ap oramndan (L : D) etkilenir. Yiksek L : D
oranlari, kaliplanan malzeme performansinda diisiik hassasiyete neden olur. Orta ve
derin olmayan vida tiplerinde bu oran 13 iken, derin tiplerde 9’dur[14].

Dis derinligi, ¢ikt1 oram ve homojenizasyon igin 6nemli bir faktordiir. Derinlik
artikca hacim biyiiyecek ve ¢ikti artacaktir. Fakat kanal dennlifi optimize
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edilmelidir. Genellikle fazla akigkan olmayan malzemeler igin derin olmayan kanallar
kullambirken daha viskoz olanlar i¢in derin kanallar kullamlmaktadir[14].

Kaliplama periyodu igin sekil 4.8. oldukga kullanighdir. Burada A periyddu olii
periyottur. Kalbin kapamp vidanin ileri hareketiyle malzemenin tagtmmimn
baslamasina kadar gegen zamandir. B periyodu malzemenin kalibi doldurdugu kalip
dolum zamanina kadar olan periyottur. C periyodu malzemenin kalibi doldurup
donmaya basladig andaki basincin korunum zamamdir. D periyodu C periyodunuda
igerir ve enjeksiyonun bitip vidamn geri ¢ekildigi paketlenme periyodudur. E
periyodu basmcmn sifir oldugu malzemenin yollukta hala sivi oldugu ve ger
akabilecegi desarj periyodudur. F periyodu malzemenin tamamyla kalipta dondugu
periyottur{14]. -

Vida fleri l Kahp Kapah
22 sn.

13 sn.

Basing —»
[s)

Kalint

A Zaman ——

Sekil 4.8. Kaliplama Cevrimi[14].

Kaliplama prosesinde, enjeksiyon basinci, tutma basinci ve kalip basinci olmak
tizere 3 farkh basing vardir. Enjeksiyon basinci, vidanin pompa gibi davrandi@i vida
oniindeki eriyik lizerine yansiyan basmgctir. Tutma basinci parga iizerine uygulanan ve
boyutsal kararhilikta 6nemli olan basingtir. Tutma basinci, basincin akis yollarinda
kaybolmasindan dolay1 noktadan noktaya farkhdir. Sofuma esnasinda hacimsel
degisikliklerden dolay: ilave malzeme kaliba itilmelidir. Bu itilmeyle olusan basing
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kalip veya paketlenme basinci olarak bilinir. Bu basing ¢atlama gibi malzeme
kusurlannin olmamast i¢in uniform olmahdir[14].

Eriyik sicakhgi enjeksiyon kaliplamada oldukga kritiktir. Kaliplanmig parganin
Ozelliklerini ve boyutsal kararliligim etkiler. Yumusamis malzemelerin viskozite ve
spesifik hacim gibi ozellikleri sicaklikla degisir. Viskozitenin degigimi, kaliplanmus
parcanin Ozelliklerini 6nemli oranda etkiler. Kahp sicakhg, parga kalitesi ve
verimlilik agisindan olduk¢a énemlidir. Kahp yiizeyindeki farkh sicaklik gradyanlan
kaliplanmug pargada termal gerilmelere neden olur{14].

4.3. BAGLAYICI GIDERME VE SINTERLEME _

4.3.1. Baglayici Giderilmesi

Seramik enjeksiyonun basariyla sonuglanabilmesi igin baglayici giderilmesi
anahtar rolii oynamaktadir. Baglayici sistemleri farkh organiklerden meydana
gelmekte ve bunlar da farkh viskozite ve pargalanma karakteristikleri
sunmaktadir[14].

Kullanilan baglayic: sistemine goére gesitli baglayic1 giderme yontemleri vardir.
Termoplastik baglayic: sistemleri igin kapiler emme ve siiper kritik ekstraksiyon, cila
bazli baglayict sistemleri i¢in hava atmosferinde oksitleme, cila-yag-polimer
sistemleri icin ¢oziicii ekstraksiyonu ve su bazh baglayici sistemleri i¢in vakumda
giderme en ¢ok kullamlan yontemlerdir[20].

Baglayic1 sistemindeki bazi bilesimler bazi sicakliklarda sivilagir, bazilan
buharlagir ve bazlanida ¢ok viskoz hale gelir. Bitiin bunlar es zamanh
olusabileceginden dolayr termodinamik hesaplamalarla tiim sistemin termal
parcalanma verileri hesaplanamaz[14].

Cok diigiik 1sitma hizlarinda oksidasyon ve buharlagma yontemiyle baglayrcinin
giderildigi sistemler uygulanabilirliin kolaylifi ve baglayict giderme sonrast aym
yerde yapilan sinterleme nedeniyle en ¢ok tercih edilen prosestir. Termal bozunumun
baslamasi1 oncesinde oldukga viskoz hale gelen baglayici, gecis sicakh@ma yakin
bolgelerde hizh 1stnmaya maruz kalirsa pargada kusurlara neden olur[14].

Vakum altinda baglayici giderilmesi bir diger yontemdir. Bu yontemin temel
avantajlani, baglayict ile hava veya oksijen arasindaki ekzotermik reaksiyonlarn
eliminasyonu ve buharlagmamin kontrolli difiizyonuyla i¢ gaz basinglarimn
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minimizasyonudur. Vakum ekstraksiyonu kisitlayan etmenler ise, zayif 1s1 transfeni ve
sicakhik kontroliiniin zorlugudur{14].

Poroz yatak icine gomiilen pargadan kapiler etkiyle baglayici giderilmesi ise
diger bir yontemdir. Por6z yatagin temel avantajlan daha iyi termal dagiim, parca
yiizeyindeki kismi gaz basncimn digiigii ve baglayicimin parga digina homojen
tagmmdir] 14].

Poroz yataga akitma tekniginin bir diger avantajida par¢amn seklini korumaya
yardim edecek mekanik destek olmasidir. ESer poréz yatak igin kullamlacak olna
tozlarn tane boyutu pargayr olusturan tanelerden kiigiik olacak sekilde segilecek
olursa ayngma iglemi daha hizh olabilmektedir[21]. .

Sekil 4.9.°da poroz yataga akitma prensibi gosteriimektedir.

.
GAZ R Gomi

i,

Aqk Pw' ///Q\\\\ Z -

Sekil 4.9. Poroz Yataga Akitma Prensibi[21].

Gaz tiirii solvent iginde baglayic1 ¢oziiniirliigiiniin yiiksek seviyelerde oldugu
durumlarda baglayici giderilmesi igin solvent ekstraksiyon kullamimaktadir.
Viskozitenin diisiik, difizyonun yiiksek ve yiizey geriliminin minimal olmasi
uygundur. Seramik parga solvent igine yerlestirildiginde baglayic1 giderilmesi i¢in rol
oynayan tek gii¢ bilesimin degigimi oldugundan giderilme iz yavas olur. Bu proses
solvent yikamasi ve kurutma zonundan olusan bir bant sistemiyle otomatize
edilebilir[6].

Suda ¢oziinebilen baglayici sistemlerinde de solvent ekstraksiyon tercih
edilebilmektedir. Polietilen Glikoliin (PEG) kullanildig: baglayici sistemleriyle yapilan
enjeksiyon kaliplama calimalaninda aseton iginde 3 saatte, destile su igindeyse 4
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saatte PEG’in %80’inin ¢6ziindiigi ve kaliplanan pargada baglayic1 giderilme iglemi
sonunda hig bir kusura rastlanmadif gériilmiigtiir[22].

Baglayicis1 giderilmis pargada en ¢ok rastlanan kusurlar kabuk formasyonu,
akis cizgileri, gatlaklar, delaminasyon, blisterler ve pinhollerdir[6].

Kabuk formasyonuna neden olan temel etki farkh baglayicilar ve seramik
tozunun uygunsuziugudur. Kabuk yapisi aynca kaliplama prosesindede olusabilir.
Olgiisiiz kalip boslugundaki basinglar, ¢ok diisiik veya gok yiiksek kalip sicakhg
bunlann nedeni olabilir[6].

Akis ¢izgileri, kabplama esnasinda iki ayn akigin bulugmasiyla olugan
kusurlardir. Yolluk dizaym, kotii akig 6zellikleri, kaliplama kosullan ve yanhs kalp
dizaym bu kusurlara neden olmaktadir[6].

Parga seklinin kompleksligiyle artmakta olan gatlaklarin sebebinin kaliplama
esnasinda koOtii paketlenme, parga geometrisi, uniform olmayan ¢ekme gibi
sebeplerden dolayr olusan bolgesel stresler olduguna inanitmaktadir. Stres, her
kahiplama cevriminden Once kullamilacak olan kalip-par¢a ¢ekimini disiirecek
ajanlarla azaltilabilir. Sabit kahp sicakhigida bir diger etkendir. Parga igindeki
yogunluk farkhliklanda gatlak olusumuna neden olan ana etkenlerden birisidir[6].

Delaminasyon veya i¢ ¢atlaklar H,, O,, CO, ve CO gibi baglayic1 giderme
esnasinda iiretilen gazlarin i¢ basinglarindan dolayr olusan ve baglayici giderme
esnasinda en sik kargilagilan kusurlardan birisidir. Baglayici giderilmesi esnasinda
parcanin kismen yoZunlagarak partikiillerin kapiler kuvvetle ¢ekilmeside bu kusurun
bir bagka nedenidir. Bu kusuru 6nleyebilmek i¢in alinacak temel 6nlem kansimdan
veya kaliptan havamin uzaklagtinilmasidir. Basincin azaltimasi ve 1sitma hizinin
disiriilmeside onerilen bir diger 6nlemdir[14].

Homojen olmayan kangim ve kontrolsiiz 1sitma, baglayic1 giderilmesi esnasinda
pinhol ve blister olusumunun temel nedenidir[6].

4.3.2. Sinterleme

Sinterleme, genel olarak pargada partikiller arasmda bag olusturarak
mukavemetin ve yogunlugun artmasim, porozitenin azalmasim saglayan bir 1sil iglem
olarak tammlanabilir[23].
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Aliimina ile yapilan ¢ahgmalarda sinterlenmenin 3. asamasma 1600 °C
civarinda gelindigi gorilmektedir. Bu sicakligh diigiirmek amaciyla gesitli katkilar
kullamilabilmektedir. Bu katkilardan en ¢ok kullamlanlan MnO, TiO,, MgO, Cr,0s,
Co304, Fe;0s, Si0O,, CaO, kil ve feldspattir[8].

Aliimina sinterlenmesinde en 6nemli faktorierden birisi de tane boyutudur.
Tane boyutu 1 um’dan itibaren artan aliiminada teorik yogunluga ulasabilmek igin
gerekli sicaklik giderek artarken 1 um’dan daba kiigiik tozlarla yapilan ¢ahsmalarda
sicaklik 1400 °C civarlanna digiriilebilmektedir[24].

Sinterleme, stv1 faz olusumunun olmadigi kat1 hal sinterlemesi, ve bir stvi fazin
olustugu siv1 faz sinterlemesi olarak siniflandirilabilir.

4.3.2.1. Kat: Hal Sinterlemesi

Sinterleme gelisimi 1. asama, 2. Asama ve son agama olarak incelenebilir. Bu
asamalarin reaktif aliimina sinterlemesi igin g6sterimi gekil 4.10.da verilmistir.
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Sekil 4.10. Sekillendirilmig Reaktif Aliminamn Yogunlagma Davramsi[25]

Sinterlemenin ilk asamasinda toz partikiilleri arasindaki temas alam artar,
yapidaki meveut porlar kiiresellesir, partikiillerin merkezleri arasindaki mesafe azalr
ve bunun sonucunda parcada ¢ekilme meydana gelerek yogunluk artar.
Sinterlemenin ilk asamas: siiresince porlarin sekil degisimi devam eder. Daha sonraki
asamada porlarin birbiriyle birlesmesi son bulur ve izole porlar olusur. Yapida
malzeme tagimmu ile porlarin boyutlan kiigiiliir, tane biiyimesi meydana gelir[23]
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Sinterlemenin ilk asamasindaki tane simrlanindan malzeme transferiyle, tane
simirlarinda kiiresel iki partikiilin boyun olugturmas: sekil 4.11.”de g6sterilmistir.

Sekil 4.11. Sinterlemenin 1. Asamasi i¢in Modelleme[14].

Tane boyutu i¢in gekmeyle iligkili olan esitlik formiil 4.2.”de verilmigtir[14].

2 -

(formiil 4.2.)

Q

RS
2|

Burada, y egrilik yarigap: p’ya esit kabul edilir, r partikiil yanigapidir ve x ise boyun
yanigapidir.

Sinterlemenin ikinci ve son agamasi gekil 4.12.’de verilmigtir. Taneler, hacim
merkezinde kesilmi§ altigen olarak yigiimaktadir. Sinterlemenin ikinci asamasinda
ticli tane smurlannda silindirik porlar, son agamada ise dortlii tane simrlarinda
kiiresel porlar yer ahlr.

Sekil 4.12. Sinterlemenin 2. ve Son Asamasi i¢in Modelleme[14].

Sinterleme igin itici glic sistemin serbest enerjisinin diisiiriiimesidir. Tanelerin
buylimesi, toplam tane siun alanimin azalmas: serbest enerjide diismeye neden olur.
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Atomlarin ve simrin hareketine etki eden 6nemli bir faktoér sicakliktir. Sicakhgin
artmasi atom yayimmmn hizlandirir. Tane simrlannin hareketi sonucu kiigiik taneler
kaybolurken bityilk taneler olugurlar. Tane siur hareketi igin birim alana etkiyen
kuvvet,

n= 277/ (formiil 4.3.)

formiilityle verilir. Burada, m kuvvet, y tane smnmn yiizey gerilimi ve r egrilik
yangapidir. Buna gore egriligi olmayan (diiz) bir sirin hareketi igin itici gii¢ yoktur
ve tane bilyiimesi meydana gelmez. Smurlar diizlestikce enerjileri azalir. Serbest
enerjideki bu azalma tane bityiimesi igin itici giicii olusturur. Eger tiim tane sirlan
esit enerjide olursa birbiri ile 120 OC’lik ag1 olusturur ve altigen sekilli partikiiller
meydana gelir. Altdan fazla kenarh taneler biiyiime, daha az sayida kenarhlar ise
kiigiilme egilimindedirler[23]. Bu olay sekil 4.13.’de gosterilmistir.

Sekil 4.13. Cok Kristalli Kati Yapinm Farkh Kenar Sayisma Sahip Taneleri(Oklar
siur hareketinin yoniinii gostermektedir)[25].

Tane buyiimesinde itici gii¢ baslangig tane boyutu ile ters orantihdur. 'Boyut
kiigiildiikce biiyiime hiz1 artar[23].

Sinterleme sirasinda meydana gelen boyutsal degisimler (¢ekilme), porlann
sekil ve boyutlanmn degisimi, tane bilyiimesi gibi olaylar yap: igindeki sicaklikla
aktive edilen atomsal tasmum mekanizmasiyla gergeklesir. Tasgimmda en 6nemli
mekanizma diflizyonla tagimimdir. Bunun yamsira buharlagma ve yogunlasma, viskoz
akma ve plastik akma tagimma katkida bulanabilir[23].
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Sinterleme sirasinda iki partikiil arasinda bir boyun olusur ve biiyiir. Boyun
bélgesinin biiyiimesi ve bunun sonucu partikiiller aras: temasin artmasi bu bélgeye
malzeme transferiyle olur. Boyun bolgesine malzeme transferi ylizeylerde buharlasan
fazin boyun bolgesinde yogunlagmasi, hacim ve yiizey diflizyonu ve plastik akma ile
meydana gelir. Kristalin yapih katilarda dislokasyorﬂarm hareketi ile (dislokasyon
tirmanmasi) meydana gelen plastik akmamn tagiima olan etkisi yiiksek degildir.
Cekilmeyi etkileyen esas faktor hacimsel difiizyondur[23].

Sinterlemenin baglangic asamasinda tagimm degisik sekillerde meydana
gelebilir. Muhtemel tagimm yollar tablo 4.2.”de ve sekil 4.14.”de verilmigtir.

Tablo 4.2. Sinterlemede Tagimm Yollan[23]. -

Tagmm Yolu Malzeme Kaynag
1. Yiizey Difuzyonu Yiizey
2. Latis Diftizyonu Yiizey
3. Bubar Tagmim Yiizey
4. Smir Difiizyonu Tane Smin
5. Latis Difiizyonu Tane Smin
6. Latis Difiizyonu Dislokasyoniar ve Kristal Smirlan

Sekil 4.14. Sinterlemede Tagimm Yollanf14].
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Kiiresel sekilli partikiiller gézoniine ahindiginda egrilik yanigap: p olan konveks
bir yiizey ile buna komsu olan diiz bir yiizey arasindaki N-No deZerindeki bir
kimyasal potansiyel farki vardir. Bu potansiyel farki,

N-N,=-Z2_ RT(nP-1nP,) (formil44)
p

degerinde bir basing farki dogurur[11, s42]. Burada, y yiizey gerilimi, £ atomik
hacim, P egri yiizeyindeki buhar basinci, Po diiz yiizeydeki buhar basmci, R gaz
sabiti, T mutlak sicakliktir.

Buhar basinglarindaki fark, malzemenin yiizeyden buharlagip boyun bolgesinde
yogunlagmasina neden olur. Bu tiir tagimimu buhar faz tagimim: tammiar{23]. )

Viskoz akma ile tasimum, kristalin malzemelerde sinterlesme iizerine etkili
degildir[23].

Difiizyon mekanizmasi ile meydana gelen tagimm esas olarak bosluk
mekanizmasiyla olur. Bosluk konsantrasyonu ise sicakhgm, kimyasal potansiyelin
veya malzemeye uygulanan gerilimlerin fonksyonudur. Egri bir yiizey ile diiz bir
yiizey arasindaki kimyasal potansiyel farku,

N-N,=-Z2_Rr(nC-1nC,) (formiil 4.5.)
p

olup Co diiz yiizeydeki, C ise egn yiizeydeki bosluk konsantrasyonudur{23]. C-Co
konsantrasyon farki bogluklanin boyun bolgesinden (egri yiizeyden) diiz yiizeye
dogru akigim saglarken, buna ters olan yoénde atom akig1 olur. Yani diiz yiizeyden
egri yiizeye atomlar transfer edilir. Bu akig sonucu boyun bolgesi biiylirken taneler
arast temas alam biyiir[23].

Sinterlemenin sonraki asamalaninda tane biiyiimesi meydana gelir. Kiigiik
tanelerin kaybolup bilyiik tanelerin olugmas: ile toplam tane smin alamndaki azalma
bilyiime igin itici giici olusturur. Bityiime hiz1 atomlann tane sinirim1 gegme hizlarina
baghdir ve sicaklikla wissel olarak artar[23].

Cok saf malzemelerde bile ¢oziinen atomlar tane simrlarinda toplanma egilimi
gosterirler. Bu empriiteler siminn hareket mzim digiinirler. Aym etkiyi yapidaki
inkliizyonlarda gosterir. Inkliizyonlarin bu etkisi boyutlarinin kiigiik olmasi oraninda
artar. Tane bityiimesini simirlayan diger etkenler ise yapidaki porozite ve sivi fazin
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varhidir. Sinterlemenin ilk agamalaninda tane biyimesi igin itici gii¢ bilyiik iken
tane smrlan porlan agip gegebilirler. Daha sonraki agamalarda tane boyutu arttiginda
simr hareketi igin itici gii¢ azalir ve porlar smir hareketini engelleyebilirler. Tane
sirlarinda sinterleme kosullaninda olusan sivi faz siur hareketini azaltma egilimi
gosterir. Bagslangic tane boyutunun kiigiik olmasi bilyiime hizim artinr. Kiigiik
taneler, daha biyiik taneler igin ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler. Diflizyon
hiz1 artar. Bunun sonucu sinterlesme hizi yiikselir. Tane boyutu kiigiildiikge ¢ekilme
miktar artar[23].

Tozun iyi paketlenerek yiiksek yas yogunluklu parca eldesi sonrasinda
partikiiller arasinda daha iyi bir temas olur ve bunun sonucunda diflizyon mesafesi
azaldigindan diflizyon ve sinterlesme hiz1 artar[23]. -

Yiiksek sicakliklardaki yoguniuk artigt, diigitk sicakliklarda uzun sinterleme
surelerinde elde edilen artigtan daha biiyiiktiir[23].

4.3.2.2. Sivi1 Faz Sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesi 3 ana karakteristife sahiptir. Bunlar sivi fazin akmas: ve
kat1 partikiillerin yeniden diizenlenmesi, ¢oziinme ve yeniden ¢okelme ve son

olarakda kat1 hal sinterlemesidir.

Sekil 4.15.’de siv1 faz sinterlemesinin 3 agamas: gésterilmektedir.

—

Kat Hal Sinterlemesi —

Yiizde Yogunluk

Sicakhk

Sekil 4.15. Stv1 Faz Sinterlemesinin 3 Asamada Yogunlagsma Egrisi[14].
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Birinci asamada sivt faz olusur ve kati partikiillerin birbiri iizerinde kayma
hareketleri ve kapiler etki ile sivi faz partikiller arasinda akar ve kati partikiiller
yeniden diizenlenir. Ikinci asamada kiigiik boyutlu partikiller sivi faz iginde ¢oziniir
ve buytk boyutlu partikiller iizerinde yeniden gokelirler. Uciincii asamada ise
kompakt, kati partikiillerin birlikte biiyimesi sonucunda yavas bir sekilde
yogunlagirf14].

Kat1 partikiillerin siv1 faz iginde belirli bir- ¢oziniirtagi vardir. Kigiik ve biiytik
boyutlu partikiillerin ¢oziinme hizlan farkhidir. Kiigiik boyutlu partikiiller daha kolay
cozinurler. Cozilnme ve yeniden ¢oOkelme kinetigi her bir sistemde farkh olup
kati-sivi ara yiizeyindeki reaksiyon hmz ile kontrol edilir. Coziinme ve yenide—n
¢okelme reaksiyonu yogunlasmayla birlikte tane bilyiimesine neden olur.
Sinterlemenin birinci ve ikinci asamalarinda benzer bir tasimm mekanizmasi vardir.
Bu agamalann kesin sinrrlarla birbirinden ayirt edilmesi genellikle mumkiin degildir.
Ancak bazi sistemlerde sinterleme sicakhiginda kati partikillerin sivi faz iginde
¢oziinirlikleri yoktur. Bu nedenle ¢6ziinme-yeniden ¢okelme asamasi mevcut

degildir[23].



BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Seydisehir aliiminasindan enjeksiyon kaliplamayla elektrik seramikierini
iiretebilmek amaciyla asagida verilen 4 agamada galigmalar gergeklestirilmigtir.

1. Hammadde karakterizasyon ¢aligmalar

2. Hammadde hazirlama (1slah) ¢aligmalan

3. Enjeksiyon ve baglayic: giderme ¢aligmalan
4. Sinterleme galigmalarn

Karakterizasyon c¢alismalarinda yas kimyasal analiz, tane boyutu analiz,
gorimiir yoguniuk, yigin yogunlugu, X-Ismlan difraksiyon (XRD) calismasi ve
Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir.

Islah galigmalarinda yikama, Kkalsinasyon ve Ogilitme calismalan
gerceklestirilmigtir.

_ Enjeksiyon ve baglayici giderme gahigmalarinda, baglayici formiilasyonunun
gelistirilmesi,  kaliplama ve baglayict giderme rejiminin  belirlenmesi
gerceklestirilmigtir.

Sinterleme ¢aligmalannda ise sinterleme sicakh@im digiirmeye yonelik katkilar
incelenmigtir.
5.1. HAMMADDE KARAKTERIZASYON CALISMALARI

5.1.1. Yas Kimyasal Analiz

Seydisehir aliiminasi numunelerine geleneksel yas kimyasal analiz metodu
uygulannugtir. Bu yontemle yapilan elementer analiz sonras: belirlenen elementler
oksijenle girdikleri reaksiyona gore oksitlerine ¢evrilerek %afirhk cinsinden
empiirite icerikleri bulunmugtur.
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5.1.2. Tane Boyutu Analizleri

Seydigehir aliiminasimn ve ogiitillen Seydisehir aliiminalanmin tane boyut
dagiimlant Schimadzu SA-CP, marka sedimentasyon ve santrifiijli yontemle tane
boyutu 6lgiim cihazinda gergeklestirilmigtir.

Sedimantasyon analizinde partikiil etkilesiminden dolay1 ¢6kmenin
engellenmesi muhtemel hata kaynagidir. Cokme sirasindaki tamamlanmamus
dispersiyon ve aglomerasyon, boyut verilerini etkileyebilir. Ultrasonik dispersiyon ve

ilave deflokiilant kanisim genellikle nihai boyut analizi igin kullamlir[25].

Opgiitillen tozlardaki aglomereleri pargalamak amaciyla opitilen tozlar
ultrasonik kanstiricida 1 saat boyunca bekletilmis ve daha sonra cihazla tane boyutu
olgtimleri gergeklestirilmigtir.

5.1.3. Zeta Potansiyel Ol¢iimleri
Siv1 siispansiyon i¢indeki altiminamin yiizey yiikleri, flokiilasyonu, dispersiyonu
ve siispansiyon viskozitesini etkilemektedir. Bu 6zellikler dokiim yontemiyle

sekillendirme gibi siispansiyon formundan aliimina sekillendirme karakterini
etkilemektedir.

Ogitillen Seydigehir aliiminasimn elektrokinetik davramslan Zeta-Meter
System 3.0+ marka cihazla gergeklestirilmigtir.

5.1.4. Goriiniir Yogunluk

Seydisehir aliminasmin goriinir yogunlugu sivi  piknometre teknigi
kullanilarak  Olgiilmiistiir. Bu islem igin gerekli kademeler sekil 5.1°de
verilmigtir. Yogunluk hesaplamasi formiil 5.1 yardimyla yapilmaktadir.

U

(a) (b) (¢) )
Bos, Wo  Partikiillerle, W, PartikiiHSm, W,  Smiyla, W,

Sekil 5.1. Siv1 Piknometre Teknigi[25].
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_ W -W _ .
D"_[(WQ—M)—(WZ—W,)J(DL D)+D, (formil5.1)

Burada, D, goriiniir yogunluk, D, havanin yogunlugu (ihmal edilmistir), Dy, sivinin
(su kullamlmugtir) yogunlugu, W, bos piknometre agirhd, W; partikiiliin
piknometreyle beraber agirhgi, W, piknometrenin sivi ve partikiille beraber agirhg,
W3 piknometrenin sivtyla beraber agirhigidir.

5.1.5. Yigin Yogunlugu

Seydigehir aliiminasinin y1gin yogunlugu 50 ml’lik biiretlerde olgiilmiistiir. 50
ml’lik hacimdeki agirhigiyla formiil 5.2. geregi hacim yogunlugu bulunmustur.

d=— formiil 5.2
> (form )

Burada, d yogunluk, M agirlik, V ise hacimdir.

5.1.6. X-Isinlan Difraksiyon (XRD) Analizleri -

Seydisehir aliiminasimn kalsinasyon oncesi ve sonras: faz igerigini saptamak
amaciyla yapilan analizler Philips marka XRD cihazinda 1.79 A° dalga boyuna sahip
kobalt tiip kullanilarak 10°-90° araliinda yapilmustir.

5.1.7. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Calismalar:

Tezin ¢esitli asamalannda yapilan SEM c¢aligmalan JEOL 5410 markal
taramali elektron mikroskobunun kullammuyla gerceklestirilmigtir. SEM goriintiisii
alabilmek amaciyla silindirik pring bloklar tizerine etil alkol kullanimyla yapistirilan
tozlar ve bakalite alinan sinterlenmis sekilli pargalar karbonla kaplanmustir.

5.2. ALUMINA ISLAH CALISMALARI

5.2.1. Yikama

Seydigehir aliiminasmin sodyum igerigini azaltmak igin yapilan yikama islemieri
20 °C ve 75 °C olmak iizere iki ayn sicaklikta 1 saat boyunca gergeklestirilmistir.
Yikama sivisi olarak saf su, H,SO,; ve HCI kullamlmustir. Asidik ortamda 450 cc saf
su, 50 cc asit ve 50 gr Al,O; kompozisyonunda, su ortamindaysa 500 cc saf su ve 50
gr AlLO:; kompozisyonunda caligiimstir. Kangtuma islemleri 1siticisi bulunan
manyetik kangtiriciyla gergeklestirilmigtir. Yikama sonrasi vakum altinda siizilen
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kek saf suyla yikanmustir. 80 °C’de etiivde kurutulan keke yas kimyasal analiz
uygulanmugtir.

5.2.2. Kalsinasyon

Boliim 2.2.°de agiklandid: iizere gecis fazlanmn o-AlLO5’ya donigiim sicakhig:
literatiirde 1150 °C olarak belirtilmektedir. Gegis faz  aliiminalan  igeren
Seydisehir aliiminasinda %100 korund (a-ALOs) elde etmek amaciyla 1200 °C’de
Naber HT 16/17 markah finnda kalsinasyon islemi uygulanmgtir. Numuneler oda
sicakh@indan itibaren 10 °C/dk 1sitma hizinda 1200 °C sicakligina ¢ikanims ve bu
sicaklikta 1 saat bekletilmigtir. Oda sicakliginda sogumaya birakilan finndan alinan
numunelere XRD analizi yapilarak kararh korund yapisina doniisim seviyesi tespit
edilmigtir. i

5.2.3. Ogiitme

Seydisehir aliiminasimn tane boyutunu diigirmek amactyla 6Ziitme islemler:
gergeklestirilmistir. Ogiitmelerde Union Process Szegvar Attritor System 01 HT
atritor ve Akal marka vibrasyonlu 6gutiici kullamimigtir. Atritor 6gtitmeleri kuru ve
yag Ogiitme olarak, vibrasyon o6giitmesiyse sadece kuru ortamda yapilmgtir.

Atritérde yas 6giitme kalsine edilmemis ve kalsine edilmi tozlara, 8 saat
boyunca 250 devir/dk ¢evrim hizi ile uygulamustir. Yikleme miktan olarak
toz:bilya:saf su = agirhk¢a 2:2:3 oram segilmistir. Ogjitiicii ortam olarak 6.5 mm
capinda aliimina bilya kullanilmig, 6giitiicii haznesi olarak ise teflon kap segilmistir.
Kuru ogitme, oOgutme kosullarimn olumsuzlugundan dolay: sadece Kkalsine
edilmemis toza 8 saat boyunca 450 devir/dk ¢evrim hizi ile uygulanabilmistir.
Yiikleme miktann olarak bilyaitoz oram agirlkga 2:1 dir. Ogiitiicii ortam yas
ogiitmeyle aym iken ogiitiicii haznesi olarak gelik kap kullamlmugtir.

Vibrasyonlu 6giitme kalsine edilmis ve kalsine edilmemis tozlara 32 saat
boyunca kuru olarak uygulanmigtir. Vibrasyon genisligi 3 mm ve frekans 20 1/sn’dir.
Ogiitiicii ortam olarak 4 mm gapmda 14 mm yiksekliginde aliimina silindirler
kullamlmigtir. Yiikleme miktann olarak silindir:itoz agirhkga 2:1 oram segilmigtir.
Ogiitiicii haznesi kauguk kaphdir.

Atritor giitmeleri sonucunda 4 ve 8 saatlik 6giitmelerde bilya asinmasiyla 4 ve
8 saat i¢in tane boyutu dagihimu incelenmigtir.
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Vibrasyonlu 6giitme sonucunda 4, 8, 16, 24 ve 32 saat sonundaki silindir
aginmasina ve tare boyut dagilimi incelenmigtir.

5.3. ENJEKSIYON VE BAGLAYICI GIDERME CALISMALARI

5.3.1. Baglayici-Aliimina Sisteminin Hazirlanmasi

Enjeksiyonla kaliplama igin baglayic1 bilegenleri, Boliim 4.2.2.3.’de nedenleri
ile agiklandig tizere izotaktik polipropilen, parafin ve stearik asit olarak se¢ilmigtir.

Parafin kat1 bloklar halinde, polipropilen ise kiigiik taneler halinde form
olusturdugundan bu baglayicilann bu sekilde sisteme katilmalan uygun degildir. -

Parafin 75 °C’de ergitildikten sonra vakum atomizasyon yontemiyle atomize
edilerek partikiller forma getirilmistir. Polipropilen ise atomize edilen parafin ve
dusiik oranlarda katilan aliiminayla beraber enjeksiyon makinasi vidasinda 180 °C’de
yumusatilarak dispersif kangim saglanmis ve olusan kangim katilagtiktan ‘sonra
ogiitillerek graniile edilmigtir. Kangima daha sonra yapilan aliimina ilavesiyle
istenilen oranlar saglanmug, karigtirma iglemi mekanik olarak yapilmgtir.

Enjeksiyonla kaliplama igin kullamlan aliimina daha onceden vibrasyonlu
oguticiyle ogutiilerek elde edilen aliiminadir. Enjeksiyon denemeleri, kalsinasyonun
etkisini inceleyebilmek amaciyla kalsine edilmeden ogiitillen ve kalsine edildikten
sonra Ogitiilen aliimina tozlanyla gergeklestiriimigtir.

5.3.2. Kahplama

Enjeksiyonla kaliplama iglemi vidah tip yiiksek basing enjeksiyon makinasiyla
gerceklestirilmigtir. Tiim baskilar 250 devir/dk vida ¢evrimi, 80 Bar kog¢ basinci ve
180 °C hazne sicakhiginda almmustir. Kalip olarak paslanmaz gelik malzemeli kalip
kullamimgtir.

5.3.3. Baglayia1 Giderme Calismalarn
Kahiplanmig pargalarin baglayici giderme gahgmalan ugurma ve pordz yataga

akitma olarak iki ayn teknikle gergeklestirilmigtir. Her iki teknikte de sicakhi@
artirmak i¢in elle kontrol edilen etiiv kullamimgtir.

Baglayici ugurma tekniginde, aliimina refrakter plaka iizerine konan parcalara
250 °C’ye kadar gesitli rejimlerde sicaklk artinmu uygulanmgtir. Artirian
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sicakliklarda etiiviin gézlem deliginden yapilan incelemelerde yiiksek sicaklikla
birlikte numunede ne tir degisimler meydana geldigi saptanmustir. Boylece gesitli
kusurlarin olusumunun uygulanacak daha sonraki isitma rejimde oniine gegilmeye
cahigilmgtir,

Poroz vyataga akitma teknifinde ise pargalar Seydisehir aliiminasiyla
doldurulmus kiigiik kaplara gomiilmistir ve 250 °C’ye kadar cesitli rejimlerde
sicaklik artinmu uygulanmustir. Bu yontemde, ugurma yonteminde oldugu gibi
gozlem yapillamamg fakat ugurma yonteminin sonuglarina dayanarak isitma rejimi
belirlenmigtir.

Baglayicis1 ugurulan numunelerde kusur ve gatlak varh@ gozle incelenmis,
baglayic: giderilme oram ise tartim yoluyla tespit edilmistir. Bu sonuglara gore yen
baglayic1 giderme rejimleri belirlenmigtir.

5.4. SINTERLEME

5.4.1. Sinterleme Sicakliginin Saptanmasi

Enjeksiyonla kaliplandiktan sonra baglayicist ugurulan numunelere yiiksek
sicakliklarda sinterleme iglemi uygulanmig ve farkh sinter sicakliklan igin pargalarin
yogunluklan olgilmiigtir. Yogunluk olgiimleri siv1 yag i¢inde Archimed prensibine
gore formiil 5.3 kullanlarak gergeklestirilmigtir.

_M,xd,

d=
Mo_MA

(formil 5.3.)
Burada, d numunenin sinter yogunlugu, d. siv1 yogunlugu, M, parganin havada
agirth@1 ve M, ise numunenin sivi igindeki aski agirhgidar.

Sinterleme iglemleri 10 °C/dk 1sitma hiz: uygulanarak 1400, 1500 ve 1600 °C
olmak iizere ii¢ ayn sicaklikta yapimg, her bir sicaklikta numuneler 2 saat siireyle
bekletilmistir.

5.4.2. Sinterleme Katkiar:

Bolim 4.3.2.°’de acgiklandi@n iizere literatirden aliimina maizemelerin
sinterleme sicakhifimi diigiirmek amaciyla cesitli oksit esash katkilanin kullanildig
bilinmektedir.
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Sinterleme sicaklifim diisiirmek icin aliimina numunelere CaO, SiO,, Co:O0,,
MgO, MnO ve TiO, oksit katkilar ilave edilmigtir. Bu katkilarnin miktarlari %1’den
%5’e kadar degistirilmig, kanigtirma iglemi mekanik olarak gerceklestirilmistir.

Kalsine edildikten sonra atritérde 8 saat yag ogiitiiimiis aliimina tozlan ilave
katkilarla beraber tek eksenli hidrolik preste 20 kg/mm’ yik altmda
sekillendirilmiglerdir. Kaliplama igleminde 12 mm c¢apinda kahp kullamlmgtir.
Harmanlara baglayic1 katiimayip, kaliplama iglemine yardimci olarak %25 oraminda
saf su sisteme ilave edilmistir.

Kaliplanan numuneler 1400, 1500 ve 1600 °C olmak iizere ti¢ ayn sicaklikta
sinterlenmigtir. Sinterleme sicakhiginda 1 ve 2 saat bekletilen numuneler oda
sicaklifina sogutulmusgtur.

5.5. DENEY SONUCLARI

Boliim baginda da ifade edildigi iizere hammadde karak;teﬁzasyonu, hammadde
hazirlamas: (1slah), enjeksiyon ve baglayici giderme ile sinterleme g¢ahigmalan olmak
iizere dort ana baghk altinda yapilan deneysel cahigmalanin sonuglan agagida
verilmigtir.

5.5.1. Hammadde Karakterizasyonu

Yigin yogunlugu 1.22 gr/cm’® ve gorimir yogunlugu 2.66 gr/em’ olarak
bulunan orjinal haldeki Seydisehir aliiminasinin tipik bir SEM fotografi gekil 5.2.°de
verilmigtir.

Seydigehir aliminasinin kimyasal analizi tablo 5.1.”de, tane boyutu analizi gekil
5.3.de ve XRD analiz sonucu ise gekil 5.4.’de verilmektedir.
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Sekil 5.2. Seydigehir Aliiminasi1 SEM Fotografi

x
o
% Kamalatif

} } } t } } t } } t } F 0
130 120 110 100 90 80 70 60 50 30 20 10 O
Tane Boyutu (pm)

Sekil 5.3. Seydigehir Aliiminasi Tane Boyut Dagilim

Sekil 5.2.°den goriilebilecegi gibi Seydigehir aliminasi kiiresel gekle yakin
tanelerden olugmaktadir, 100 um’dan biyiik iri taneler ve 1 um’dan kigiik ince
tanelerle birlikte oldukga genig bir tane boyut daglimina sahiptir. Sekil 5.3.’de
verilen tane boyutu analiz sonuglarina bakilacak olursa bu dagilim daha iyi
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goriilebilmekte ve 100 um istii tanelerin %16.8, 1 um alt1 tanelerin ise %1.8’lik
béliimii olugturduklan gérillmektedir.

Tablo 5.1. Seydigehir Aliiminasi Empiirite Igerikleri

Empiirite % Agirhk

C 0.07

S 0.46

NayO 0.32

MgO 0.30 -
Ca0 <0.001

Si0, 0.58

Fe;0s 0.17

Tablo 5.1.”de verilen yas kimyasal analiz sonuglarina gore Seydisehir aliiminast
ortalama %1.9 oraminda empiirite igermektedir. Elektrik seramikleri i¢in en 6nemli
empiirite olan Na;O igeriginin ise %0.32 gibi oldukga yiiksek bir oranda oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Seydigehir Aliiminast X-Isinlan Paterni
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Yapilan XRD analizi sonucunda (sekil 5.4.) Seydigehir aliiminasimin tamamiyla
o-AlO;’dan olusmadif goriilmektedir. Bolim 2.2.’de de agiklandig: tizere 1000 °C
civarinda yapidan kalsinasyonla ALOs’nin tamamiyla «-AlOs’ya donismesi
engellenir (a-AlLO; faz doniigiimii 1150 °C’de gergeklesmektedir).

Sekil 5.4.°deki Seydigehir aliiminasi X-iginlan paternindeki a-AlO; pikleri
digindaki pikler gecis aliiminalarmin (kappa, gamma, delta, theta) piklerini
vermektedir. Fakat bu piklere ait 20 degerlerinin birbirlerine girisim yapacak
derecede ¢ok yakin olmasindan dolay: bu pikleri birbirlerinden ayirabilmek oldukca

guctur.
5.5.2. Hammadde Hazirlama (Islah)

Yapilan karakterizasyon iglemleri sonrasinda Seydigehir aliiminasim seramik
esash hammadde haline getirebilmek igin agafidaki 1slah kademeleri

gergeklestirilmigtir.
1. Nay0 igeriginin azaltiimas: (yikama)
2. a-faz igeriginin artinimas: (kalsinasyon)

3. Tane boyutunun diigiiriilmesi (6Ziitme)

Tablo 5.2.°de cesitli ortam ve sicakliklarda yapilan yikama islemi sonuclari
verilmigtir.

Tablo 5.2. Cegitli Ortamlarda Yikamalar Sonucu Empiirite Igerikleri

o 0 0 o 0 0
Empirrite | Orjinal 20°C | 75°C | 20°C | 75°C | 20°C | 75°C

Su Su H,S0, | H2S04 HCl HCI
C 0.07 0.065 0.067 |0.014 0.011 0.017 0.015
S 0.46 0.013 0.004 | 0.55 0.58 0.17 0.17

Na,O 0.32 0.11 0.15 0.31 0.16 0.15 0.11

MgO 030 0.22 0.24 0.29 0.26 0.30 0.27

Ca0 <0.001 {<0.001 |<0.001 [<0.001 |<0.001 |<0.001 {<0.001

SiO; 0.58 0.50 0.48 0.52 0.55 0.50 0.42

Fe, 0 0.17 0.14 0.10 0.14 0.11 0.13 0.17
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Bayer prosesindeki AIl(OH); c¢oktiirmesi agafidaki 5.1 nolu reaksiyonla
meydana gelmektedir.

|NadK(OH),|. - 2 AI(OH),, +2(NaOH), (5.1)

Bu reaksiyon sonrasi Al(OH); yiizeyine mekanik olarak yapisan NaOH,
kalsinasyon esnasinda dehidrate olup Na,O’yu olusturarak olusan AlO; taneleri
yiizeyine fiziksel baglarla tutunmaktadir. Saf suda kangtirarak yikama esnasinda bu
fiziksel baglar kirilarak Na,O reaksiyon 5.2 uyarinca gozeltiye geger.

Na,0+H,0 -> NaOH (5.2)

Bu reaksiyon sonucunda AlO;’den sodyum uzaklagtiriimug olur.

Sekil 5.5.’de yikama sonras: yapilan kalsinasyon sonucunda elde edilen X-
1ginlan paterni verilmistir.
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Sekil 5.5. Kalsine Seydisehir Aliiminasimin X-Ismlan Paterni

Sekil 5.6.’da kalsine edilen Seydigehir aliiminasimn SEM fotografi verilmistir.
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Sekil 5.6. Kalsine Seydigehir Aliiminasimn SEM Fotografi

Sekil 5.6.’da kalsinasyon sonrasinda bir ok tanenin olusturdugu kiiresel sekilli
Bayer proses partikiilleri kolaylikla gorulebilmektedir.

Yikama sonrasi yapilan bu kalsinasyon islemiyle Seydigehir aliiminasindaki
gecig fazlarimn tamamen a-AlLOs’ya donistigi gorilmis ve tim piklerin o-
Al,05’ya ait oldugu saptanmgtir.

Kalsinasyon oncesi ve sonrast yapilan giitme tiirlerinin kodlan: tablo 5.3.7de,
ogitme sonucunda 5 um altinda elde edilen tozlarn %miktarlari gekil 5.7.°de
verilmigtir.



Tablo 5.3. Ogiitme Kodlan
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Kod A B C D E
Yiéntem Atritér Atritor Vibrasyon | Vibrasyon Atritor
(Kuru) (Yag) (Yas)
Kalsinasyon Oncesi Oncesi Oncesi Sonrasi Sonras1
100
90 —— A
80 -
70 —=—B
g o
% 50 4 ——C
©w 401
2
30 + —D
20 1
10 + ——E
0 t + + + + + —t—
0 4 8 12 16 20 24 28 32
Ggltme Zaman (Saat)

Sekil 5.7. Ogiitme Tiirii ve Zamanna Baglh Olarak 5 um Alt1 Tane Yiizdeleri

Sekil 5.7. incelenecek olursa atritor §Zitmesinin vibrasyon oOgiitmesine
gore daha etkili oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni bilyalann ¢arpigma
yogunlugunun fazla olusu, dolayisiyla bilya-bilya, bilya-atritor geperi ve bilya-
gevirme kolu arasina sikigan tozun pargalandiktan sonra bu pargalarin tekrar
aym bolgelerde sikigana kadar gegen zamanmn vibrasyon Ogiitmesine gore daha
kisa olusudur.

D ogiitmesinde 8 saatten sonra 5 pm alti tane yiizdesinde bir azalma
goriilmektedir. Bunun nedeni, kalsinasyon sonrasinda gecis fazlanmn doniigiimiyle
olusan o-aliimina’dir. Gegis fazlannin o-aliimina’ya déniigtimiyle ylizey alamnda
azalma olmaktadir[8]. Baslangicta diigiik yiizey alanindan dolay: yiizey kuvvetlerinin
diisiik olmas: aglomere olugum egilimini azaltmakta fakat 8 saattten sonra yiizey
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hareketlerinin fazla oldugu tane boyut limitine gelindikge aglomerasyonun
gerceklestigi disiinilmektedir. Bu durum, yapilan SEM galismasiylada gosterilmigtir.

Sekil 5.8.de D 6giitmesiyle 8 saat ve 32 sonrasi elde edilen tozlarin SEM
fotograflan verilmigtir.

(b)

Sekil 5.8. Kalsine Edildikten Sonra Vibrasyonla Ogitilen Tozlann SEM
Fotograflari a)8 Saat (x5000, bar:5um) b)32 Saat (x5000, bar:5ym).
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SEM fotograflanindanda anlagilacag: ilizere 8 saat sonunda partikiillerde
aglomerasyon oldukga az olmasina ragmen 32 saat sonunda yogun bir aglomerasyon
goriilmektedir.

Yapilan ogutmeler sonucunda ogitiich ortamdaki aginmalar gekil 5.9.°da
verilmigtir.
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Sekil 5.9. Oiitme Tiirii ve Zamana Gore Ogiitiicii Ortam Aginmasmnin Degisimi

Uygulanan vibrasyon 6giitme siiresinde (C ve D 6gutmeleri) ogiitiicti ortamda
aginma gozlemlenmemigtir. Atritor o6giitmesindeki bilya agmmalarmin  sebebi
yukanda bahsedildigi iizere bilyalarin ¢arpiyma yogunlugunun vibrasyon dgiitmesine
gore fazla olusu dolayisiyla siirtiinme ve garpigmadan dolayr aginmamn artmasidir.

Ogiitme oncesi ve sonrasi elde edilen tozlann sivi piknometre teknigi ile
olgiilen goriiniir yoguntuklan tablo 5.4.”de verilmigtir.
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Tablo 5.4. Tozlarm Ogiitme Oncesi ve Sonrast Gériiniir Yogunluklar:

Kod No Gériiniir Yogunluk (gr/cm’)
Orjinal 2.66
Kalsine Orjinal 3.45
B8 2.85
ES 3.60
Cs8 2.73
D8 3.70 -

B dgiitmesi ve C dgiitmesiyle elde edilen tozlarin elektrokinetik davramslarimn
degisimi gekil 5.10.’da verilmigtir.

40 -

Zeta Potansiyeli (mV)
[}

pH

. (a)

Zeta Potansiyeli (mV)
=)

(b)

Sekil 5.10. Kalsinasyon Oncesi Ogiitillen Seydigehir Aliiminasimin Elektrokinetik
Davramg: a)B Ogiitmesi 8 Saat b)C Ogiitmesi 32 Saat
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Bu sonuglara gore kalsinasyon 6ncesi iki farkh yontemle ogiitilen Seydigehir
aliiminasmnin yiizey yiiklerinin pH 8-9 seviyesinde sifirlandig goriilmektedir.

5.5.3. Enjeksiyon ve Baglayic1 Giderme

Yapilan deneysel ¢ahgmalarin  sonuglarindan, enjeksiyonla kaliplama
paremetrelerine gére (homojen kangim, vida-kovan grubunda rahat hareket, sonsuz
vidadan enjeksiyon memesine iletim, kalip boslugunu doldurma, kaliptan hasarsiz
ahnabilirlik, yeterli yas mukavemet ve maksimum yas yogunluk) belirlenen en uygun
aliimina baglayici sistemleri tablo 5.5.”de verilmistir.

Tablo 5.5. Aliimina-Baglayici Sistemlerinin Bilesimleri _

Kullanllan | Kod | Baglayici Miktan | Baglayic Bilesimleri (%Agirhk)
Aliimina No (%Agirhk) Parafin | Polipropilen | Stearik
Asit
C Osgiitmesi 1 25 14 8 3
(32 Saat)
D Ogiitmesi | 2 17 9 6 2
(32 Saat)

Tablo 5.5.’de bilesimi verilen 1 numarali harmamn baglayici giderilme iglemleri
ugurma ve poroz yataga akitma olmak tzere iki farkli yontemle gergeklestirilmistir.
Baglayict giderme rejimleri gekil 5.11.’de gosterilmistir.
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Sicakhk (°C)
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Sekil 5.11. 1 Numarah Numunenin Baglayici Giderme Rejimleri a)Ugurma b)Pordz
Yataga Akitma.

Sekil 5.11.a.’da baglayici, 0.2 °C/dk’lik rejimle %81.3 oramnda bagarili bir
sekilde giderilirken, sekil 5.10.b. igin bu iz 1 °C/dk’dir ve baglayic1 giderilme oram
%100°diir. Her iki yontem sonrasinda numunede her hangi bir kusur
gozlemlenmemigtir.
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Pordz yataga akitma yonteminin daha iz ve baglayic1 giderilme oram olarak
daha giivenli olmasimin sebebi baflayicimin sivi faza gegisle beraber hareket etme
istegidir. Yani baglayici polimer fazimn artan sicaklikla sivi faza gegtikten sonra
taneler arasindan hareket ederek pordz yataktaki hem kapiler etki hem de yer ¢ekimi
etkisiyle poroz yatak biinyesine alinmasidir. Bu esnada pordz yatadin bir diger
avantaj da pargamin tim yiizeylerine olan temasindan dolayn mekanik destek

vermesidir.

2 numarah harmamn baglayici giderilme iglemi pordz yatakta 1 °C/dk’k
rejimden baslamak iizere 0.2 °C/dk’lik rejime kadar denenmesine ragmen numunede
olusan kusurlann (gatlak ve yiizeyde olusan kabarmalar) 6niine gegilememistir.

Bunun nedeni bsliim 3.1.’de de bahsedildigi gibi ge¢is fazlann yogunluklarnmn
o-aliiminaya gore daha diisik olmasi, dolayisiyla kalsinasyon sonrasi elde edilen
korund’un artan yogunluguyla agirhikca ¢cok daha dugiik baglayici miktarlariyla dahi
sekillendirilebilecegidir. Baglayici miktarmin fazlah@indan dolayr artan sicaklikla
yumusayan ve ergiyen baglayici tiim pargay kendi karakterinde hareket ettirmekte
yani pargamin plastik davramg gostererek sekil degistirmesini saglamaktadir. Nitekim
on denemelerde baglayic: miktan %11’lere kadar disiiriilmits fakat kansimm ¢ok iyi
homojenize edilememesinden dolay1 vida-kovan grubunda rahat hareket
saglanamamis ve sonsuz vida sikisarak donme hareketini gergeklestirememistir.
Bunun iizerine baglayici miktarmin %14’e artinlmasina karar verilmis ve kahplama
gergeklestirilmistir. Fakat baglayicinin giderilmesi esnasinda parafin ve stearik asitin
kolaylikla pordz yataga akitildigs polipropilenin ise yiiksek viskozitesinden dolay:
parca icinde gerilmelere yol agarak gatlak olusumuna neden oldugu goriilmigtir.

Bu gelisme iizerine pordz yataga akitiimas: veya ugurulmas: oldukg¢a gii¢ olan
polipropilenin eliminasyonuna gahgilmis fakat %17’lik baglayict bilegiminde
polipropilen miktarinin %6°dan az oldugu durumlarda aliimina-baglayic1 sisteminin
sonsuz vidadan enjeksiyon memesine iletilemedigi goriilmistir. Dolayisiyla kalsine
edildikten sonra dgiitiilen aliimina hammaddesinden numune alinamamustir.

5.5.4. Sinterleme

Baglayicis1 giderilen 1 No’lu enjeksiyon kaliplama numunesinin sinterleme
sonuglart tablo 5.6.’da verilmistir.
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Tablo 5.6. 1 No’lu Numunenin Sinterlenme Y oguniuklan

Sicaklik (°C) | Sinterlenme Zamam | % Teorik Yogunluk % Cekme

1 Saat 47 9

1400
2 Saat 50 9
1 Saat 52 11

1500
2 Saat 55 11
1 Saat 59 14

1600 |
2 Saat 64 14 _

32 saat boyunca C 63iitmesi sonucunda elde edilen aliiminanm sinterlenme
sonrasi saf halde yeterli younluga ulagamamas: iizerine tek eksenli toz presinde

cahgmalara gecilmistir.

Sinterleme sonrasi yoguniuk degerlerinin diigiik kalmasina neden olarak,
kalsine edilmeden ogiitillen aliiminamin yani yiiksek oranlarda gegis fazi igeren
aliminanmm yogunlugunun korund’a gore digik olmasmdan dolayr kahplanan
pargalarm yas yogunluunun disitkk olmasi, bir bagka deyigle kapladis hacimin
yiiksekliginden dolay1 %25 oramnda kullamlan baglayici miktanindan kaynaklandig:
dusunilmektedir. Baglayici giderildikten sonra numune iginde kalan porozitelerin
sinterleme esnasinda  kapatilamamasi, yiksek yogunluk degerlerinin elde
edilememesine neden olmaktadir. Nitekim, bu poroziteler sinterlenen numunelerin
kirik yiizeylerinde kolayhkla goriilebilmigtir.

Tablo 5.7.’de 8 saat boyunca B ve E ogiitmeleri sonucu elde edilen tozlarin
(kalsine edilmeden 8 saat boyunca atritorde yas Ogiitiilen toz ‘B8’ ve kalsine
edildikten sonra 8 saat boyunca atritérde yag ogiitiilen toz ‘E8) tek eksenli preste
sekillendirildikten sonra 2 saat boyunca sinterlenme sonuglan verilmistir.

Tablo 5.7. B8 ve E8 Tozlaninin Sinterlenme Sonuglan

Kullanilan Toz Sicaklik (°C) % Teorik Yogunluk % Cekme

B8 1500 68 15
1600 70 19
E8 1500 79 15

1600 86 19
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Bu sonuglara gore Kkalsine edildikten sonra Ogitilen aliiminamn
sinterlenebilirlifinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni kalsinasyon sonrasi
elde edilen korund’un yogunlugunun gegis fazlan igeren aliiminamn yogunlugundan
daha yiiksek olmasidir. Ancak %86 teorik yogunluk, yiiksek mukavemet gerektiren
uygulamalar igin yeterli degildir.

Bu nedenle E8 tozu kullamlarak yiiksek yogunluk ve sinterleme sicakligim
diigiiriicii gahigmalara gecilmigtir. Bu amagla TiO,, MgO, Si0,, Co;O4 ve MnO sinter
katkis1 olarak E8 tozuna %3 oraminda katilmug tek eksenli preste sekillendirildikten
sonra 2 saat siireyle sinterlenmistir. Sonuglar tablo 5.8.’de verilmigtir.

Tablo 5.8. E8 Tozunun Sinter Katkilariyla Beraber Sinterlenme Sonuglart

Sinter Katkis1 |  Sicakhik (°C) % Teorik Yogunhik % Cekme
1400 92 18
TiO2 1500 94 20
1600 94 19
1400 61
MgO 1500 68 6
1600 80 14
1400 77 15
(MgO+Si0,) 1500 81 16
(/5 + 3/5) 1600 91 19
1400 . 67 10
(Cos0,+Si0,) 1500 85 15
(3/5 + 2/5) 1600 93 18°
1400 92 18
(MnO+TiO5) 1500 92 18
(12 + 1/2) 1600 89 18

Sinterlenme sicakh@ini diigiiriicii bu galigmalar sonucunda TiO, ve TiO,+MnO
katkilanimin 1400 °C gibi aliimina sinterlenmesi i¢in diigiik sicakliklarda en yitksek
yogunlugu verdigi goriilmektedir. Bunun nedenleri asagida tartigilmgtir.
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Aliimina igin sinterlemenin ilk agamalarinda tane siurlart boyunca diflizyon
onemli iken ilerleyen agamalarda hacimsel yaymnma 6nem kazamr. Yaymnma hizini
etkileyen degiskenler yogunlasma hiziminda etkilenmesine yol agar. TiO, ilavesi buna
en giizel 6rnegi olugturur. Titanyum iyonlar aliimina kristal yapisi iginde yerleserek
yayinmay1 kolaylagtirict bosluklar olugturur. Ortalama boyutu 0.4 pm olan aliimina
tozlarina yapilan TiO, ilavesiyle 1400 °C’de 2 saatlik sinterleme sonucunda %99.9

teorik yogunluga rahatlikla ulagilabilir[26].

MnO ve TiO,’ nin birlikteligi ise MnO-AL,Os-TiO, sisteminde otektige neden
olmakta ve sivi faz meydana gelmektedir. Bu olusumdan dolay: literatiirde yapilan
alismalarda aliiminanin teorik yogunlugunun 1250 °C’de %93’iine, 1400 °C’de ise
%95’ine ulagilmaktadir[8].

Sivi faz olusumu aliimina sinterlenmesinde istenmeyen durumlanda
beraberinde getirebilmektedir. Bunun en giizel ornegini MgO-SiO, otektoidi
vermektedir. MgO-SiO, arasinda olugturulan otektoid oraninda SiO, miktarimin
artmasina bagh olarak kontrolsiiz tane biiyiimesi ortaya ¢ikmaktadir[27].

1600 °C’de sinterlenen katkili ve katkisiz aliimina parcalann SEM fotograf
gorintileri gekil 5.12°de verilmigtir.
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(b)

Sekil 5.12. 1600 °C’de Sinterlenen Pargalarin SEM Fotograflari a)%100 E8, b)%97
E8 + %3 TiO,, ¢)%97 E8 + %1.2 MgO + %1.8 SiO,
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Sekil 5.12.a’da yaymnmamn agirhkh olarak tane simrlarinda meydana geldigi ve
sinterleme sicakh@inin hacim yayinmas: igin yeterli diizeyde olmadig: anlasiimaktadir.
Sinterlemenin itici giicli olan yaymnmamn yeterli olmamasi bu numunenin teorik
yogunlugun ancak %86’sima ulagilabilmesine neden olmustur.

Sekil 5.12.b’de mikroyapisi verilen sistemde TiO, katkisi, hacimsel yaymnma
icin gerekli olan aktivasyon enemjisini digiirdiigii icin aym sinter sicakhginda daha
yiiksek yogunluk degerleri elde edilmesini saglamigtir. Bu gekilde, hacimsel yayinma
sonucunda olusan 3°1i temas bityiimeleri ¢ok rahat izlenebilmektedir.

Sekil 5.12.c’de ise a ve b’deki yapiya gore arada kalmus bir mikroyapisal
gelisim gorilmektedir. -



BOLUM 6

SONUCLAR VE IRDELEMELER

1) Seydisehir aliminasindaki Bayer prosesinden kaynaklanan %0.32
seviyesindeki Na,O empiiritesi, 20 °C’de saf su iginde 1 saat boyunca yapilan yikama
sonucunda %0.11 seviyesine diiglirilmiigtiir.

2) Uretim prosesi sirasinda 1000 °C’de yapilan kalsinasyondan dolay: yiiksek
miktarlarda gecis fazlan igeren Seydisehir aliiminasi, 1200 °C’de 1 saat boyunca
yapilan kalsinasyon sonucunda tamamen o-Al,O3’ya doniigtiirilmiistir.

3) Yapilan Ogiitmeler sonucu atritor OZltmesinin vibrasyon Ogitmesinden
daha verimli oldugu saptanmugtir. Atritor ogiitmelerinde 8 saatte ulagilan sonuca
vibrasyon 6gilitmesinde 32 saatte ulagiimaktadir.

4) Kalsinasyon sonras! yapilan 6glitmenin kalsinasyon oncesi yapilan 6giitmeye
gore daha verimli oldugu saptanmstir. Ancak, bu verimliligin vibrasyon 6giitmesinde
meydana gelen aglomerasyondan 6tiirii artan Ogiitme siresi ile birlikte devamhlif
saglanmamigtir. Kalsinasyondan sonra yapilan vibrasyon ogiitmesinde 8 saat sonrasi
aglomerasyonun bagladifi ve bu siireden itibaren Ogiitmenin etkili olmadig
belirlenmugtir.

5) Ogiitiicii ortam aginmasi vibrasyon ogiitmesinde gerceklesmezken atritor

Ogilitmesinde ogutiicii ortamlar %0.8’den %1.4’e kadar varan aginmalar gOstermistir.

6) Kalsinasyon Oncesi atritdr ve vibrasyonla yapilan 6giitmeler sonucunda elde
edilen tozlann yiizey yiikleri pH 8-9 seviyelerinde sifirlanmaktadir.

7) Kalsine edilmeden Ogiitilen tozlarla yapilan enjeksiyon ¢aligmalaninda
baglayict miktani %25’e kadar digiiriilebilmigtir. Kalsine edildikten sonra Ogiitiilen
tozlarla yapilan enjeksiyon galigmalaninda ise kalsinasyonla elde edilen o-Al,O3;’mn
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daha yitksek yoguniugundan dolayr agirlikga %17°lik baglayict miktaryla sistemin
kolayhkla kaliplanabildigi gozlenmigtir.

8) Kalsine edilmeden ogiitilen aliiminadan elde edilen enjeksiyon
numunelerinin baglayicisinin giderilmesinde poroz yataga akitma yénteminin ugurma
yonteminden hem daha giivenli hem de 1 °C/dk’lik baglayic1 giderme rejimiyle 5 kat
daha hizh oldugu saptanmgtir.

. 9) Baglayic1 gidermede maksimum sicakhgin 250 °C oldugu belirlenmistir.
Ugurma yontemiyle bu sicakhga kadar baglayicimn %81.3%iniin giderildigi, poroz
yataga akitma tekniginde ise baglayicimn tamamimn giderildigi saptanmigtir.

10) Kalsine edildikten sonra ogiitiilen tozlarla elde edilen numunelerde hata
olusturmadan baglayic: giderilmesi gerceklestirilememigtir. Bunun nedeni artan
sicaklikla beraber baglayicimin sivi faza gegisiyle tozlann bu sivi faz iginde hareket
etmesi sonucu numunede ¢esitli deformasyonlarn olugumudur.

11) Yapilan sinterleme caligmalarinda kalsine edilmeden ogiitilen tozun
presienmesinden sonra 1600 °C’de sinterlenmesiyle teorik yogunlugun %70’ine
ulagtlmus, kalsine edildikten sonra ogutiilen tozun preslenmesinden sonra aym
sicaklikta sinterlenmesiyle teorik yoguniugun %86’sina ulagiimigtir. Bu sonuca gore,
enjeksiyonla kaliplama igin kullamilacak olan aliiminamin kalsine edildikten sonra
ogiitiilmesi 6nem kazanmaktadir.

12) Bu galigma sonrasinda kalsine edildikten sonra 6gitiilen aliiminayla ilgili
enjeksiyon galigmalaninda toz partikiillerin artan sicaklikla siv1 faz iginde hareketini
onleyebilmek amaciyla baglayici miktanmn digtiriilmesine ¢ahsilmigtir. Baglayici
miktaninin %14 seviyelerine diigiiriilmesiyle alinan numunelerde baglayici giderme
esnasinda parafin ve stearik asitin kolaylikla giderildigi fakat polipropilenin
giderilmesi esnasinda ergiyen polipropilenin parafin ve stearik asite gore oldukca
yiiksek olan viskozitesinden dolay1 parga iginde gerilmelere neden oldugu ve pargada
catlamalarin olugtugu goérilmugtir. Devam eden galiymalarda baglayict miktarmn
%11’e kadar diguriilebilecegi saptanmug fakat bu seviyelerde enjeksiyonla
kaliplamamin siirekliligi saglanamayarak harmanin vida-kovan arasinda rahat hareket
edemedigi ve vidamn donmesini engelledigi gorilmistiir. Vidanmn sik sk
sikismasindan dolay1 bu baglayici yiizdesinde kaliplama gergeklestirilememigtir.

13) Polipropilenin neden oldugu bu olumsuzluklardan dolayr kangmmdan
cikanimas: yoluna gidilmistir. Parafin, stearik asit ve aliiminadan hazirlanan
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sisteminin sonsuz vidadan enjeksiyon memesine iletilemedigi yani vidamn kanallarina
yapisarak devamh olarak dondirtildiigi (vidaya sanldifi) saptanmg ve kahiplama
gerceklestirilememistir.

14) Yapilan bu enjeksiyon calismalanmn sonuclan 1s:1Zinda, aliimina
seramiklerin parafin ve stearik asit gibi kolaylikla giderilebilen baglayic1
bilesimleriyle, yiksek basing vidali enjeksiyon yerine disiikk basing pistoniu
enjeksiyonla kaliplamamn daha baganh olabilecegi sonucuna vanlmistir.

15) Sinterleme galismalarinda, 1600 °C sinterlenmesiyle ulagilan %86 teorik
yogunluk degerinden daha yiiksek yogunluklara yapilan katkilarla daha dusik
sicakliklarda ulagiimigtir. %3 oramindaki TiO, katkistyla presienen ve %1.5 + %1.5
oramndaki TiO, + MnO ilavesiyle preslenen numuneler 1400 °C°de sinterlenme
sonrasi teorik yogunlugun %92’sine ulagmiglardir. %3 oraninda yapilan TiO- ilavesi
sonrast preslenen numunelerin 1500 °C’de gerceklestirilen sinterlenmesinde ise
teorik yogunlugun %94iine ulagilmgtir.
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