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2002, 39 sayfa

Diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olmalarindan dolay: kordierit
seramikleri yiiksek 1s1l sok direncinin gerekli oldugu uygulama alanlarinda
kullanilir. Sinterleme araliginin dar olmasi, yiiksek viskoziteye sahip olmalar:
ve yogunlagma i¢gin yitksek sicakhifin gerekmesi nedenleriyle kordierit iiretimi
diger geleneksel malzemelerle karsilastirildiginda daha zordur.

Bu c¢alismada, farkli magnezyum kaynaklarimn ve sinterleme
sicakliklarinin kullanilmasi ile kordierit olusumu incelenmis ve iiretim icin en
uygun kosullar arastirilmistir. Sinterlenen numuneler X-isinlar1 difraksiyonu
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir.
Numunelerin 1511 genlesme davranislar: dilatometre ile karakterize edilmistir.
1150°C’nin iizerinde tiim kompozisyonlarda o-kordierit olusmustur.
Hammadde olarak magnezyumca zengin kil kullamildiginda 1200°C’de
yiiksek yi13insal yogunlu@a ve sifir goriiniir poroziteye ulagilmistir. Elde edilen
numunenin 1s1l genlesme katsayisi 2.64x10/K olarak dl¢iilmiistiir. Calismalar
sonrasl iiretilen kordierit biinyelerin yiiksek yogunlugun ve 1s1l sok direncinin

gerekli oldugu refrakter uygulamalarinda kullanim potansiyeli vardir.

Anahtar Kelimeler: a-kordierit, magnezyum kaynagy, sinterleme sicakhg.
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PRODUCTION OF CORDIERITE
FROM DIFFERENT MAGNESIUM SOURCES
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Supervisor: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2002, 39 pages

Cordierite ceramics are used in thermal applications because of their
low thermal expansion coefficient and superior thermal shock resistance.
Narrow sintering range, high viscosity and necessity for high temperature for
densification are the difficulties in the production of cordierite ceramics
compared to other ceramics. |

In this study, cordierite ceramics were synthesized by using different
magnesium sources such as tale, sepiolite, Mg-rich local clay, magnesite and
serpentine. Compositions were sintered at different temperatures to examine
formation of cordierite. Sintered samples were characterized by X-ray
diffraction and scanning electron microscope. Thermal expansion behaviour
of cordierite samples were analysed by using dilatometer. In all compositions,
a-cordierite formed as a major phase o ver 1150°C. High bulk density and
nearly zero apparent porosity were achieved at 1200°C by using local clay as a
raw material. Thermal expalision coefficient of this sample obtained as.
2.64x10°/K, 50-800°C. Produced cordierite bodies have a potential in
refractory applications where high density and thermal shock resistance are

required.

Keywords: a-cordierite, magnesium sources, sintering temperature.
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1. GIRIS

Metal veya metal olmayan elementleri bir araya getirme sanati ve bilimi
seramik olarak tammlamir. Bu tamm ¢anak-¢dmlek, porselen, kaplama, refrakter,
¢imento ve cam malzemelerinin yaninda filtreleri, sensorleri, kesici uglari,
ferroelektrikleri, m etal o Imayan m anyetik m alzemeleri v e c am s eramikleri d e i ¢ine
alir V[l]. :

Seramik iiretiminde baglangi¢c malzemesi olarak bir veya daha fazla seramik
bilesen, siv1 ve 6zel ilaveler kullanilir. Daha sonra bu malzemeler manyetik ayirma,
yikama, kirma, kangstirma, 6gilitme, filtrasyon veya piiskiirtmeli kurutma gibi
islemlerden geger. Hazirlanan sisteme (¢amur, plastik biinye veya graniil malzeme)
bagli olarak uygun sekillendirme teknikleri kullamlir. Béylece belirli bir
kompozisyona ve mikroyapiya sahip yas tirtinler elde edilir. Kurutma ile biinyeye
dahil edilen sivilarin bir kismi veya tamamu sistemden uzaklastirihr. Yiizey isleme
veya kaplama siire¢lerinin ardindan malzeme nihayi yapiya ulagmasi igin sinterlenir.
Sinterleme sonrasinda elde edilen {iriin, tek bilesenli olabilecegi gibi ¢ok bilesenli
kompozit yapida da bulunabilir [2].

Seramik malzemeler, geleneksel seramikler ve ileri teknoloji seramikleri
olmak tizere iki ana gruba ayrilir. Geleneksel seramikler, gerek iiretim gefekse sat1s
agisindan pazarda ¢nemli bir paya sahip olmakla birlikte ileni teknoloji seramikleri

20. ytizyilin son ¢eyreginde biiyiik bir gelisme gostermistir.

1.1. ileri Teknoloji Seramikleri

Ileri teknoloji seramikleri geleneksel seramiklerle kiyaslandiginda hammadde,
liretim y&éntemi ve ozellikler agisindan 6nemli farkhiliklar gosterir. Ince ve saf
hammaddelerin se¢ilmesiyle ve liretim sirasinda gelismis teknolojinin kullanilmasiyla
iistiin nitelikli malzemeler iretilir. Ileri teknoloji seramikleri fonksiyonel ve yapisal

olmak tizere ikiye ayrilir.



1.1.1. Fonksiyonel Seramikler

Fonksiyonel seramikler terimi; elektrik-elektronik, niikleer, manyetik ve optik
fonksiyonlar1 olan seramikleri kapsamaktadir. Ileri teknoloji seramiklerinin
%60’indan fazlast elektronik ve manyetik parcalardan olusmaktadir. Niikleer
santrallerde yakit olarak UQO,, elektrikli dis fqualan ve bicaklarda manyetik
seramikler ve diiglik dielektrik ve 1s1l ‘genlesme katsayisi nedeniyle kordierit elektrik-

elektronik alanda kullamlir [3].

1.1.2. Yapisal Seramikler

Ileri teknoloji seramiklerinin artmakta olan kullamim alanlarindan biri de
yapisal uygulamalardir. Yapisal seramiklerin oda sicakliinda yiiksek mukavemete
sahip olmasi ve/veya bu degeri yliksek sicakliklara kadar korumasi, yiksek
deformasyon direnci gdstermesi, korozyon ve oksidasyona karsi dayanikli olmasi
gerekir. Bu uygulamalarda kullanilacak seramiklerin metallerle kiyaslandiginda sahip
olduklar1 en biiyiik avantaj hafif olmalandir. Ayrica yliksek sicakliklarda oldukea iyi
performans gosterirler. Metallerle karsilastirildiginda daha diisiik 1s11 genlesme
katsayisina sahip olmalari 1s1l sok direnglerini arttirir. Bu nedenle; filtre, katalizér gibi
ani 1st degisimlerinjn s6z konusu oldugu uygulamalarda Al,Os, SiC ve kordierit gibi

seramik malzemeler tercih edilir.
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2. KORDIERIT SERAMIKLERI

2.1. Kordieritin Kristal Yapisi ve Polimorflar

Kordierit (2Mg0.2A1,05.5S10,); Mg0O-Al,03-Si0; faz diyagraminda yer alan
onemli bif bilesendir ve %13.8 MgO, %34.8 Al;O3 ve % 51.4 SiO,’den meydana
gelir [4].

Sekil 2.1.’de kordieritin kristal yapisi goriilmektedir. Sari renkli SiO, ve yesil
renkli Al,Os tetrahedralannin koselerinin birlesmesiyle meydana gelen polihedralar ¢
eksenine paralel olarak iist iiste dizilir ve kordieritteki hegzagonal kanallari meydana

getirir. Hegzagonal kanallar yap1 igerisinde ¢ap1 5.6  olan bosluklar yaratir [S].

Sekil 2.1. Kordieritin ¢ yoniindeki projeksiyon goriintiisti [6]

Kordieritin i ¢ p olimorfu m evcuttur. Bunlardan ilki o-kordierittir ve yiiksek
sicaklikta olusan kararli halidir. Hegzagonal kristal yapisina sahip olup yiiksek
kordierit veya indialit olarak da adlandirilir. B-kordierit ise diisiik sicaklikta kararli

olup, kristal yapisi ortorombiktir. p-kordierit, kordierit iiretimi sirasinda seramik

(V%)



biinyelerde olusan yari kararli bir fazdir [4]. Cizelge 2.1.’de kordieritin polimorflan

ve sahip olduklan 6zellikler goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Kordieritin polimorflar1 [7]

Polimorf Bilimsel Adlandirmalar Kiristal Yapisi Latis Parametreleri
(nm)
a=0.9770
c=0.9352
a=0.9721
§ Diisiik Kordierit Ortorombik b=1.7062
¢=0.9339
a=0.5200

c¢=0.5345

o Yiiksek Kordierit (Indialit) | Hegzagonal

i) B kuvars ¢6zeltisi Hegzagonal

a-kordierit 1050-1460°C arasinda camsi fazdan kristalleserek veya
karigimdaki oksitlerin kati hal reaksiyonu sonrasinda olusur. 1460°C’den sonra
diizensiz olarak ergiyerek 6nce miillite sonra da s1vi faza doniisiir. p-kordierit 830 ve
900°C’de cams: fazin kristallesmesi ile meydana gelir. Artan sicaklik ile tamamen -
kordierite déniisiir. 1450°C’nin altinda a-kordierit diisiik bir hizla B-kordierite

dontistim gosterir [7,8].

2.2. Kordierit Seramiklerinin Ozellikleri

Kristal yapisinda biiytik bosluklar bulundurmasi ve yogun olarak iiretiminin
zor olmasi nedeniyle kordieritin mekanik szellikleri ‘olduke¢a kétiidiir. Kordieritin
mukavemet degeri 100 MPa olup, bu deger Al,Os5’iin mﬁkavemetinjn ticte birine
esittir [3]. Mekanik 6zelliklerin iyilestirilebilmesi i¢in yoZunlasmayi kolaylastiran
ilaveler kullanilacag: gibi ikinci bir faz ilavesi de yapilabilir. Kullamlan ikinci faz
mekanik O6zellikleri istenilen degerlere getirirken, kordieritin 1s1l ve elektriksel

dzelliklerini de koruyabilmelidir. Bu nedenle genelde tercih edilen faz miillittir .

2 l"' .te!
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Yapisinda bulunan bogluklar ve farkli boyutta elementler icermesi nedeniyle
kordierit diisiik 1s1 iletimine sahiptir. Bu 6zellik, zayif mekanik mukavemet ile
birlesince kordierit esasli malzemelerde 1s1] yorulmaya neden olur. Bu da malzemenin
kullanim émriinii azaltir [9].

Kordieritin sahip oldugu envt')'ner‘nli ozellikler disiik 1s1l genlesme katsayisi
(20-800°C arasinda 1-2x10°/K) ve yiiksek 1s11 sok direncidir. Kristal yapida bulunan
bosluklar ve birim hiicrenin artan sicaklik ile z yoniinde kiigiilmesi is1l genlesme
katsayis1 degerini diigtirtir [10].

Kordieritin sahip oldugu diisiik 1s1l genlesme katsayisi birtakim katyon
laveleriyle daha da azatilabilir. Hegzagonal bosluklara yerleserek katyon isil
genlesme katsayisim 2x10%/K degerinden 0.4x1 0°/K degerine kadar diigebilir [11].

Kordieritin kimyasal kararhligi olduk¢a iyidir. Korozyon direnci de yiiksek
olup, 1100°C civarinda kordierit esasli seramiklerde korozyonun basladig1 ve
1400°C’de kuvvetlendigi goriilmiistiir [12].

Kordieritin elektriksel ozellikleri oldukca iyidir. Elektriksel direnci 10'®
Q.crh, dielektrik sabiti 4-6, dielektrik mukavemeti 9,1 kV/mm’dir ve bu nedenle

elektrik yalitminda kullanilan ideal bir malzemedir [13].

Cizelge 2.2. Kordierit seramikierinin dzellikleri [14]

Ozellik Deger
Egme mukavemeti(MPa) 100
Is1 letimi (W/m.K) 1,5
Isil genlesme katsayist (10°/°C) 2
Elektrik direnci (Q.cm) T 10°

2.3. Kordierit Seramiklerinin Kullanim Alanlari
Kordierit seramikleri, sahip olduklan1 dugsiik 1si1l genlesme katsayisi ve
dielektrik sabiti nedeniyle 1s1l ve elektrik-elektronik alanda tercih edilen

malzemelerdendir.



2.3.1. Kordierit Seramiklerinin Yapisal Kullanimi

Otomobillerin egsoz sistemlerinde bulunan bal petegi seklindeki malzemeler
egsoz gazindan zararli gazlan aynigtirarak atmosfere verilmesini engeller. 100 km’lik
bir stiriis mesafesinde 20-30 g arasinda atik partikiil bal petegi {izerinde birikir. Bu tiir
bir uygulamada kullanilacak malzemenin yiiksek poroziteye (%40-50), 1s1l sok
direncine ve yiizey alamina sahip olmasi gerekir. Bu nedenle kordierit esash
seramikler bal petegi iiretiminde tercih edilirler [15].

Termik santrallerde gevreye yayilan kati partikiillerin tutulmasinda filtreler
kullanilir. 800-1000 °C arasindaki bir sicaklikta kullanilacak olan filtreler mitkemmel
151l sok dayamm ve kimyasal kararlilik (yanma sirasinda agiga ¢ikan kimyasallara
karg1 yiiksek korozyon direnci) gdstermelidir. Yiiksek 1sil sok ve korozyon direnci
nedeniyle filtre malzemesi olarak kordierit kullanilir [12].

Metal iretiminde; ergimis metaldeki kati tanelerin uzaklastinlmasinda
kullamlan filtreler ve metal sekillendirme uglan, seramik {irlinlerin pisirildigi
finnlarda destekleyiciler, raflar, arabalar, kordierit esash seramiklerden tiretilebilir

[16]. Kendi kendini temizleyen firinlarda da kordierit kullanilir [17].

2.3.2. Kordieritin Elektrik-Elektronik Alanda Kullanimi

Kordierit sahip oldugu diisiik 1s1l genlesme katsayisi ve dielektrik sabiti
nedeniyle elektrik-elektronik alanda tercih edilen malzemelerdendir. Elektrik
yalitiminda kordierit porselenler yaygin olarak kullanilar [13].

Kullanilan gesitli elektronik aksami (genellikle ¢ipleri) nem, darbe gibi ¢esitli
dis etkilerden koruyabilmek i¢in altlik veya paketleme malzemeleri kullanilmaktadir.
Bu tiir malzemelerin segiminde ii¢ 6énemli nokta bulunmaktadir. Althk, kullamlan
metal ¢ipin ergime noktas: altinda sinterlenmeli, diisiik dielektrik sabitine ve 1sil
genlesme katsaylslna sahip olmahdir. Yiiksek frekans entegre devrelerinde kordierit
yukarida belirtilen 6zellikleri saglamasi nedeniyle Al,O; yerine kullanilmaktadir {18].

Elektronik sanayinde daha hizh ve yiiksek hafizaya sahip bilgisayarlarin
gerekliligi nedeniyle kullanilan malzemelerin alternatiflerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hafiza disklerinde altlik olarak kullamilan malzemelerin ortam filmini koruyabilmesi



icin yliksek mukavemete, yiizey sertliine ve diizgiinliigline sahip olmasi
gerekmektedir. Kullamilan aliiminyum alagimlarnin yiizey diizgiinltigiintin istenilen
diizeyde bulunmamasi, siinekliligi ve yiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip olmasi
bu malzemenin kullanimini siurlar. Aliiminyum alagimlarla kiyaslandiginda mekanik
- Szelliklerinin daha iyi olmasi, mikroyapidaki kiiresel taneciklerin yiizey diizgtinl_iigﬁ
saglamasi ve disiik 1s1l genlesme katsayist nedeniyle kordierit bu tiir Liygulamalarda
da tercih edilir [19]. Ayrica kordierit, televizyonlarda bulunan tel veya karbon esash
direnglerde ¢ekirdek malzeme ve elektromanyetik dalga absorplayicist olarak

kullanilir.



3. KORDIERIT SERAMIKLERININ URETIMI

Kordierit seramiklerinin {iretimi; dar sinterleme aralifi, bu araligin yiiksek
viskozitesi ve diger silikat esasli seramiklerle kiyaslandifinda yiiksek sinterleme
~sicakliina ihtiyag duymasi nedeniyle zordur [20].

Kordieritin ergime noktasimn hemen altinda bulunan sinterleme araligi
oldukga dardir ve sinterleme sirasinda malzemenin kompozisyonu kontrol etmek
glictlir. Bu nedenle sinterleme oldukga dikkatli ve kontrollii yapilmahdir [21].

Kordierit, anortit gibi diger silikat esasli malzemelerle kiyaslandiginda daha
yiiksek sicaklikta sinterlenir. Anortit 1000°C’nin altinda sinterlenebilirken, MgO’in
reaktivitesinin diigiik olmasi nedeniyle kordierit ancak 1200-1350°C arasinda iiretilir.

Tiim seramik malzemelerde oldugu gibi kordierit seramiklerinin liretiminde
etkili olan ¢esitli faktorler vardir. Bunlar; baslangi¢c kompozisyonu, hammaddelerin

tane boyutu, kullamilan ilaveler, sinterleme sicaklig: ve siiresidir.

3.1. Baslangic Kompozisyonunun Kordierit Seramiklerinin Uretimine Etkisi

Baslangic kompozisyonunun kordieritin kristallesme dav,ram$1na. etkisini
incelemek i¢in Hwang ve Wu tarafindan yapilan ¢alisgmada MgO-Al,05-SiO, faz
diyagraminda iki farkli kompozisyon secilmistir [22]. Bu kompozisyonlarin
mikroyapilan ile doniisim kinetikleri incelenmistir. Ik kompozisyon tridimit,
protoenstatit ve kordierit bélgeleri arasinda MgO ve SiO;’ce zengin bir alandan
se¢ilmistir. Diger kompozisyon ise ilk kompozisyonun tam. tersi bir bélgededir ve
Al,O3; miktan yiiksektir .

Secilen ilk kompozisyonda p-kordierit ve o-kordierit miktar1 baslangigta
birlikte artar. Bu olay, cams: fazdan hem p-kordieritin ve o -kordieritin olustugunu
gosterir. Daha sonraki asamada a-kordierit olusumunu stirdiirtirken, p-kordierit
miktart azalmistir. Bu da a-kordieritin doniigiim sayesinde kristallesmeye devam

ettigini gosterir.



Al,O; miktannt yiikksek olan kompozisyonda ise camsi fazin bilyiik bir
kismindan p-kordierit kristallesir ardindan o-kordierit olusmaya bagslar. Sonugta

birinci kompozisyona kiyasla daha az miktarda o-kordierit olusmustur.

3.2. Hammadde Tane Boyutunun Kordierit Seramiklerinin Uretimine Etkisi
Béliimiin basinda da bahsedildigi gibi tane boyutunun kordieritin olusumunda
biiyiik etkisi vardir. Awano ve ark. 6gilitmenin kordierit firetimine etkisini incelemek
icin yaptiklar1 ¢alismada kordieritin stokiyometrik oramim verecek sekilde silika,
bdhmit ve Mg(NO;), ¢ozeltisi kullanmislardir [23]. Kansim ¢oktiriilmiis ve pH
ayarlanarak jel haline getirilmistir. Jel filtre edilmis ve kurutulmustur. Olusan tozun
bir kismu 6giitiilmeden kalam ise 6giitiilerek 1250°C’de sinterlenmistir. 24 saat
ogutilmiis numunede sadece kordierite rastlanirken, 6giitme islemi yapilmayan
numunede kordieritin yaninda miillit, spinel, periklas, safirin ve forsterit fazlar1 da
tespit edilmistir. Oglitme sayesinde numune i¢inde bulunan elementlerin homojen
dagilimi saglanmis, herbir element arasindaki difiizyon mesafesi azalmasiyla kat: faz

reaksiyonu daha kolay gergeklesmistir.

3.3. Kullanilan ilavelerin Kordierit Seramiklerinin Uretimine Etkisi

llave seciminde dikkat edilmesi gereken iki nokta bulunmaktir. Ilki, ilavenin
diisiik ergime sicakliina sahip olmasidir. Bu sayede sinterleme sirasinda ilave, sivi
faz olusturarak yogunlagmay1 saglar. Ikinci nokta ise kullanilan ilave katyonun iyon
¢apidir. Iyon ¢ap1 yap: icinde herhangi bir atomla yerdegisimine sebep vermeyecek
kadar biiyiik olmalidir. Bu, malzemenin 6zelliklerinin korunmasi agisindan énemlidir
[17). |

B,03;, P,0s, La,0; gibi ilaveler 'kofdieritin 6zélliklerini iyilesfirmek i¢in
kullamlir. Bu tiir ilaveler sinterlemeyi ve nihayi 6zellikleri iyilestirir. Nadir toprak
elementleri yiiksek aktiviteye s ahip o lup oksitleri, sinterlenme sirasinda viskoziteyi

diistirerek yogunlasmayi saglar [24].

prizdolu Unmez
tierkez Kithiphan



Ilavelerin kordierit tiretimi tizerindeki etkisi Knickerbocker ve ark. tarafindan
yapilan bir ¢aligmada incelenmigtir [18]. B,O; ve P,0s ilave oksit olarak
kullamilmigtir. Katkisiz numunede ilk o6nce p-kordieritin olusmus, ardindan
1170°C’de yapinin belirli bir kisminin a-kordierite doniistiigii goriilmiistiir. B,O; ve
P,0s igeren numunede ise ¢ok az bir miktarda p-kordierit meydana gelmis ve
ardindan yapmnin tamaminin a-kordierite déniismiistiir. Ilavelerin bu doniisiimler
tizerindeki etkisi tam olarak bilinmemekle birlikte ya p-kordieritin olusumunu
engelledikleri ya da p’dan o-kordierite ¢ok hizli bir doniisiim sagladiklar
diistintilmektedir.

Shi ve ark CeO; ilavesinin etkisini incelemek igin agirlik¢a %2-10 arasinda
degisen miktarlarda CeO,’i stokiyometrik kordierit kompozisyonuna ilave etmisledir
[24]. CeO; kat1 halde, iyonlarin difuzyonunu ve faz doniistimiinii hizlandirarak
kordieritin olusum sicakligim diigiirmiis ve kordieritin meydana gelmesini
saglamistir. Sivi faz olustuktan sonra ise az miktardaki CeO, ilavesi viskoziteyi
diigtirerek kordieritin kistallesmesini siirdiirmiigtiir. Burada kullanilan ilavelerin
miktar: 6nemli bir parametredir. En diisiik kristallesme sicaklifina agirlikca %2-4
CeO; miktarinda rastlanmustir. [lave miktarinin artmasiyla viskozite tekrar artarak Si,
Al, Mg diflizyonunu zorlastirmig ve kristallesme sicaklig1 yeniden yiikselmistir.

Kullanilan ilavelerin miktarn kadar cinsi de O6nemlidir. Uygun olmayan
ilaveler bazi durumlarda hem iiretim siirecini hem de nihayi firiiniin 6zelliklerini
olumsuz bir sekilde etkileyebilir. Hing ve ark. yaptiklari ¢aligmada kordierit
seramiklerinin ¢ekirdeklesmesinde ve kristallesmesinde 6nemli bir bilesen olan TiO;
kullanmuglardir [25]. Agirlikga %5 TiO; ilavesi iriintin nihayi yogunlugunu 6nemli
bir bigimde azaltmigtir. Bunun nedeni ise TiO; ile baslangi¢ hammaddelerinden gelen
- K-Na gibi alkaliler ya da slire¢ sirasinda olusan safsizliklar arasinda meydana gelen
kat1 hal reakéiyonudur. Reaksiyon sonrasinda sinterlenme sirasinda buharlagan bir faz

olusmus ve porozitesi yiiksek bir mikroyap: elde edilmistir.
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3.4. Sinterleme Sicakliginin ve Siiresinin Kordierit Uretimine Etkisi

Kobayashi ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada ilave malzeme kullanilmadan
Mg(OH), ve kaolen, Mg0.Al,0;.2Si0, oramim verecek sekilde kanstinlmigtir [26].
Yapilan XRD analizi sonrasinda 900°C civarinda amorf bir faz olustugu bu fazin
artan smakhk ile 950°C’de p-kordierite ardindan 950-1200°C civarinda o-kordierite
doniistigii gorilmiistiir.

Hwang ve Wuise hazirladiklart numuneleri farkli siirelerde 1sil isleme tabi
tutmuglar ve mikroyapida meydana gelen degisikligi incelemislerdir [22]. 950°C’de
30 dakika 1s1l islem gérmiis numunede p-kordieritten olusan dendritik yiginlara ve
cok miktarda camsi faza rastlanmistir. Isil islem siiresi 1 saate ¢ikanildiginda tiim
yapiy1 p-kordierit kaplamis ve dendritik taneler birbiriyle temas etmeye baslamistir.
Acgik renkli p-kordierit tanelerinin yaninda bazi bélgelerde koyu renkli, eseksenli
tanelerin olustugu goriilmiis ve bu tanelerin de o-kordierite ait oldugu tespit
edilmistir. oa-kordieritin konumuna bakarak, tanelerin p-kordierit dendritlerinin
arasindan veya merkezinden olusmaya basladig1 s6ylenebilir. Isil islem stiresi 2 saate
cikarnildiginda a-kordierit taneleﬁnin bilyiidiigii, cams1 faz miktarinin ise 6nemli bir

sekilde azaldig: goriilmiistiir.

3.5. Kordierit Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Kordierit tiretiminde hammadde olarak saf oksitler kullanildig: gibi kimyasal
kompozisyonu kordierite benzer mineraller de tercih edilebilir. Kordierit tiretiminde
kullanilan bazi hammaddeler sunlardir:
* Tek bilesen igeren hammaddeler: Saf oksitler, hidroksitler ve karbonatlar
* [ki bilesen igeren hémmaddelerf Kaolen, kil, talk, steatit ve sepiyolit
* Ug bilesen igeren hammaddeler: Klorit

Son iki gruptaki hammaddelerin tercih edilmesiyle birden fazla oksit tek

kaynaktan elde edilerek daha genis bir pisirim aralifina ulasilir ve kordieritin
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tamamen olusmasi saglanir [4]. Ayrica yiiksek reaktiflige sahip hidrate hammeddeler

kullanilirsa istenilen nihayi 6zeliklere ulagilabilinir [26].

3.5.1. Talk
Talk,  hidrate = magnezyum  silikat olup, kimyasal formiilii
3MgO.4SiOzb.H20'dur. Ulkemizde bilinen talk yataklar1 Balikesir, Bolu, 'Eskis,ehir,

Sakarya ve Sivas illerinde bulunur ve toplam rezerv 650.000 tondur [27].

Talkin 1s1 ve elektrik iletkenligi zayifur, fakat atese dayamiklidir. Talkin
baslica kullanim alanlan seramik, boya ve kaplama (dolgu) sanayileridir. Uretimi ve
tikketimi siirli olan talkin, iilkemizde son yillarda ozellikle seramik ve kozmetik
alanlarinda giderek artan bir talebi mevcuttur [28].

Talk kordierit tiretimi ile ilgili birgok ¢alismada kullamilan bir malzemedir.
Kordierit iiretiminde manyezit yerine magnezyum kaynagi olarak talk kullanildiginda
sinterleme sicaklig1 40°C kadar diigiiriilmiis, daha yogun ve iistiin 6zelliklere sahip
tiriin elde edilmistir. Nihayi yapida tamamen kristallesme saglanmis, camsi faza ve

serbest silikaya rastlanmamigtir.

3.5.2. Sepiyolit

3Mg0.4Si0,.5H,0 kimyasal formiiliine sahip olan sepiyolit, Tiirkiye’de
yogun olarak Eskisehir bolgesinde ¢ikarilmaktadir ve yurtigindeki rezervi 13.546.450
ton civarindadir [27].

Yiiksek ylizey alani, adsorbsiyon ozelligi, mekanik dayamimi ve termal
duyarliligi nedeniyle sepiyolit, filtre ve katalitik uygulamalarda yaygin olarak tercih
edilir. Madeni esashi yaglarin, nebati yaglarin rafinasyonunda, atik su aritma
sistemlerinde, sigara filtrelerinde, otomobil egzoslarindaki katalitik konvertér ve
fabrika bacalar igin seramik filtre tiretiminde kullanilir. Lifli yapiya sahip olmasina
ragmen kanserojen etkisinin asbeste kiyasla son derece diisiik olmasi, asbest yerine
kullanilmasini da giindeme getirmistir.

Ulkemizde c¢ikarilan kahverengi sepiyolit, yillikk 3-4 bin ton civarinda

Japonya'ya ihra¢ edilmekte ve Toyota otomotiv endiistrisinde kullanilmaktadir.
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Korozyona dayanikli otomobil boyasi, otomobil i¢ dosemeleri ve katalitik konvertor
tiretiminde ihra¢ edilen sepiyolit kullamlmaktadir [28].

Sepiyolit minerali, Tarar ve Marslioglu tarafindan yapilan ¢aligmada kordierit
hammaddesi olarak kullanilmigtir [29]. 1100-1300°C arasinda sinterleme islemi
- gergeklestirilmis, elde edilen numunelerin mikroyap: ve faz analizleri yapilmistir.
1250°C’de yaplhln 6nemli bir kismumin kordierit fazinindan meydana geldigi
bulunmugtur.

Bir onceki boliimde de bahsedildigi gibi kordierit tiretiminde talk yaygin
olarak kullanilir. Ama, 6zellikle yurtiginde ¢ikarilan talkta demir mineralinin gereken
degerden yiiksek olmasi hem sentez hem de kullamim sirasinda sorunlara neden olur.
Bu nedenle talk yerine demir igerigi daha diigiik olan sepiyolit minerali kordierit

tiretiminde kullamlabilecek alternatif bir malzemedir.

' 3.5.3. Manyezit

Kimyasal formiili MgCQ; olan manyezit, kristalin ve kriptokristalin olmak
tizere iki farkl kristal yapida bulunur. Kriptokristalin manyezit, kristalin manyezite
gore yiiksek saflikta olup hemen hemen hi¢ demir igermez. Manyezit dogadé
bulundugu halde kullamlmayip 800-2000°C arasinda kalsine edilerek MgO’e
donistiiriiliir. Elde edilen MgO refrakter endiistrisinde bazik refrakter tugla ve
monolitik malzeme olarak kullamlir. Ayrica manyezit; insaat sanayinde izolasyon
bloklari ve hafif yapt elemam olarak, ilag ve kagit endistrisinde ve tipta
kullanilmaktadir [30].

3.5.4. Serpantin

3Mg0.28i0,2H,0 kimyasal formiiliine sahip olan serpantinin kristal yapisi,
SiO, tetrahedralarimn ve Mg(OH),’nin olusturdugu tabakalarin dizilmesiyle meydana
gelir. Fiber seklinde olmayan serpantinler, kanserojen etkiye sahip degilken, asbest
icerikli serpantinlerin kullanimi saglik agisindan zararhidir. Yanmayan malzeme

tiretiminde kullanilan serpantin sahip oldugu yesil renk nedeniyle siis esyasi olarak da
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tercih edilir. Yiiksek oranda MgO igermesine ragmen serpantinin kordierit tiretiminde

kullanimina rastlanamamugtir [31].

3.5.5. Zeolit

Kimyasal formiili M;,0.A1,05.xSi0; olan _zeolitte M, degerligi n olan
katyon, x/2°dir. M; Li, Na, Ca, K, Mg ve Ba gibi katyonlardan olusabilir, yapiya
gevsek olarak baglanir ve cesitli iyon degisimi ydntemleriyle tamamen veya kismen
diger katyonlarla yer degistirebilir. Kristalin zeolit, Al,0; ve SiO; tetrahedralarindan
olusur. Bu tetrahedralar birbirlerine kdselerinde baglanarak zeolitin yapisin1 meydana
getirir. Yapida eg boyutta gdzenekler mevcuttur

Son yillann 6nemli endiistriyel hammaddelerinden biri olan dogal zeolit,
radyoaktif atiklarin (Niikleer santral atiklarinda bulunan ve ¢evre sagligi acisindan
tehlikeli cesitli izotoplar zeolitlerle tutulabilmektedirler. Béylece atik sudan alinan
radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir.), atik

sularin, baca gazlarimin ve petrol sizintilarinin temizlenmesinde (Yeni gelistirilen

zeolit icerikli malzeme 0.5 gr/cm3 ozgill agirhga ve 0.97 gr yag adsorblama
kapasitesine sahiptir ve 200 saat suda yiizebilmekte ve yiizeydeki petrolii
adsorblamaktadir.) kullamlmaktadir [28].

Bedard’in ve Flaningen’in yapmis oldugu calismada ijon degisimi yontemi
ile zeolitteki Na, Mg ile yer degistirmistir [32]. Daha yiiksek yas ve nihayi yogunluga
ulasmak ig¢in Mg-zeolit Kkalsine edilmis ardindan 1000-1350°C arasinda
sinterlenmistir. Nihayi {iriin incelendiginde yapida %95 civarinda kristalin kordierite
rastlanmis ve en az %90 teorik yogunluga ulasilmistir. Elde edilen kordieritin tane
boyutu 10-500 nm arasinda olup bu da malzemenin sertlik degerini arttirmigtir.

Chandrasekhar ve arkadaslan magnezyum igerikli zeolit kullanarak
1150°C’de  kordierit tiretmislerdir ve trettikleri malzemenin ézelliklerini
incelemislerdir [8]. Déniisiim sonrasinda meydana gelen hacimsel genlesme
nedeniyle malzemenin pisme kii¢iilmesinin ve yogunlugunun azaldigi, su emme

degerinin ise artt1f1 g6riilmiistiir.

14



3.5.6. Ugucu Kiil

Geleneksel hammaddelerin diginda bir ¢alisma olan ugucu kiilden kordierit
tiretimi Kumar ve ark. tarafindan gergeklestirilmistir [33]. Agirlik¢a %61,37 SiO, ve
%26,50 Al,Os igeren ugucu kiille birlikte aliimina ve talk baglangic hammaddesi
olarak kullanilmistir. 1350°C’de sinterlenen numune incelendiginde ana faz olarak o-
kordierite rastlanmigtir. Miillit ve p-kordierit tespit edilen diger fazlardir. Uretilen
kordierit refrakter amagh kullanilan kordieritle benzer 6zellikler gostermekle birlikte

artan stcaklik karsinda daha yiiksek kirilma modiilii degerine sahiptir.

3.5.7. Sol-jel Yontemi Ile Kordierit Uretimi

Sol-jel yontemi ile kordierit iiretimi sayesinde kimyasal kompozisyon
miikemmel bir sekilde kontrol edilir, sinterleme sicakligi diisiiriiliir ve daha yogun
kordierit tiretilebilir [21].

Imer ve ark. tarafindan gergeklestirilen galismada izopropanol ve etanol
¢ozeltilerinden kordierit sentezlenmistir [16]. Calismada, Mg ve Al-nitriir ve TEOS
(tetraetilortosilikat [Si(OC,Hs)4]) baslangi¢c malzemelerinden uygun oranda karisim
hazirlanmus, hazirlanan karisim pH degeri ayarlanarak gdkﬁirﬁlmiis ve kurutularak
toz haline getirilmistir. Olusan amorf 'MggAhSisolg faz kalsine edilerek 1100 °C’de
kordierit elde edilmistirr Bu yontemle diigiik sicaklikta yiiksek saflifa ve
homojeniteye sahip yogun bir malzeme {iretilebilir. Fakat baslangi¢ malzemelerinin

pahali olmasi ve tiretim siirecinin karmagiklig1 karsilasilan olumsuzluklardir.

3.6. Yogun Kordierit Uretimi

Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi yiiksek yogunluga sahip kordierit tiretimi
olduk¢a zordur. Yogun kordierit elde etmek i¢gin; baslangi¢ tozlannin tane boyutunu
diistirmek, sinterleme sicakligimi ve/veya siiresini arttirmak, ilave oksitlerden
yararlanmak veya sol-jel gibi 6zel yontemleri kullanmak gerekir.

Kobayashi ve ark. ilave kullanmadan, sadece kaolen ve magnezyum kloriir
(MgCl,) baslangi¢ malzemeleri ile yogun kordierit iiretmislerdir [26,35]. MgCl,
¢Oktiirtilerek magnezyum hidroksit [Mg(OH,)] haline getirilmis, ardindan saflig
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yiiksek olan kaolenle karistinlmustir. Kanigim 1350°C’de, 1 saat sinterlenmistir.
Yapilan faz analizi sonrasinda numunede spinel ve kordierit fazlar tespit edilmis ve
numunenin  yogunlugu hesaplanmigtir. Ulagilan  teorik  yogunluk  %95’in
tizerindeyken, goriiniir porozite degeri sifira yakindur. 4

[lave malzeme kullanmadan yogun kordieritin elde edilmesini Awano ve ark.
da (;al1$m1$t1r [23]. 48 saat 6giitillen numunede %100 yogunluga ulasilirken, 6giitme
stiresi 24 saate diisiirtildiigiinde teorik yogunlugun %92’si elde edilmistir. Ogiitme
yapilmayan numunede ise teorik yogunluk %62’ye kadar diigmiigtiir.

Sumi ve ark. B,0; ilavesi ile yogunlagmay: saglamiglardir. Agirlikga %2
B,03, Mg(OH); ve kaolen kullamlmstir [35]. Ilave sayesinde 900°C’de %0 gdriiniir
porozite degerine ulasilmistir. Ilave miktan %3’e ¢ikanldiginda kordieritin diisiik
olan mukavemeti 250 MPa yiikselmistir.

Malachevsky ve ark. tamamen yogun kordierite diisiik sicaklikta Bi,O;
kullanarak ulasmiglardir [17]. Ilave edilen Bi;O; katalizér gibi davranarak 930°C’de
kordierit fazinin elde edilmesini saglamugtir. Sol-jel gibi 6zel yontemlerle 900-1000°C
arasinda kordieritin olusumunun gerceklestigi diistiniiliirse, ulasilan sicakligin
oldukea diisiik oldugunu s6ylemek gerekir.

Zirkon esash ilaveler, kordieritin sinterleme araligini genisletir ve siv1 faz
olusturarak yogunlasmay: kolaylastirir. Zirkonya, zirkona kiyasla reaktiftir ve daha
fazla miktarda sivi faz olusturur. Bu nedenle ilave olarak zirkon yerine zirkonya
kullamidiginda yitkksek yogunluga ulasilir. Yogunlasma saglandigindan dolay:

malzemenin mukavemeti de artmaktadir [36].

3.7. Amag

Bu ¢alisma ile kordierit tretiminde farkli hammaddeler kullamlmustir.
Sinterlefne islemi farkh smakhklarda gerceklestirilerek  kordierit olusumu
incelenmigtir. Bu sayede istenilen o6zelliklere sahip kordierit iiretimi igin uygun

hammaddeler ve kosullar tespit edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Hammaddelerin Spesifikasyonlari
Tez ¢aligmasinda farkli baglangig malzemelerin kordierit liretimine etkisini

incelemek i¢in Cizelge 4.1.’deki hammaddeler kullaniimigtir.

Cizelge 4.1. Hammadde Spesifikasyonlar

Hammadde Si0; | ALOs | MgO | Na,O | K0 | Fe;03 | CaO | A. Z.
Talk 46 | 10.50 | 31 0.10 | 0.10 | 1.90 | 1.10 | 9.60
Sepiyolit 4990 | 1.13 22 - 0.14 | 041 | 0.25 | 22.8
Eskisehir Kili 12.33 | 0.73 | 35.78 | 0.08 - 031 | 3.01 | 47.28
Manyezit - - 45.56 - - 0.28 | 2.52 | 49.71
Serpantin 40.22 | 0.26 | 35.98 - - 7.39 | 0.80 | 15.35
CC-31 50.73 | 3541 | 0.51 | 047 | 244 | 0.63 | 031} 9.6
Seydisehir - 98.50 - - - 0.02 - -
Aliimina

4.2. Tozlarm Hazirlanmas:

Baslangic kompozisyonunun kordierit iiretimine ve nihayi {irlinin
yogunluguna etkisini aragtirmak i¢in farkli kompozisyona sahip numuneler
hazirlanmistir. Cizelge 4.2.’de ¢alisma sirasinda kullanilan kompozisyonlar
gérﬁlmektedir. ‘ | ' '

Kompozisyonlarin se¢imi sirasinda, MgO-SiO;-ALO; faz diyagramlnda
miimkiin oldugunca farkli noktalar segilmeye g¢alisilmis ve bunun hem kordierit
olusumuna hem de nihayi {iriiniin yogunluguna etkisi incelenmistir. KA ve KB , KC

ve KD kompozisyonlarinda MgO oran: esit iken, SiO; ve Al,O3 miktarlan farklidir.
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Sekil 4.1. Segilen kompozisyonlarin MgO-SiO,-Al,Ostaz diyagraminda gésterimi [37]

Cizelge 4.2. Talk ile hazirlanan baglangig kompozisyonlan

Kompozisyon % MgO % Al,Os % Si0,
KA 18.8 43.4 37.8
KB 18 31 51
KC 13.8 34.8 514
KD | 133 | 31 552

Tozlarin hazirlanmasi sirasinda iki farkli yéntem kullamlmustir. Ik yéntemde

Filio ve ark.’nin yaptig1 ¢alismaya benzer olarak hammadde karisimlart kuru olarak

halkali 6giitiicide ~ 15 sn ogiitiilmiistiir [38]. Ikinci yontemde ise kompozisyona
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uygun olarak hazirlanan karisimlar porselen degirmende iki saat sulu olarak

ogiitiilmiistiir.

4.3. Tozlarin Tane Boyutunun Analiz Edilmesi

Hazirlanan toz karigimlarin tane boyutunu analiz etmek i¢in Malvern Mastersize

2000 markal: tane boyut analiz cihazi kullanilmastir.

4.4. Tozlarn Sekillendirilmesi
Hazirlanan tozlar Alfa markals, tek eksenli el presinde ~ 20 kg/cm? basing ile

pelet haline getirilmistir.

4.5. Numunelerin Sinterlenmesi
Numuneler 10°C/dk hizla 1100-1250°C arasinda degisen sicakliklara
isitilmigtir. Bu sicakhiklarda 1 saat sinterlendikten sonra yine aym hizla oda

sicaklifina sogutulmugtur.

4.6.- Y‘ogunlugun Olgiilmesi

Yogunluk &l¢iimii icin Arsimet yontemi kullanmilmigtir. Bunun i¢in 6ncelikle
numunelerin kuru agirliklart abinmistir (W,). Ardindan numuneler saf suyun iginde ~
4 saat kaynatilmastir ve agik porozitelerin tam olarak 1slatilabilmesi i¢in numuneler 24
saat suyun i¢inde bekletilmistir. Daha sonra numuneler suyun igersinde Arsimet
terazisi yardimiyla asili olarak tartilmiglardir (W,). Sudan ¢ikarihp yiizeydeki su
silindikten sonra tekrar tartilmiglardir (W3). Yogunluklar asagidaki esitlikten

yararlamlarak hesaplanmgtir.

w,

Yignsal Yogunluk = x Suyun Yogunlugu............ooiiiiii 4.1)

3 2

W, -m

% Su Emme = x Suyun Yogunlugu........ocoeiiiiiiiiiiiiiiiiii i (4.2.)

37"
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Ayrica, Camscan S4 serisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
numunelerden alinan ikincil elektron goriintiileri ile yogunlagsma davranisi

incelenmistir.

4.7. X-lslnlarl leraktometres1 ile Faz Tayini
Numunelerm faz tayini, Rigaku Rint-2000 serili X-1§1nla.r1 difraktometresi
(XRD) ile yapilmustir. 5-50° arasinda 2°/dk hizla tarama yapilmis ve numune i¢indeki

fazlar tesbit edilmistir.

4.8. Dilatometre ile Isil Genlesme Davramsimin Incelenmesi

Numunelerin 1s11 genlesme davranisi, Linseis markali dilatometre ile
incelenmigstir. Numuneler 10°C/dk hizla 800°C’ye 1sitilarak 1s1l genlesme katsayilan
tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
Tez ¢alismasinin ilk asamasinda, talk kullamilarak dort farkli kompozisyon
hazirlanmig, sinterlenmis ve yogunluk olglimleri yapilmustir. Cizelge 5.1.°de

kompozisyonlarin yiginsal yogunluk ve gériiniir porozite (%) degerleri verilmistir.

Cizelge 5.1. Talk ile hazirlanan kompozisyonlardan elde edilen ve 1200°C’de sinterlenen numunelerin

yi1ginsal yogunluk ve goriinilir porozite (%) degerleri

Kompozisyon Yiginsal Yogunluk (g/cm?) Goriinlir Porozite (%)
KA 2.07 30.09
KB 2.40 2.03
KC 2.55 0.55
KD 2.47 2.06

Numunelerin yogunluk degerleri ve bilesimleri incelendiginde SiO,
fniktanmn yogunlasma iizerinde etkiligi oldugu gériiliir. SiO, miktari en az olan KA
kompozisyonunda en diisiik yogunluga ulasilirken, artan SiO; ile yogunluk degerleri
de yiikselmistir. SiO,’ce zengin olan KC ve KD kompozisyonlarinda en yiiksek
y1ginsal yogunluk degerlerine ulagilmistir. Yogunluk {izerinde etkili olan diger bir
bilesen de MgO’dir. Diisiik reaktiviteye sahip olan MgO sinterlenmeyi zorlagtirir.Bu
nedenle artan MgO miktan ile yogunlasma azalir. MgO miktar1 en yiiksek olan KA
ve KB kompozisyonlarimin en diisiik yogunluk degerlerinde olmasi bu olay: kanstlar.

En yiiksek yogunluklara sahip KC ve KD kompozisyonlarinin igerdigi fazlarin
tespit edilmesi i¢in XRD analizi yapilmugtir. $ekil 5.1.°deki XRD analizleri
incelenirse; Al,0; miktar1 yiiksek olan KC kompoziéyonun, KD’ye kiyasla diisiik
miktarda o-kordierit ile birlikte spinel ve enstatit igerdigi goriiliir. Bu nedenle

¢alismanin diger asamasi i¢in KD kompozisyonu se¢ilmistir.
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Sekil 5.1. KC ve KD kompozisyonlarina ait faz analizleri (o:kordierit, Sp:spinel)

Uygun kompozisyon tespit edildikten sonra, Cizelge 4.1.°de yer alan
hammaddeler kullamlarak bes farkli toz karisimu hazirlanmistir. Karigimlarin tane

boyut analizleri Cizelge 5.2.°de gorilmektedir. Hazirlanan kanigimlar farkli

sicakliklarda sinterlenerek kordierit sentezlenmistir.

Cizelge 5.2. Baslangi¢ toz karisimlarina ait tane boyut dagilimlar

Karigim No d (0.1) (um) d (0.5) (nm) d (0.9) (um)
KD-1 0.57 2.07 12.18
KD-2 1.40 3.78 18.02
KD-3 0.55 1.45 5.12
KD-4 0.56 1.38 4.96
KD-5 0.62 1.69 7.01
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Cizelge 5.3.te talk kullamilarak hazirlanan karigimin, KD-1, yogunluk ve

goriiniir porozite (%) degerlerinin sicaklik karsisinda degisimi goriilmektedir.

. Cizelge 5.3. KD-1 karigiminin y1§nsal yogunluk ve goriiniir porozite (%) degerleri

Sicaklik Yiginsal Yogunluk (g/cm®) Goriiniir Porozite (%)
1100°C 2.21 20.62
1150°C 2.48 3.90
1200°C 2.47 2.06
1250°C 2.39 . 0.88

KD-1 kangimimin yiginsal yogunlugu 1200°C’ye kadar artmis, bu sicaklik
degerinden sonra azalmistir. Gériinlic porozite ise artan sicaklik ile diismiis ve
1250°C’de %0.88 degerine ulagmustir.

Sekil 5.2.°de ise KD-1 kangmmimn farkhi sicakliklardaki XRD analizleri
bulunmaktadir. KD-1 kansiminda hammadde olarak kullanilan talk 1100°C’de
suyunu atarak enstatite (MgSi0s), kil ise miillite (3A1,05.2Si0;) doniismiistiir. Bu
fazlarin yitksek miktarda bulunmasi, hammaddelerin birbirleri ile reaksiyona
girmeden oOnce kendi iglerinde birtakim tepkimelerin gerceklestigini gosterir.
Numunenin yi1ginsal yogunlugunun diisiik ve gériiniir porozitenin (%) yiiksek olmas:
nedeniyle sinterleme yeni baglamigtir. 1150°C’de miillit azalirken, kuvars tamamen
ortadan kaybolmustur. Kordieritin varlif1 ve yogunluk degerinin ¢ok hizli artmasi,
fazlar arasinda reaksiyonun basladiginin isaretidir. Bu sicaklikta, kordierit diginda
olusan diger bir faz da kristobalittir. 1200°C’de; enstatit ve spinel (MgAl,O,) gibi
fazlarin difiizyonu ile kordierit olusumu devam eder. Belirtilen fazlarin miktarinin
azalmasi bu olayr kanitlar. 1250°C’ye gelindiginde diger fazlar tamamen
kaybolurken, yapida kordierit ve az miktarda spinel mevcuttur. Cizelge 5.4’te mevcut

fazlarin bagil miktarlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 5.2. KD-1 karigimindaki mevcut fazlarm sicaklik kargisinda degisimi (o: kordierit,
M: miillit, E: enstatit, Ku: kuvars, Cr: Kristobalit, ve Sp: Spinel)

Cizelge 5.4. KD-1 karigiminda 1100-1250°C’de olusan fazlarin bagil miktarlari(+:zayif, ++:orta,

+++:giddetli, ++++gok giddetli)

Sicaklik (°C) K M E Ku Kr Sp
1100 - + +H+ ++ - ++H
1150 + + ++ - ++ +++
1200 |+ + - - +

1250 | - ) ) ] T

KD-2 kangtminda hammadde olarak sepiyolit kullanilmigtir. Numunelerin

y1gmsal yogunluk ve gériiniir porozite (%) degerleri Cizelge 5.5.’te yer almaktadr.
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Cizelge 5.5. KD-2 kangiminin y1gmsal yogunluk ve gériiniir porozite (%) degerleri

Sicaklik (°C) Yignsal Yogunluk (g/cm®) | Gériiniir Porozite (%)
1100 2.03 26.35
1150 2.16 17.43
1200 2.19 17.6
1250 2.10 12.3

KD-1 kanisimina kiyasla KD-2 karisiminin yiginsal yogunlugunun diisiik ve
goriiniir porozitesinin (%) yiiksek olmasinin nedeni ortalama tane boyutunun daha

biiyiik olmas: ve diger hammaddelerle kiyaslandifinda diislik miktarda safsizlik

igermesi olabilir.
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Sekil 5.3. KD-2 karigimindaki mevcut fazlarn sicaklik kargisinda degisimi (c:kordierit, E:enstatit

Kr:kristobalit, M:miillit ve Sp:spinel)
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Sekil 5.3.te bulunan XRD analizleri incelendiginde, 1100°C’de yiiksek
miktarda kristobalit fazi mevcuttur. Bu fazin yaninda miillit, enstatit ve spinel fazlan
olusmustur. 1150°C’de farkli olarak kordierite rastlamir. 1200°C’ye gelindiginde,
kordierit miktar1 izl bir artiy gostermigtir. 1250°C’de ana faz olarak bulunan
kordierit ile birlikte miillit, enstatit ve spinel mevcuttur. Yoguhluk degerinin diisiik
olmasi ve diger fazlarin varlig: sinterlenmenin heniiz tam olarak gerceklesmedigini

gosterir. Cizelge 5.6.”da KD-2 karigimindaki mevcut fazlar bulunmaktadir.

Cizelge 5.6. KD-2 karisiminda 1100-1250°C’de olusan fazlarin bagil miktarlari (+:zayif, ++:orta,
+++:giddetli, ++++gok siddetli)

Sicaklik (°C) K E Kr M Sp
1100 - ++ ++ ++ ++
1150 + ++ +++ ++ ++
1200 +++ + ++ + +
1250 | bt + - + +

Hammadde olarak Eskisehir kili kullanilan KD-3 karisimina ait yogunluk,

goriniir porozite (%) degerleri Cizelge 5.7.’de bulunmaktadir.

Ik kansimin yogunlasma davranisina benzer bir davranisa KD-3 karigiminda
da rastlanmustir. Yiginsal yogunluk degeri 1200°C’ye kadar artmis ve bu sicakliktan
sonra azalmigtir. Bu davranigin nedenini anlamak i¢in KD-3 kompozisyonun
1200°C’de ve 1250°C’de sinteﬂenmesiyle elde edilen numunelerin kirik ylizeylerinde

SEM goriintiileri alinmisgtir,
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Cizelge 5.7. KD-3 karisimimin yigmsal yogunluk ve gériiniir porozite (%) degerleri

Sicaklik Yiginsal Yogunluk (g/cm3) Goriiniir Porozite (%)
1100°C 2.05 28.25

1150°C 2.62 1.02

1200°C 2.58 0.11

1250°C 2.48 0.25

KD-3 kanigimima ait Sekil 5.4.’te goriilen ilk SEM goriintiisii 1200°C’de
sinterlenen numuneye aittir. Numunenin goriintiisii incelendiginde yogunlagmanin
tam olarak saglandigi goriiliir. Bu goriinti ulagilan yiiksek yigmsal yogunluk ve

diisiik goriiniir porozite degerlerini dogrular niteliktedir.

Sekil 5.4. KD-3 karigimunin 1200°C’de sinterlenmis numunesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 5.5.te ise 1250°C’de sinterlenen numunenin gériintiisii yer almaktadir.
Yiksek sicaklik nedeniyle meydana gelen kaynama, numunenin yidinsal
yogunlugunu azaltmistir. Benzer yogunlagma davramigina tiim numunelerde

rastlanmigtir.

Sekil 5.5. KD-3 karigiminin 1250°C’de sinterlenmis numunesine ait SEM gériintiisii

Sekil 5.6.’de bulunan KD-3 kangsimina ait XRD analizleri incelendiginde;
1100°C’de miillitin ve enstatitin, 1150°C’de bu fazlarin reaksiyona girmesiyle
kordieritin meydana geldigi goriiliir. Yogunluk artis1 da bu sicaklikta ger¢eklesmistir.
1200°C*de yapida kordierit ve spinel mevcut iken, 1250°C°de sadece kordierit fazi
bulunmaktadir. Bu fazlarin baéh miktarlar da Cizelge 5.8.’de goriilmektedir.
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Sekil 5.6. KD-3 karigumindaki mevcut fazlarin sicaklik karsisinda degisimi (ot:kordierit, E:enstatit
Ku:kuvars, M:miillit ve Sp:spinel)

Cizelge 5.8. KD-3 karigmminda 1100-1250°C’de olusan fazlarin bagil miktarlan (+:zayif, ++:orta,
+++:giddetli, +++cok siddetli)

Sicaklik (°C) K M E Ku Sp
1100 - ot + ] N
1150 ot ] ] n N
1200 -+ - - - +
1250 +++ - - - -

Manyezit ile hazirlanan KD-4 karigiminin yogunlugu ve goriiniir porozite (%)
degerleri Cizelge 5.9.’dan, XRD analizleri ve yorumlar1 Sekil 5.7°den. ve Cizelge

5.10.’dan incelenebilir.
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Cizelge 5.9. KD-4 karigimimnin y13insal yogunluk ve goriiniir porozite (%) degerleri

Sicaklik Yignsal Yogunluk (g/cm®) Gortiniir Porozite (%)
1100°C 2.09 25.27
1150°C 2.42 5.67
1200°C 2.48 4.65
1250°C 2.48 0.31
2000 o ¢ o jo a o
% .~ 0°C ;; , j‘ ; & A ; A
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Sekil 5.7. KD-4 kansimindaki mevcut fazlarn sicaklifa bagli degisimi (a:kordierit, F:forsterit

Ku:kuvars, M:miillit ve Sp:spinel)

Yiiksek miktarda kil ve manyezit iceren KD-4 kompozisyonunda da kil igeren
diger numunelerde goriildiigi gibi diigiik sicakliklarda miillit meydana gelmis ve

artan sicaklik ile bu faz kuvars ve forsterit ile reaksiyona girerek kordieriti
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olusturmugtur. 1100°C’den 1150°C’ye gegildiginde yogunluk degeri kordierit

olusumu ile birlikte artmigtir. 1250°C’de ise yapida sadece kordierit mevcuttur.

Cizelge 5.10. KD-4 karigiminda 1100-1250°C’de olusan fazlarin bagil miktarlar1 (+:zayif, ++:orta,
+++:siddetli, ++++¢ok siddetli)

Sicaklik (°C) K M F Ku Sp
1100 - ++ ++ -+ ++
1150 + ++ ++ 4+ ++
1200 +++ - - - T+
1250 -+ - - - -

Serpantin igeren KD-5 karisimina ait yiginsal yogunluk ve goriiniir porozite

(%) degerleri Cizelge 5.10.’da goriilmektedir.

Cizelge 5.11. KD-5 karigimmnin yignsal yogunluk ve goriiniir porozite (%) degerleri

Sicaklik (°C) Yignsal Yogunluk (g/cm®) | Gériiniir Porozite (%)
1100 2.43 6.64
1150 2.58 1.25
1200 2.44 0.39
1250 177 26

KD-5 karisiminda, diger numunelerle kiyaslandiginda diisiik §1cak11kta yiiksek
yogunluga ulasmistir. Hammadde olarak yiiksek demir igerikli serpantinin
kullanilmas: yiiksek yogunluga ulagilmasim saglamustir. Fe,Os3;, kompozisyondaki

diger oksitlerle otektik olusturarak diisiik sicaklikta sivi faz meydana getirmis ve bu
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sayede yogunlasma gerceklesmistir. 1200°C’den 1250°C’ye gegildiginde yogunluk
degerinde 6nemli bir azalma gorilmistiir. Numunenin olduk¢a diisiik yogunluga
sahip oldugunu Sekil 5.8.’deki SEM goriintiisii de desteklemektedir. Artan sicaklik

ile birlikte 200 pm capinda, {i¢ boyutlu ve birbirleri ile baglantili poroziteler

olusmustur.

Sekil 5.8. KD-5 karigiminin 1250°C’de sinterlenmis numunesine ait SEM gdriintiisii

Sekil 5.9.°daki faz analizleri incelendiginde, KD-5 numunesinde 1100°C’de
diger fazlarin yanminda Fe;Os; ve hemisit (FeAl;O4) fazlarmin yer aldigi goriiltr.
1150°C’de olusmaya baslayan kordierit, 1200°C’de yiiksek oranda yapida bulunur.
Sicaklik 1250°C’ye ¢iktiginda yapida sadece kordierit ve hersinit fazi mevcuttur.
Fazlar1 bagil miktarlérl Cizelge 5.12”de goriilmektedir. |
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Sekil 5.9. KD-5 karigimindaki mevcut fazlarin sicaklik kargisinda degisimi (o:kordierit, E-enstatit
H:hersinit, Hm:hematite, M:miillit ve Sp:spinel)

Cizelge 5.12. KD-5 karigiminda 1100-1250°C’de olugan fazlarin bagil miktarlar (+:zayif, ++:orta,

+++:§idd¢tli, ++++¢ok siddetli)

Sicaklik (°C) o M E Sp Fey 05 H
1100 - ++++ ++ ++ ++ +
1150 + |+ ++ ++ ++
1200 +++ ++ - + + ++
1250 |- ] + _ N

Kordieritin en 6nemli dzelligi olan 1s1l genlesme davranigim karakterize etmek
icin KD-2 ve KD-3 kompozisyonlarinin 1200°C’de sinterlenmesiyle elde edilen
numunelerin dilatometre ile analizleri yapilmigtir. Numunelerin 1s1l genlesme egrileri
Sekil 5.12.’de gorillmektedir. KD-3 numunesinin ortalama 1s1l genlesme katsayisi

degeri 2,63.10%K iken KD-2’de bu deger 4,22.10°%K’e kadar yiikselmistir. KD-3

33



numunesinin KD-2 ile kiyaslandiginda yiiksek miktarda kordierit igermesi ve diger

fazlarin miktarinin az olmasi 1s1l genlesme katsayisim diiglirmiistiir.

Sekil 5.10. KD-2 ve KD-3 numunelerine ait 1s1l genlesme egrileri
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Caligmanin ilk agsamasini olugturan kompozisyon se¢imi sonrasinda Hwang ve
Wu ile benzer sonuglara ulagilmistir [21]. KC ve KD kompoizsyonlarina ait XRD
analizleri incelenirse; a-kordierit fazinin yaminda orta siddette spinelin KC
kompozisyonunda, daha yiiksek SiO; ve daha dﬁsﬁkv A1203 iceren KD
kompozisyonunda yogun bir sekilde a-kordieritin meydana geldigi goriilmektedir. Bu
sonuglar dogrultusunda kompozisyonun kordierit tiretimindeki etkisi karutlanmis olur

Uygun kompozisyonun tespit edilmesinin ardindan farkli hammaddelerin
kullanilmasiyla bes ayn kompozisyon hazirlanmugtir. Tiim kompozisyonlarda
bilesimi tamamlamak igin kullanilan kaolen >1100°C’de miillite ve kristobalite
doniligmustiir. Magnezyum kaynagi olarak kullanilan hammaddeler de (manyezit
harig), sularim atarak enstatit fazimi olugturmustur. Bu fazlar artan sicaklikla birlikte
reaksiyona girerek yiiksek yogunluga sahip kordierit meydana getirmislerdir. KD-3
ve KD-4 karigimlarinda 1150°C’nin iizerinde yiiksek miktarda o-kordierit faz elde
edilmigtir. 1250°C’de tiim kompozisyonlarda ana faz olarak o-kordierit
sentezlenmistir. |

Numunelerin &oéunlasma davranig1 incelendiginde tiim kompozisyonlarda
belirli bir sicakliga kadar yiginsal yoZunlugun arttifi daha sonraki sicaklik
degerlerinde azaldigi tespit edilmistir. Yapilan SEM c¢alismasi yiiksek sicaklik
sonrasinda ger¢eklesen kaynama nedeniyle yiginsal yogunluk degerinin azaldigim
gOstermigtir.

Kordieritin en 6nemli 6zelligi olan 1s1l genlesme katsayisi dilatometre ile
6lgﬁimﬁ§tﬁr. KD-2 ve KD-3 kompozisyonlarindan hazirlanan numunelerin 1sil
genlesme  katsayilan  swasiyla  4.22x10°%/K Cve 264x109K’dir.  KD-3
kompozisyonundan elde edilen ﬁumunemn disiik 1s1 genlesme katsayisina sahip
olmast XRD analizi sonuglarim dogrulamaktadir. Numunedeki yiiksek o-kordierit
icerigi nedeniyle olduk¢a diisiik 1sil genlesme katsayisina ulasiimistir. KD-2

kompozisyonundan hazirlanan numunenin kristobalit ve miillit icermesi yiiksek 1sil
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genlesme katsayisina sahip olmasina neden olmustur. Sundar ve ark. Tarafindan sol-
jel yontemi ile 1270°C’de sinterlenerek iiretilen kordierit biinyenin 1sil genlesme
katsayis: degeri 3.34x10°%K’dir [2]. Pal ve ark. da sol-jel yontemi ile hazirladiklar
malzemenin 1s1l genlesme katsayisim 2.85x10°/K olarak 6lemislerdir [19]. Her iki
malzemenin de 6zel yontemlerle iiretildigi diistiniiliirse geleneksel yéntemle ve dogal
hammaddelerle hazulanz;n KD-3 kansimi ile elde edilen 1s1l genlesme katsayisi
degerinin oldukga iyi oldugu soylenebilir.

Kordierit olusumunun kullanilan hammaddelerin farkh fazlara déniismesinden
sonra basladigi dikkate alindiinda miillit, enstatit gibi bilesenlerin yapiya direkt
ilavesi ile daha diigiik sicaklikta ve siirede kordierit iiretilebilir. ‘

Caligma sirasinda geleneksel magnezyum kaynaklarindan farkli olarak
magnezyumca zengin Eskisehir kili ve serpantin ile de kordierit sentezlenmistir.
Serpantinin yliksek miktarda demir bilesenleri igermesi nedeniyle ancak saflagtirma

isleminin ardindan kordierit tiretiminde kullamilabilecegi belirtilmelidir.
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