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OZET
Doktora Tezi

ZrSiO4 ve ZrO, ILAVELERININ MgO-MgAl,0, REFRAKTERLERIN
MEKANIK, ISIL SOK ve KOROZYON DAVRANISLARINA ETKILERI

Rasim CEYLANTEKIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendislig¢i Ana Bilim Dal
Damisman: Dog¢. Dr. Cemail AKSEL
2009, 221 sayfa

MgO-spinel kompozit refrakterlere agirlikca %5, %10, %20 ve %30
oranlarinda zirkon (ZrSiO4) ve zirkonya (ZrO,) ilaveleriyle elde edilen farkli
kompozisyonlarin mekanik 06zellikleri, 1s1l sok ve korozyon davraniglar
incelenerek, meydana gelen degisimler belirlenmis ve nedenleriyle birlikte bu
faktorleri etkileyen parametreler arastirilmigtir. Uretilen numuneler i¢in yogunluk,
mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu, kirilma ylizey enerjisi, is enerjisi, kritik
hata boyutu ve ortalama MgO tane boyutu verileri 0l¢iilerek degerlendirilmistir.
Katki tipi ve miktarina bagl olarak mikroyapisal degisiklikler ve kirilma ylizeyleri
incelenerek yeni faz olusumlar1 belirlenmistir. Farkli kompozisyonlarin mekanik
ozellikleri ile yapisal degisimler arasindaki iliskiler incelenmistir. Refrakter
malzemelerin yliksek sicaklik performansini tespit etmek icin kullanilan 1sil
stres/sok parametreleri (R, Rm, Rst) ve ywor/ys oranlar1 hesaplanmistir. 500 °C ve
1000 °C’lerde test edilen numunelerin 1s1l sok davranisi incelenmistir ve Olgiilen
mekanik Ozelliklerin degerlendirilmesiyle yiiksek 1s1l sok direnci gdsteren
kompozisyonlar tespit edilmistir. Ayrica korozyon testleri yapilan refrakterlerin
sizma derinlikleri ve yayilma alanlar1 6l¢iilerek korozyon direngleri belirlenmistir.
Zirkon ve ZrO,;’ nin MgO-spinel refrakterlere ilavesiyle mekanik 6zellikler ile 1s1l
sok ve korozyon direncinde onemli olgiide iyilesme saglanmistir ve optimum

kompozisyonlar tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: MgO, Spinel, Zirkon, ZrO,, Refrakter, Mekanik Ozellikler,

Is1l Stres/Sok Parametreleri, Korozyon



ABSTRACT
PhD. Dissertation

THE EFFECTS of ZrSiO4 and ZrO, ADDITIONS on MECHANICAL, THERMAL
SHOCK and CORROSION BEHAVIOURS of MgO-MgAl, 04 REFRACTORIES

Rasim CEYLANTEKIN
Anadolu University
Graduate School of Science
Ceramic Engineering Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cemail AKSEL
2009, 221 pages

Mechanical properties, thermal shock and corrosion behaviours of different
compositions obtained from the additions of 5, 10, 20 and 30 (weight) percent
zircon (ZrSi04) and zirconia (ZrO,) into the MgO-spinel composite refractories
have been examined, the variations occurred have been determined, and the
parameters affecting those factors have been investigated with the reasons. The
density, strength, Young’s modulus, fracture toughness, fracture surface energy,
work of fracture, critical defect size and mean MgO grain size values of the
samples produced were measured and evaluated. Microstructural variations and
fracture surfaces have been examined and the formation of new phases was
identified depending on the additive type and quantity. The relationships between
mechanical properties and structural variations for different compositions have
been examined. Thermal stress/shock parameters (R, Rm, Ry) and ywor/ys ratios
that are used for determining high temperature performance of refractory materials
were calculated. Thermal shock behaviour of the samples tested at
500 °C and 1000 °C has been examined and the compositions showing high
thermal shock resistance have been determined by evaluating the measured
mechanical properties. Furthermore, corrosion resistance has been determined by
measuring the penetration depths and spreading areas of the refractories tested. The
incorporation of Zircon and ZrO, into MgO-spinel refractories has improved the
mechanical properties, thermal shock and corrosion resistance significantly, and the

optimum compositions have been identified.

Keywords: MgO, Spinel, Zircon, ZrO,, Refractory, Mechanical Properties,
Thermal Stress/Shock Parameters, Corrosion
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1. GIRIS

MgO-spinel refrakter malzemeler ithalat yoluyla temini zorunlu olan
girdiler arasindadir. Glinlimiizde yapilan ithalat yaklasik 50,000 tonu asmakta
olup, maliyeti 70 milyon $' 1 asmustir [1]. Tiirkiye'de firmalar AR-GE'ye yeterince
kaynak ayiramadiklarindan hem teknolojik konuda bagimlilik, hem de yeni {iriin
gelistirme konusundaki bagimlilik kolaylikla kirllamamaktadir. Ulkemizde gesitli
fabrikalarda MgO-spinel refrakterlerin liretimi gerceklestirilmeye calisilmis, fakat
tiretilen refrakter malzemenin kullanim 6mrii ¢ok kisa siireli olmustur.

MgO-spinel kompozit malzemelerde 1s1l sok ve alkali ataklarina karsi
kaydedilen ilerleme daha da artarak 15 yili askin siiredir gelistirilmek amaciyla
caligmalar yapilmaktadir. Son zamanlarda {iretilen MgO-spinel refrakter
malzemelerin ¢ogu c¢imento firinlarinda kullanilmaktadir, bu alanda birbirinden
farkli iki ayn fikir s6z konusudur; Isil sok direnci i¢in optimum spinel miktarinin
olduk¢a yiiksek olmasi istenmekte, buna ragmen indirgenmis kalsiyum oksit
ataklariyla (Al,Os ile olusan reaksiyonlarda dahil olmak tiizere) diisiik ergime
sicaklikli  kalsiyum-aliminyum olusumundan dolayr spinel miktart miimkiin

oldugunca az tutulmalidir [2].

Yapilan calismalar gelisme gostermesine ragmen, optimum partikiil
boyutu ve optimum spinel miktar1 gibi sistem parametreleri ve fonksiyonlari
hakkinda sayisal veriler ¢ok azdir. Halen kompozitin optimum kompozisyon
miktarini giivenle belirtmek zor olup, malzemedeki gelisme, deneme ve yanilma

yontemiyle belirlenmeye calisilmaktadir [3].

MgO-spinel refrakterler, Ozellikle doner c¢imento firmlarinda yiiksek
sicakliklarin ve siddetli 1s1l soklarin oldugu bolgede, diger refrakterlere gore 1.5
ile 2 kat arasi daha uzun Omiirliidiirler. Fakat kirilmaya karsi direngleri ¢ok
diistiktiir [4]. MgO-spinel refrakter malzemelerin kirilma toklugunun diistik
olmasindan dolay1 ilave edilebilecek bilesenlerin (6rnegin Zirkon, ZrO;, Y,Os,
TiO;, SnO;, ZnO, SiC) kirilma toklugunu arttirabilecegi iddia edilmistir [5,6].
Buna ragmen, bu bilesenlerin MgO-spinel malzemelerin mekanik 6zellikleri ve

1s1] sok davranislarina olan etkisi hakkindaki kaynaklar son derece sinirhidir ve



detay verilmemistir. Ozellikle bu malzemelerin yiiksek sicakliktaki mekanik ve
1s1l davraniglar1 hakkindaki veriler yok denecek kadar azdir.

Bu c¢alismanin amaci; MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin
optimum kimyasal kompozisyonunu tespit etmek ve bunlar1 kontrol eden
faktorleri incelemek; MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin mekanik
Ozelliklerini ve 1s1l sok ile korozyon davranislarini incelemek, bunlara etki eden
temel parametreleri arastirmak, MgO-spinel kompozit malzemelere Zirkon ve
ZrO; bilesenlerinin ilave edilmesiyle, mekanik 6zellikler ile 1s1l sok ve korozyon
direncinde meydana gelen degisiklikleri arastirmak, oda sicakliginda ve yiiksek
sicakliklarda mekanik Ozelliklerin optimum degerlerinin tespit edilmesidir.
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok ve korozyon direncinin
ilave bilesenlerle arttirllmast ve dolayisiyla da servis Omriiniin gelistirilmesi

hedeflenmektedir.



2. REFRAKTER MALZEMELER

“Refrakter” kelimesi Latince inatgi-sert igin kullanilan refractarius
kelimesinden tiiretilmis ve yiliksek ergime sicakligina sahip malzeme anlaminda
kullanilmaktadir. Giinlimiizde ise “kullamildigr yiiksek sicaklik sartlarinda
istenilen fonksiyonu saglayan malzeme” tanimi kullanilmaktadir [3]. Bu nedenle
Si3Ny, SiC gibi oksit olmayan seramikler ve MgO-C gibi kompozitler de refrakter
malzeme olarak degerlendirilir.

Refrakter malzemeden beklenen temel 6zellikler sunlardir [7]:

1. Yiksek sicakliklarda deforme olmadan, ergimeden kullanma amacina yonelik
dayaniklilik. Sicakligin yaninda refrakter malzemenin kullanildig1 atmosfer de
refrakter malzemenin Ozelliklerini etkiler. Dolayisiyla refrakter malzeme
yuksek sicakliklarda bulundugu firin atmosferinde bigimini ve rijitligini

korumal1, mekanik etkilere veya fiziksel asinmalara kars1 direngli olmalidir.
2. Yiiksek 1silarda yiiklendigi agirligi deforme olmadan ve ezilmeden tagimalidir.
3. Isil soklara dayanmali, ufalanmamali, ¢atlayip dokiilmemelidir.

4. Devamli doldurulup bosaltilan sarjlardan dogan siirtiinmeye ve erozyona karsi

direncli olmalidir.

5. Bulundugu ortamin kimyasal etkilerine direng¢ gostermelidir. Ortamdaki korozif
kimyasallara kars1 direngli olmalidir. Pisme ve ergime sirasinda olusan ergimis
metal, metal buharlar1 SO,, SO3, CO, CO,, CO;3 gibi gazlara, su buhari, klor

gibi malzeme ve kimyasallarin etkilerine kars1 dayanikli olmalidir.

6. Yalitkanlik veya iletkenlik, gaz gecirgenligi ve gegirmezligi gibi 6zel istekleri

kargilamalidir.

7. Yiiksek sicaklikta ve 1s1 degisimlerinde boyut degismesi hi¢ olmamali veya ¢ok

az olmalidir.



3. REFRAKTER MALZEME TURLERI

Refrakter malzemeler genel olarak 3 gruba ayrilir. Asidik, bazik ve nétr
refrakterler. Asidik refrakterler yiiksek miktarda SiO, igerirler ve bunlar yiiksek
sicakliklarda bazik refrakterler, ciiruflar ve ergiticiler ile reaksiyona girerler.
Bazik refrakterler, CaO ve MgO veya her ikisini icerirler ve yiiksek sicakliklarda
asidik refrakterler, ciiruflar ve asitlerle reaksiyona girerler. Notr refrakterler ise ne
asidik ne de bazik karakterlidir. Notr refrakterler, yiiksek sicakliklarda asidik ve

bazik malzemelere, ciiruflara ve ergiticilere (flux) kars1 dayaniklidir [7].

3.1. Asidik Refrakterler

3.1.1. Silika

Silika hammaddeleri olarak genelde her yerde bulunabilen ganister (flintli
baskalasim kayaci), silika ve kil gibi silisli kayalar dahil, kuvarsitler (aliimina,
kalsiyum oksit ve titanyum oksit gibi diisiik safsizlik igerikli diisiik miktarda
kuvars igerir) ve flint (kolloidal silika) kullanilir. Silika tuglalarin SiO, igerigi
%93’ ten fazladir.

Dontigiim  reaksiyonlart nedeniyle silika igeren malzemeler oda
sicakligindan 600 °C’ye 1sitildiklarinda 6zel dikkat gerektirirler. Bununla birlikte
silika iceren malzemeler 600 °C’nin iizerine ¢ikarildiklarinda 1500 °C’ye kadar
cok diisiik genlesme katsayilari ile miikemmel 1s1l sok direncine sahip olurlar.
Yumusama sicakliklarinin birkag derece altina kadar yiik altinda oldukca
dayaniklidirlar.

Yumusama sicakliginin baglama ve bitis sicakliklar1 arasinda sadece 10 °C
vardir. Yumusama noktasina ulastiklarinda aniden ¢okerler.

Silika tuglalar yogun (1,85 g/cm’) ve ¢ok yogun (1,97 g/cm®) olmak iizere
ikiye ayrilir. Siiper yogun tuglalar diisiik poroziteye sahiptir ve tridimit igerikleri

yuksektir.



Silika tuglalar 600-1450 °C’lerde c¢ok yiiksek kararliliga sahiptirler ve
genelde kok firn astarlarinda kullanilirlar. Stiper yogun tuglalar diisiik porozite ve
yiiksek tridimit iceriklerinden dolayi iletkenlikleri yiiksektir.

Silika tuglalar asit karakterli olduklarindan, bazik karakterli ciiruf ve
eriyiklerde kullanilmazlar. Bu durum, 6zellikle soda, alkali buhari ya da demiri ve
kireci zengin ciiruflar i¢in de gegerlidir. Silika tuglalarin agik gézeneklerine ince
akiskan eriyikler kolayca niifuz edebilir.

Ilave ¢ekme goriilmediginden ve duvarlar catlaksiz ve gaz gecirgenligi
olmayacak sekilde inga edilmesi gerektiginden dolayi, kok firinlarinin kamara
duvarlar1 da silika tugladan yapilir. %2-4 kadar Fe,O; ilavesi ile tuglanin rengi
koyulagir. Siyah silika tugla olarak tanimlanan bu refrakterler, daha yiiksek
sogukta basma dayanimina sahiptirler, fakat atese dayanimlar1 daha diisiiktiir.

Silika tuglalar diisiik sicakliklarda (<600 °C) sicaklik dalgalanmalarindan
oldukca etkilenir ve malzemede catlamalar olur. Bu durumda tuglalar firin
astarindan dokiiliir

Uygulama alanlart:

e Kok firinlarinda

e Cam ergitme firmlarinda

e  Seramik endiistrisinde

e Siemens-Martin firin kapaginda

e Hot blast stoves

Flizyon amorf silika ise 1200°C' ye kadar miikemmel hacim kararliligina
sahiptir. 1200°C' de kristobalit’e kristalize olur. Saf kumun ergitilip ani
sogutulmasi ile elde edilen fiizyon taneleri ¢ok yiiksek saflikta refrakter elde
etmek icin sinterlenir. Elde edilen {iiriin diisiik genlesme katsayisi degerine
(0.5x10° K™ ve iyi 1811 sok direncine sahiptir.

Fiizyon silikanin uygulama alanlart;

o Laboratuar esyalarinda,

o Celik firinlar1 i¢in noziillerde,

° Kok firinlarinda,

. Ergimis aliiminyum ve bakir {iretiminde oluk agz1 ve oluklarda,



o Kimya endiistride kullanilan asidik cihazlarin astarlarinda,

. Cam endiistrisi.

3.1.2. Samot refrakterler

Samot tuglalar genel olarak kaolinit minerali (Al,03.2S510,.2H,0)
(%1045 Al,0O3) igerirler. Gelismis refrakterlik, yiik altinda mukavemet ve 1s1l
sok direnci agir uygulama sartlari i¢in idealdir ve bu 6zellikle yliksek aliimina
igerikli killerin kullanilmasiyla elde edilir (aliiminali samot tuglalar). Altiminali
samotlarin diisiik safsizlik ve yiiksek aliimina igerikleri bunlarin refrakterlik
ozelliklerini yiikseltir. Aliiminali samotlar diisiik poroziteye sahip olacak sekilde
tiretildiklerinden yiiksek yogunluklara, basma mukavemetine ve 1s1l sok direncine
sahiptirler. Kil ve su ile karistirilan samot tuglalar preslenerek sekillendirildikten
sonra tiinel firinda 450-730 °C’de yaklasik 36 saat pisirilir. Daha sonra 3—5 giin
1280-1350 °C sicakliginda tutulur ve ¢ok yavas sogutulur. Pisirme sonunda,
kristal suyunun uzaklasmasi ile tugla boyutlar1 kiigiiliir, ¢gekme meydana gelir.
Refrakter malzemeler igerisinde oldukca genis bir kullanim alanina sahip olan
samot tuglalar refrakter malzemelerin toplam miktarinin yaklasik olarak % 65’ini
kapsamaktadir.

Uygulama alanlari
1. Celik endiistrisinde firlarin catilarinda ve tutma hendeklerinin

(soaking pits) astarlarinda,

2. Cam tavlama firilarinda,

3. Rejeneratorlerde kafes yapiminda,

4. Celigin dokiilmesinde aginma malzemesi (kanal tuglasi, carpma seti,
yolluk agzi),

5. Kazan tesislerinde ve ev pisirme firinlarinda, sobalarda, sominelerde

en ucuz malzeme olarak kullanilir,

6. Demir-dig1 metallerde uygulamalari; bakir reverbar firmmlarinda ve
kursun ciiruf firinlarinda,

7. Yiiksek firinlarda, yiiksek firin 1sitma {initelerinde,

8. Cimento firinlarinda, kireg firinlarinda,



9. Potalarda ve

10. Kok firinlarinda olmak tizere siniflandirilabilmektedir.

3.2. Notr Refrakterler

Kimyasal 6zellikleri bakimindan hem asitlere hem de bazlara dayaniklilik
ozelligine sahip refrakterlerdir. Al,O3 ve Cr,0O3 gibi oksitler ve karbon, SiC gibi
oksit olmayan bilesimlerden olusurlar. Notr refrakterlerden bazilart sunlardir:

e Kromit

e Krom-manyezit

e SiC

e Qrafit

e Karbon malzemeler

e Krom-aliimina

e Aliimina

Notr refrakterler, metaliirji sanayinde asit ve bazik refrakterlerin birbirini
etkilememesi i¢in bu iki refrakter cinsi arasinda nétr bir ylizey olusturmak i¢in
kullanilirlar. Bazik ve asit cliruflar birlestikleri noktada bilesimlerinden olusan
stv1 firin duvarini etkiler, araya yerlestirilen notr refrakterler bu etkilenmeyi 6nler.

Kromit refrakterler demirli krom cevherinin (FeO-Cr,O3) kimyasal
baglayicilarla karistirilarak sekillendirilmesi ile elde edilir.

Karbon refrakterler kiil miktar1 ¢ok diisiik olan kok komiirii tozlarinin zift
ile karigtirilmasi ile sekillendirilir ve genellikle yiiksek firinlarda kullanilirlar.
Grafit, zift ve samot kullanilarak yapilan grafit refrakterler metal ergitmede
kullanilan c¢esitli potalarda, yiiksek firinlarda, ciiruf ve sivi metal akitma

kapaklarinda kullanilirlar [2,3].



3.3. Bazik Refrakterler

Bazik refrakter iirlinler; MgO, CaO ve Cr,03 igeren tuglalar ve tozlardir.
Cesitleri, manyezit tugla (periklas tugla MgO) krom-manyezit tugla, sinter
dolomit tugla (Ca0.MgO) ve fosterit tugla (2Mg0.Si0,) olarak sayilabilir. Bunlar
bliyiik olgiide metaliirjide ve ¢imento endiistrisinde, 6zellikle bazik karakterli
cliruflara kars1 dayanikli olduklarindan kullanilirlar. Olduk¢a iyi olan sicaklik

yiiklenebilirliklerinden dolay1, firinda ergitme giiciinii ¢ok arttirirlar.

3.3.1. Kalsiyum oksit (CaO)

Kalsiyum oksit (CaO) yiikksek ergime sicaklifina  sahiptir
(Tergime=2570 °C). Ancak, kalsiyum oksit atmosferde ¢ok ¢abuk hidratize olur ve
hacim artmas1 gostererek parcalanir. Bundan dolay1 da, sinirli kullanim alanina
sahiptir. Buna karsihlk CaO ve MgO baglantisi, dogada ham dolomit
(CaMg(CO3),) olarak oldukca fazla mevcuttur ve saf formda ergime sicakligi
2300°C oldugundan, teknikte olduk¢a fazla kullanilir. Karbonati uzaklastirilarak,
kule ve doner tambur firilarda sinterlemeyle (1600 ile 1800 °C), ham dolomitten
sinter dolomit elde edilir [5]. Siemens-Martin firinlarinda ve konvertorlerde
sikigtirma refrakteri olarak kullanilir. Sinter dolomiti depolanabilir hale getirmek
ve yavagea hidratize olmasini engellemek i¢in, susuz katranla baglanti (katranli
dolomit) yapilir. Kullanimda koklagma esnasinda meydana gelen karbon, iiretimin
mekanik dayanimini ve ciiruflara karsi dayanikliligini arttirir. Pisirilmis dolomit
tuglalara da katran emdirilebilir ve bdylece aylarca depolama olanagi saglanir.
%10 - %14 Si0O; ilavesi ile CaO trikalsiyum silikat ya da dikalsiyum silikat olarak
baglanarak (kararli hale getirilmis dolomit tugla), hidratlasma egilimi azaltilabilir.
Ancak bu durumda, ciiruflara karst dayanim ve atese dayaniklilik kismen

diismektedir.



3.3.2. Magnezyum oksit (MgO)

Klasik manyezit tuglalar, sinter magnezyadan (MgO) miimkiin oldugunca
yiiksek ham 6zgiil agirhikta (en az 3.2 g/em’) tretilir, ufalanir, tasnif edilir, tugla
olarak preslenir ve 1600 °C’nin iizerinde pigirilirler. Fe,O;, %4-7 arasinda
hammaddede mevcut olabilir yada sinterlemeyi kolaylastirmak amaciyla ayrica
ilave edilir. Bundan dolayi, manyezit tuglanin rengi koyu kahverengidir. Diger
aritilamayan elemanlar, periklas taneleri aralarinda bulunur, cesit ve miktarlarina
bagli olarak tuglanin sicaklik dayanimini 6nemli dlgiide etkilerler. Atese dayanimi
kotiilestiren miimkiin fazlar, 6zellikle diisiik sicaklikta ergiyen silikat montisellit
(Ca0.Mg0.S10;) 1500 °C ve mervinit (3Ca0.Mg0.Si10,) 1577 °C’de ergir [3,7].
Manyezit tuglalar bu silikat fazlar1 ¢ok az olarak igermesi gerektiginden, SiO,
miktar1 diisitk olmali veya Ca0O/SiO, orani 1.8’den yiiksek olmamalidir. Boylece
atese dayanikli kalsiyum silikatlar 2Ca0.S10, (Ty=~2130°C) ve 3Ca0.SiO;
(Tm>2100°C) meydana gelebilir.

Manyezit tuglalar genis bir ergime sicaklik aralig1 gosterirler [3,7]. 20 ile
1500°C arasinda 1s1l genlesme katsayist ~13x10° K™ oldugundan dolay1 [8],
sicaklik degisimlerine dayanimlar disiiktiir. Bu durum, uygun tane yapisiyla ya
da %8'e kadar Al,O; ilavesiyle iyilestirilebilir. Aliminyum oksit ilavesi ile,
7.6x10° K™ gibi nispeten diisik genlesme katsayili spinel (MgO.Al,03) olusur
[8].

Manyezit tuglalar demir oksit, bazik ciiruf ve alkalilere karsi {istlin
kimyasal dayanim gosterirler. Onemli miktarda kromit (FeO.Cr,053) igeren krom
cevheri ilavesiyle, iriinlerin ciiruflara karsi dayanimi daha da artar ve bunun
yaninda, sicaklik degisimlerine dayanim ve hacim dayanimu iyilesir [5].

Manyezit tuglalarin kullanim alanlar1 [3-5]:

e Siemens Martin firinlarinda

e LD konvertorlerinde

e Bazik ark ocaklarinda

e Cimento doner firinlarinda [7,9].



4. CIMENTO DONER FIRINI UYGULAMALARI

Portland c¢imento klinkerinin kalsinasyonunda ilk olarak ates kili ve
klinker betonu kullanilmistir.

Cimento firininin 6n 1sitma ve sogutma bdlgelerinde kullanilan ates kili
oldukca uzun servis Omriine sahipken, sicak bolgede ancak 10-15 giin
kullanilabilmistir. Ates kili ile klinker arasinda meydana gelen etkilesim ile
yiiksek oranda s1vi faz olusur ve refrakter hizli bir sekilde asinir.

Klinker betonu 6nemli bir alternatif olarak goriilmiistiir. Uretilen malzeme
ile refrakter arasinda reaksiyon olmamasi, klinker betonunun 1700 °C’nin
izerinde refrakterlige sahip olmasi, yiiksek mukavemeti ve diisiik 1s1l iletkenligi
olduk¢a cazip edici bir malzeme olarak algilanmistir. Klinker tane boyutu,
mineralojik ve kimyasal igerikleri iizerine ¢ok sayida aragtirma yapilmis olsa da,
c¢imento firmi sicak bolgesindeki servis omiirleri 20 gilinii gegememistir. Ancak
klinker betonunun icine %30 MgO katilmasiyla 200 giine yakin kullanim
stirelerine ulasilmistir.

1940’larin sonunda, firin sicak bolgelerinde talk (Mg;Si40,9(OH),) yogun
olarak kullanilmistir. Talk; ates kiline gore klinker ile daha az reaksiyona
girmesine ragmen, sicaklik dayanimi ¢ok daha diisiiktiir (Ty: 1540-1560 °C) ve
ancak 30 giin servis Omriine sahiptir.

Daha sonra endiistriyel aragtirmalarla klinker ile reaksiyonu en iyi ve sicak
bolge sartlarina en uygun malzemenin bazik karakterli krom-periklas (MgO) tugla
olugu belirlenmistir. Bu malzemeler 48 giinliik servis Omriine sahiptir ve
mukavemet, refrakterlik gibi 6zellikleri son derece yiiksektir. 1950’1 yillardan on
yil Oncesine kadar c¢imento doner firinlarmin sicak bolgelerinde en yaygin
kullanilan malzeme krom-manyezit refrakterlerdir. Ancak endiistriyel iiretimde
kullanilan firin ¢aplarinin 36 m’den 45 m’ye c¢ikmasiyla krom-manyezit
refrakterler zorlu sartlar1 karsilayamamaktadir.

Manyezit ve aliiminasilikat refrakterlerinin ¢imento firinlarinin farkl
bolgelerinde kullanilabilirligi {izerine yapilan ¢alismalar sonucunda, ihtiyaglar1 en
iyi karsilayan mineralin periklas (MgO) oldugu tespit edilmistir. Bunun

sonucunda periklas-krom ve periklas-spinel kompozit malzemelere endiistriyel
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boyutta testler uygulanmis ve elde edilen sonuclarla bu refrakterler krom-periklas
refrakterlerin yerine doner firin sicak bolgelerinde kullanilmistir.

Zaman i¢inde forsterit (2MgO.S10,), yiiksek-aliimina ve dolomit tuglalar
tizerine de calismalar yapilmis olsa da 6zellikle forsterit tuglalar kullanim alani
bulamamustir. Forsterit tugla klinker igindeki CaO ile reaksiyona girerek diisiik
ergime sicaklifina sahip monticellite (CaMgSiO4) ve mervinite (Caz;MgSi,0Oyg)
fazlarin1 olusturabilmektedir. Ancak hammadde kaynaklarinda dolayr doner
firiin diger bolgelerinde kullanim olanaklar1 aragtirilmaktadir.

%62-72 arasinda Al,O3 igeren yiiksek-aliimina refrakterler, sicak
bolgelerde umut vaat edici sonuglar vermesine ragmen yiiksek maliyetleri
nedeniyle gecis bolgelerinde ve sogutma bolgelerinde dahi ¢ok fazla tercih
edilmemektedir.

Dolomit, dolomit-periklas ve zift emdirilmis dolomit tuglalar da sicak
bolgede kullanilmistir. Bu malzemelerden sadece zift emdirilmis dolomit tugla
kullanim alan1 bulmustur.

Cimento firminin 6n 1sitma bolgesi gibi daha diisiik sicakliklara maruz
kalan bolgelerinde daha az problemle karsilagilmaktadir. On 1sitma bolgesinde
100 yili askin siiredir ates kili tuglalar kullanilmaktadir ve yapilan c¢aligsmalar
refrakter kalitesini arttirip, 1s1l iletkenligi diisiirme tizerinedir.

Cimento endiistrisinin ihtiyaglarini karsilayacak refrakter malzemelerin
gelistirilmesinde Al,O3;, Si0;, MgO, CaO, Cr,0; ve ZrO, gibi oksitlerin ve
miillit, periklas-krom, spinel, forsterit ve zirkon gibi minerallerin 6nemli bir rol
oynayacagi diisliniilmektedir.

Cimento firmni i¢in kullanilan refrakter tuglalar i¢in yapilan ¢aligmalar 1sil,
kimyasal direnci arttirmaya veya periklas-spinel bazli malzemelerde 1sil
iletkenligi diistirme yoniindedir. Cimento doner firmmlarinin sicak bolge

dosemelerinde en uygun malzeme periklas-spinel tugla olarak gdziikmektedir

[10].
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5. CIMENTO DONER FIRININDAKI SORUNLAR

Cimento doner firmi kaplama tuglalari, firin metal aksamini ve ortamda

bulunan is¢ileri ve makine-techizati yiiksek sicakliktan korur ve 1sinin firin i¢inde

tutulmasini saglar. Cimento doner firin1 igindeki sartlar; kaplama malzemesine,

kalsinasyon teknigine, yakit tipine, kullanilan hammaddeye ve bolgelere gore

farklilik gostermektedir.

1.

Firin kaplama tuglasi, kalsine edilen malzeme ile temas halindedir.
Kalsine edilen malzeme kaplama tuglasinin yiizeyinde siirekli hareket
eder ve darbe ve asindirma seklinde mekanik bir etki uygular. Yiiksek
sicaklikta kalsine edilen malzeme i¢inde sivi faz olusumuyla kaplama
ylizeyinde kabuk meydana gelir. Firin siirekli dondiigii i¢in kaplama
tuglalart periyodik olarak kimyasal, termal ve gaz akisi etkilerine
maruz kalir.

Kaplama tuglalar1  firinla  birlikte dondiigii ig¢in  sicaklik
dalgalanmalarina maruz kalir. Bir dongii sirasinda yakitin yanma
isisinin - etkisiyle tugla sicaklign yiikselirken, malzemeyle temas
ettiginde diiser. Sicaklik farki; firmnin ne kadar doldurulduguna ve
malzeme-tugla temas alanina baghdir. Sicak bolgedeki sicaklik farki
100 °C’ye kadar ¢ikabilir. Periyodik sicaklik dalgalanmalari sirasinda
tugla igine 30-40mm kadar sicaklik penetrasyonu meydana gelir. Bir
giinde 1400-4300 defa sicaklik dongiisii olusabilir. Kaplama
tuglalarindan malzemeye aktarilan 1s1 miktari, firin kesit alanindan
gecen toplam 1sinin %12’ sidir.

Tasarimdan dolay1, sicak bolgede kullanilan kaplama tuglalarinin
kalinligr 200-250mm ile smirhidir. Gaz akisinin oldugu firin igi
boslugun sicakli en yiliksek degere ulastiginda (~1800 °C), refrakter
malzemenin i¢inde olusan 50-70 K/cm’lik sicaklik farki, 6nemli termal
gerilimlere neden olur. Bu nedenle doner firin refrakterleri ¢ok diistik

151l iletkenlige sahip olmalidir.
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4. Kaplama tuglalar1 firin igine uygun bir sekilde monte edilmezse, 1s1l
genlesmelerden kaynaklanan termo-mekanik gerilmeler nedeniyle
tuglada kirilmalar meydana gelir.

5. Fininin ilk ¢alistirilmasi sirasinda, donerken ve durdurulurken, firmin
kasasi yanal ve boylamasina egme, titresim ve burma etkilerine maruz
kalir ve bunun sonucunda kaplama malzemesi {izerinde basma, ¢ekme

ve egme gerilmeleri olusturur.

Ayrica kaplama tuglalarin servis dmriinii dogrudan veya dolayli yoldan
etkileyen bircok faktér bulunmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri 1s1l gerilimlerin
olusturdugu 1s1 rejimi, alevin sekli, firin kasasindan 1s1y1 uzaklagtirmada
kullanilan teknik ve kullanilan 1s1 yaliim malzemeleridir. Kaplama malzemesi
performansini etkileyen diger faktorler; kalsine edilen malzemenin ve yakitin
fizikokimyasal 6zellikleridir. Kalsine edilen malzeme hem darbe ve asindirmayla
mekanik bir etki hem de kaplama tuglasi ile reaksiyona girerek sivi faz olusumuna
neden olmaktadir. Olusan siv1 fazin tugla igine sizmasiyla yapisal degisikliklerle
beraber tabakali bir yapilanma da meydana gelir. Bununla birlikte kaplama tuglasi
alkali ve siilfat bilesiklerinin kimyasal atagina da maruz kalir. Reaksiyon sonucu
olusan alkali-stilfatlar, -kromatlar ve —kloriirler tugla kalinlig1 boyunca ilerleyip,
firm kasasmnin metal aksamina ulagabilir. Ayrica kaplama tuglalar1 firin
kasasindan kaynaklanan basma, ¢cekme ve kayma yiiklerine maruz kalir.

Kaplama tuglasinin asinmasina neden olan tiim bu etkenler ayni anda ve
birbirinden bagimsiz olarak etki edebilir. Aslinda firin ¢alistirma sicaklig1 sadece
kaplama tuglast ozelliklerini etkilemez, ayni zamanda tugla ile kalsinasyon
malzemesi arasindaki etkilesimin siddetini; sivi faz penetrasyonunun derinligini;
reaktif gaz bilesenlerinin kaplama iizerine ¢okelmesini; tugla yiizeyinde kaplama
tabakasi olusumunu, kalinhigini ve 1sil direncini; firin kasasi iizerinde olusan

gerilimleri de belirler.
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Korozyon

Geaz, Sivi, Sivi faz
Redoks K,0-Na,0-50,Cl; Ca0 - ALO, - Fe,0, - SiO,
Reaksivonlar yogunlasma > G00 *C penetrasyon > 1300 *C
KIMYASAL

Sekil 5.1. Doner ¢imento firmin maruz kaldig: etkilerin resimli gdsterimi [10]

Kuru teknolojiye dayali ¢alisan firmlarda ilk iki bolge bulunmamaktadir.
Bu bolgeler firinin diginda, 1s1 alis verisine uygun olacak sekilde, yatay veya dikey
olarak kullanilmaktadir. Bu tip konfigiirasyon ile, kaolen yiinii gibi ¢ok hafif ve
cok yiiksek 1s1l yalitima sahip refrakterler kullanilabilmektedir. Ciinkii bu tip
malzemelerin doner firinlarda kullanimimi  simirlandiran  unsur, mekanik
mukavemetlerinin diisiik olmasidir.

Firmin farkli bolgelerinde bulunan tuglalarin servis dmiirleri de farklidir.
Bu nedenle her bir bodlgede kullanilan refrakter, o bolgenin sartlarim
karsilamalidir. Cizelge 5.1°de goriildiigli gibi en zorlu sartlarin oldugu bolge sicak
bolgedir. Sicakligin, kalsine malzeme ile etkilesiminin, kabuk olusumunun ve
sicaklik dalgalanmalarinin en yiiksek oldugu bu bdlgede, aginma da en yiiksektir.
Bu nedenle tiim firinin bakima alinma zamani sicak bolgeye gore ayarlanir. Yani

firnin ¢alisma siiresi sicak bolgenin servis dmriine baghdir. Kural olarak, sicak
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bolgenin bakim onarim isleriyle birlikte diger bolgeler de bakima alinir. Sicak
bolge calisma boslugundaki sicaklik maksimum oldugu ve bu bolgedeki kaplama
tuglalarin 1s1l iletkenligi nispeten yiiksek oldugu i¢in firin kasasinin sicakliktan en
azla etkilenen bolgesi de burasidir.

Doner firin kaplama tuglalariin performansini etkileyen faktorler iic ana
grupta toplanabilir.

Kalsine edilen malzeme; toz veya graniil olarak besleme yapilir, ergimeye
neden olan veya gaz olusturan bilesenler igerir.

Alev; kaplama tuglasinin  1sinma  sartlarini, olusan  gazlarin
kompozisyonunu ve yakit kiiliinii belirler.

Firin kasasi; refrakter kaplamaya destek olur ve donme sirasinda olusan

diizensiz gerilimlere dayaniklidir [10].
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6. SPINEL

Spineller AB,04 genel formiiliine sahip ¢ift oksit sinifi malzemelerdir. Bu
simifin endiistriyel olarak Onem tasiyanlar1 aliiminatlar (MgAl,Oy4), ferritler
(MgFe,04) ve kromitlerdir (MgCr,04).

Magnezyum aliimina spinel (MgAl,O4), magnezya bazhi refrakter
malzemelerin temel bir bilesenidir. MgAl,O4’ in ergime derecesi 2135 °C’dir.
MgAl,04 dogal olarak olugsmadigi i¢in magnezyumla aliiminyum oksitlerin
reaksiyonu ile iretilir. Magnezyum aliiminat spinelin teorik stokiyometrik
kompozisyonu (agirlikca) %71.68 Al,O3 ve %28.32 MgO’tir ancak, kismi kat1
cozelti olusturabildigi icin kompozisyonda degisiklikler olabilir. Yogunlugu
(3.579 Mg.m™) MgO nun yogunluguna yakimdir (3.583 Mg.m™) [8].

Spinel, ¢imento firmi1 duvarlar1 gibi uygulamalarda magnezya tuglalara
katki olarak kullanilir. Magnezya-zengin spinel tuglalar c¢imento firinlarinin
sogutma bdlgelerinde ve sinterleme bolgesinin {ist kisimlarinda kullanilir. Ayrica
MgO tuglalara degisik oranlarda spinel tanecikleri ilave edilerek tuglalarin 1s1l sok
direngleri arttirllir. Magnezya-spinel tuglalarin  kullanim Omrii  geleneksel
magnezya-krom tuglalara gore 2-3 kat daha fazladir. Krom cevheri spinel karigimi
olan kromit minerali igermektedir (Mg,Fe)O.(Cr,ALFe),O3 [9].

Cimento firinlarinda magnezya-spinel refrakterin kullanilmasinin temel
avantajlar1 sunlardir [9]:

1. Magnezya-spinel tuglalarin diisiik genlesme katsayilari
Termo-mekanik gerilmelere kars1 yiiksek direng
Yakit ve kiil tortularina karsi kimyasal direng

Korozyona ve firin atmosferindeki degisimlere yiiksek direng

A

Ikincil oksit iceriginin diisiik olmas1. Sicak yiizeyin yapisinda degisim

meydana gelmemektedir.

6. Krom’un elimine edilmesi. Kullanim sirasinda alkali ataklarina direng
artar.

7. Atik malzemeden toksin Cr"' ayrismasi engellenir.

8. Gegis metal katyonlariin neden oldugu ¢imentoda renklenme sorunu

engellenir.
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6.1. MgO-Spinel ile ilgili Onceden Yapilan Calismalar

Nano ve mikron boyutlu ZrO; nin klinkerin i¢ine ilave edildigi caligmada,
200 MPa basing ile sekillendirdikten sonra 1600 °C de 3 saat siireyle
sinterledikleri malzemeler i¢in nano boyutlu katki kullaniminin tiim 6zellikler igin
daha iyi sonuglar verdigini bildirilmistir. Bunun nedeni olarak sinterleme sirasinda
olusan CaZrOs; ile matris fazlar arasidaki 1s1l genlesme katsayist farki
gosterilmistir. Kullanilan ZrO, nin tane boyutu kii¢iildiik¢e aktivasyon enerjisi de
yiikselmekte ve CaZrO; olusumu hizlanmaktadir. ZrO, ilavesi ile CaO-MgO
sisteminin yogunlugu, 1si1l sok direnci ve korozyon direnci yiikselmektedir.
CaZrOj; ile hacimsel genlesmenin meydana gelmesi ve olusan yeni fazin matris
tanelerini biiylimesini engellemesiyle daha yiiksek yogunluk degerleri elde
edilmesinin sonucunda korozyon ve 1s1l sok direncinin yiikseldigi iddia edilmistir
[12].

Dar tane boyutu araligina sahip; 3, 11 ve 22 um ortalama tane boyutundaki
spinel malzemeleri MgO’e ilave edildigi calismada, 1720 °C ve 20 MPa basing
altinda 25 dakika sinterleyerek iirettilen malzemelerin is enerjisi ve kirilma yiizey
enerjisi degerlerinin incelendigi ¢alismada, partikiil boyutuna bagl olarak, spinel
miktartyla birlikte ywor degeri 2 kat kadar yiikseldigi ve spinel miktarinin tane
boyutundan daha biiyiik etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Saf MgO i¢in
cogunlukla tane-i¢i kirilma gozlemlenirken, spinel miktariyla kirilma karakterinin
de taneler-arasi kirilamaya doniistiigii bildirilmistir. Buna bagl olarak yiiksek
ywor degeri ile taneler-arasi kirilma arasinda iliski kurulmustur. Arastirmaya gore
%35 ve %10 spinel kullanildiginda kirilma yiizey enerjisi diiserken, %20 ve %30
oranlarinda kullanildiginda tekrar yiikselmektedir. Kirilma yiizey enerjisi, MgO
tane boyutu ile iligkilendirilmektedir. %5 ve %10 spinel ilavelerinde kati ¢ozelti
olusumu ile MgO tane boyutu biiyilirken, %20 ve %30 ilavelerde ise pinning
(durdurma) etkisi ile tane boyutu kiictilmektedir. %5 ve %10 spinel kullanildig
durumda malzeme ic¢inde catlak olusumuna karsi direng diiserken, spinelin daha
oranlarda kullanildigi malzemeler i¢in, mikrogatlaklar birbirine bagli oldugundan
yeni ¢atlak olusumu icin daha fazla enerjiye ihtiya¢c duyulmamaktadir. Endiistriyel

uygulamalarda catlak baslangici direncinin ywor ve hasar derecesinden daha az
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onemli oldugunu belirtilirken, yiiksek ywor/y; oraninin yiiksek 1sil sok direnci i¢in
onemli bir parametre oldugunu bildirilmistir. [13,85].

3, 11, 22 um ortalama tane boyut dagilimlarina sahip spinel malzemelerin
%35-30 oranlarinda MgO’ e ilave edilip, 1720 °C ve 20 MPa basing altinda 25
dakika sicak presleyerek iiretilen malzemelerin 1s1l sok parametrelerini incelendigi
calismada, kullanilan tiim spinel tane boyutlar1 i¢in mukavemet ve elastik modiil
diismektedir. Biiyiik tane boyutu etkisinin daha fazla olmasiyla birlikte, kullanilan
katkinin mukavemet tizerine etkisi, elastik modiil lizerine etkisinden daha fazladir.

R parametresinin davranisi; MgO ile spinel arasindaki 1sil genlesme
katsayilar1 farkindan dolay1 olusan mikrogatlaklardan kaynaklanmaktadir. Biiyiik
tane boyutlu spinel kullanimi ile malzemelerin daha yiiksek catlak baslangici
direncine (R parametresi) sahip olacagi; mukavemetin, spinel igerigine
duyarliligin elastik modiile gore daha yiiksek oldugu ve spinel kullanilarak
iiretilen malzemelerin 1s11 sok direnglerinin, catlak baslangicina karsi direncin
arttirilmast ile arttirilamayacagi belirtilmistir. Spinel ilavesi ile R parametresi de
yiikselmekte, ancak sinterleme sicakligindaki (1720 °C) MgO-Al,03 ¢oziiniirligii
nedeniyle %10 spinel igerigine kadar onemli bir etki gostermemektedir. Daha
ylksek katki miktarinda tane boyutu etkisi daha fazladir. Arastirma sonuclarina
gore artan spinel miktartyla ywor degeri de artmaktadir. Katki igermeyen MgO’in
cogunlukla tane-i¢i kirilmaya sahip oldugu, spinel kullanim ile birlikte kirilma
karakterinin de taneler-arasi kirilmaya doniistigi bildirilmistir. Yiiksek ywor
degerleri elde edebilmek icin kirilma karakterinin daha ¢ok taneler-arasi kirilma
olmalidir. R”ve ywor degerlerinin spinel kullammu ile yiikselmesinin sonucu R~
parametresinin de yiikseldigi bildirilmistir.

Saf MgO’ in 1000 °C’den 1s1l soka maruz birakilmasi sonucu baslangig
mukavemetinin %77 sini kaybetmekte, ancak spinel kullanilmasi ile birlikte
korunan mukavemet orani da yiikselmektedir. Hesaplanan 1s1l sok parametresi
sonuclariyla 6l¢iilen 1s1l sok direngleri birbiriyle uyumludur [14].

MgO bazik refrakter malzemelerin igine %5, 10, 20 ve 30 oranlarinda dar
ve genis tane boyut dagilimina sahip spinel ilave edildigi ¢alsmada, 1720 °C ve 20
MPa basing altinda 25 dakika sicak presleme yapilarak, spinel tane boyut

dagilimmin MgO-spinel refrakterlerin mekanik ve 1sil sok davraniglarini nasil
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degistirdigini incelendigi arastirmaya gore kullanilacak spinel miktar1 6nemlidir:
151l sok direncini arttirmak i¢in yiiksek, ancak kalsiyum oksit ataklariyla kalsiyum
alliminat olusumunu engelleyecek kadar diisiik olmalidir. Dar tane boyut araligina
sahip spinel ilavesi ile liretilen malzemelerin mukavemeti, %20 spinel ilavesine
kadar dustiikten sonra sabitlenirken, genis tane boyutu araligina sahip spinel
kullanildig1 durumda mukavemet, %10 spinel igerigine kadar diismekte ve daha
yiiksek spinel igeriklerinde hemen hemen sabitlenmektedir.

Bu sonucun nedeni olarak biiyilik tanelerin daha az katki miktariyla yap1
icinde birbirine bagli mikro c¢atlak olusumuna neden oldugunu gosterilmektedir.
Elastik modiil, kirilma toklugu ve kirilma ylizey enerjisi de artan katki miktar1 ve
tane boyu ile azalmaktadir. Bununla birlikte artan spinel ve tane boyu dagilimu ile
ywor ve R parametresinin arttigin belirtilmistir. Saf MgO’de daha ¢ok tane-ici
kirilma gozlenirken, spinel miktariyla birlikte kirilma karakterinin de taneler-arasi
kirilmaya donilismesi, bu sonucun sebebi olarak gosterilmektedir. Kullanilan katki
tipi ve miktarma bagli olarak R~ parametresindeki degisimin nedeni olarak,
elastik modiil degerindeki diisiisiin mukavemet degerindeki kadar fazla olmamasi
olarak gosterilmistir [15].

Nano boyutlu MgO’e 3, 11 ve 22 um ortalama tane boyutuna sahip spinel
ilave edilip, 20 MPa basing altinda 1650 °C ve 1725 °C de sicak presleyerek
iretilen kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerinin incelendigi aragtirmada;
artan spinel miktartyla MgO tane boyutunun ilk 6nce yiikseldigi, ancak %20 ve
%30 spinel ilaveleriyle kiiciilerek saf MgO seviyesine geriledigi; mukavemet ve
elastik modiiliin birbirine benzer egilimler gostererek %20 spinel ilavesine kadar
azaldigt ve %30 spinel ilavesinde degisiklik gostermedigi; kirilma yiizey
enerjisinin %5 ve %10 spinel igeriklerinde disik, %10 ve %20 spinel
iceriklerinde saf MgO seviyesine yiikseldigi; kritik hata boyunun ise %10 ilaveye
kadar sabit kaldiktan sonra arttig1 bildirilmistir.

MgO-spinel sisteminde spinel tam olarak inert davranmamasi1 MgO’in tane
boyutundaki degisiklige baglanmaktadir. Az miktarda ilave, tane biiylimesini
hizlandirmaktadir. MgO kristal kafesi i¢ine AI’" dop edilmesi ile nokta hatas
hareketliligi hizlanmaktadir. Yiiksek sicaklikta Al,O; in MgO igindeki
coziinlirliigli yiksektir. MgO kat1 ¢ozeltisi icinde agirlikca %4.43 Al,O; veya
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%06.3 spinel bulunmaktadir. Sinterleme sirasinda spinel partikiilleri i¢cinde bulunan
Al,O3 serbestlesmekte ve MgO kat1 ¢ozeltisine donlismektedir. Bu etki 6zellikle
%S5 spinel iceren kompozit malzemelerde gozlenir. Spinel partikiillerinin hemen
hemen tamami kaybolur ve MgO tane simirlarinda ¢ok kiiciik spinel ¢okeltileri
gozlenir. Sinterleme sicakliginda ¢ok kisa siire ile tutmayla bile spinel pargaciklari
etkilesime girer ve sogutma sirasinda Al,Os; in ¢ozeltiden ayrilmasi ile tane
sinirlarinda yeniden spinel olusumu meydana gelir. Kullanilan spinel miktari
arttikca MgO taneleri doyuma ulasir ve mikroyapida beklenen boyutta spinel
taneleri gozlenebilir. Bunlarin tamami MgO tane sinirlarinda yer almaktadir.

Yiiksek miktarlarda spinel kullanildiginda ise, MgO tane smirlarindaki
hareketliligi engeller. Diisiik spinel ilavelerinde MgO’ de tane biiyiimesi meydana
gelirken ytiksek yliklemelerde tane boyutu katkisiz MgO seviyesine diistiigiine
gore, mukavemetteki azalmanin tane boyutuyla bir iliskisi bulunmamaktadir.
Artan spinel miktariyla mukavemet ve elastik modiilde meydana gelen azalmalar,
MgO-spinel arasindaki 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki farktan dolay1
malzeme i¢inde meydana gelen mikro gatlaklardan kaynaklanmaktadir. Olusan
mikro catlaklarin biiyiik bir kismi taneler-arasi kirilma seklinde olurken, MgO
tanelerinin i¢indeki dogal klivajlar1 da takip edebilirler. Bu nedenle MgO-spinel
kompozitlerin mukavemetlerindeki diislisiin nedeni; mikro catlaklarin taneler-
aras1 kirllmaya neden olarak kirilma ylizey enerjisi elastik modiildeki diismeyle
birlikte kirilma toklugunun azalmasidir [16].

1400 °C’de 2 saat siireyle sentezleyip ogiitiilen spineli, %10, %20, %30
oranlarinda ince MgO yerine kullanilan arastirmada %20 spinel ilavesine kadar ve
artan sinterleme sicakligr ile kiitlesel hacim yogunlugunun arttigini tespit
edilmigtir. Bu sonucun sebebi olarak spinel fazinin ince/reaktif olmasi ve
magnezya tanelerinin arasindaki bosluklar1 daha fazla doldurdugunu One
stiriilmiistiir. Soguk mukavemet sonuglar1 da %20 spinel ilavesine kadar hemen
hemen sabit kalirken, %30 spinel ilavesi ile azalmistir. Kullanilan spinel tane
boyutunun ¢ok ince olmasindan dolay1 MgO-spinel arasindaki genlesme katsayisi
farkinin %20 spinel ilavesine kadar etkin olmadigini, bu mekanizmanin ancak
%30 spinel ilavesi ile ¢aligtigini bildirilmistir. Artan spinel miktariyla; spinel

iceren malzemelerin i¢inde bulunan mikro catlaklarin, 1s1l sok ile olusan
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catlaklarin ilerlemesini engelledigi i¢in 1s1l sok direncinin de arttigini ve sonucun
yuksek 1s1l ¢evrimlerde daha belirgin goriildiigiinii  tespit  edilmistir.
MgO-%20spinel kompozit refrakter malzemesinin en yiiksek mekanik ve
termo-mekanik 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir [17].

Cimento doner firmi ates bolgesinde kullanilan MgO-spinel refrakterlerin
performansini arttirmak tlizere farkli tip ve yapidaki spinel ve aliiminyum oksit
kaynaklarinin mekanik ve 1s1l 6zellikler iizerine etkilerinin incelendigi ¢calismada;
ozellikle fused (ergitilmis) spinelin, sinter spinele gore, yliksek sicaklik (1300°C)
egme mukavemeti, 1s1l sok ve korozyon direncini arttirdigini, ancak Al,Os3’nin
tiim tipler i¢in korozyon direnci iizerinde bir etkisinin bulunmadig bildirilmistir

[18].
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7. ZIRKON

7.1. Yap1

Zirkon Zr0O,.Si0O, kimyasal formiiliine sahip ve teorik olarak (agirlik¢a)
%67.23 ZrO, ve %32.77 Si0, igeren kimyasal bir bilesiktir. Tetrahedral kristal
yapisina ve a=6.60A°, c=5.88A° kafes parametrelerine sahiptir. Ortalama

yogunlugu 4.6 g/em’ tiir [19, 20].

7.2. Uygulamalar

ZrSi04 veya Zr0,.Si0; olarak gosterilen zirkon veya zirkonyum silikat
minerali (i) oldukca saf ve kaliteli olmasi, (ii) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, (iii)
arastirmalar sonucu ortaya ¢ikan teknolojik gelismeler nedeniyle uzun yillardir
refrakter ve geleneksel seramik sektoriinde opaklastiric1 olarak kullanilmaktadir.
Zirkonat iiriinlerinin iiretilmesinde kullanilan ZrO, nin ana kaynagidir.

Zirkon tuglalar cam firinlarinda ve potalarin i¢ kaplamalarinda kullanilir.
Miikemmel dokiilme (spalling) ve korozyon direncgleri, eriyik celik ile
1slanmamasi gibi 06zellikleri nedeniyle tundish memelerinde (nozzle) zirkon
kompozisyonlar1 kullanilir. Zirkon; iyi termal sok direnci, yiliksek erozyon direnci,
boyut kararlilig1 ve eriyik metal penetrasyonu direnci gibi 6zeliklere sahiptir. Bu
nedenle metaliirji endiistrisi ve gesitli seramik endiistrilerinde diger refrakterlere
gore oranla tercih edilmektedir [21].

Cam ergitme firinlarinin  duvarlarinda  kullanilan  aliimina-miillit
refrakterlerine ¢cok ince boyutlu zirkon ilave edilerek korozyon direnci arttirilir.
Refrakterlerin iiretimi sirasinda, yaklasik 1500 °C’ de zirkon, SiO; ve ZrO;’ye
ayrigir [22-24].
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8. ZIRKONYA (ZrO,)

Zirkonya yiiksek sicaklik direnci yiiksek, miikemmel yalitim &zelligine
sahip bir refrakter malzemedir. Ozellikle siirekli dokiim bazik ciiruflara karsi
ylksek korozyon direncine sahiptir . Sinterlenmis zirkonya sicaklik ve kimyasal
etkilere kars1 yiiksek kararliliga sahiptir. Sinterlenmis yogun ZrO, den lretilmis
potalar ve atesleme borular1 (firing boats) 2500°C ye kadar kullanilabilir.
Kararlastirici bilesenin tipine bagl olarak, stabilize ZrO, nin ergime sicaklig1 saf

71O, den kii¢tiktiir [21].

Zirkonyanin bilinen 3 tane poliformu bulunur (Sekil 8.2, Tablo 1).

Sekil 8.1. Zirkonya’ nin sahip oldugu polimorflarin sematik gdsterimi, (a) kiibik, (b) tetragonal
ve (¢) monoklinik [21]

24



Cizelge 8.1. Zirkonya’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [21].

Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Monoklinik- Tetragonal- T T
Faz donusum Tetragonal Kiibik m(tetragonal) m(kiibik)
sicakhgi (°C)
950-1200 2370 2677 2500-2600
Monoklinik Tetragonal Kiibik
Uzay Grubu: P2,/c P4,/nmc Fo3m
a(A) 5.156 5.094 5.124
Kristal Yapi
b (A) 5.191
c(A) 5.304 5.177
B(© 98.900
Teorik Yogunluk Monoklinik Tetragonal Kiibik
3
(kg.m") 5560 6100 5830
Monoklinik Kiibik
Termal Genlesme
1.03
Katsayisi (0-1000°C)
6 11 0.135
x10°K") 7.5-13
C 1.47

8.1. Mekanik Ozellikler

ZrO, nin 20 °C’deki basma mukavemeti 2100 kg/cm® ve 1500 °C de

200 kg/cm® dir. Ayrica (hacimce) %10’luk porozite basma mukavemetini yar1

yartya azaltir. ZrO, nin 20 °C’deki ¢ekme mukavemeti 1485 kg/em® ve
1540 °C’deki ise 130 kg/em*dir. 20 °C’deki Elastik modiil 1.72 x 10° kg/cm?,
1360 °C’deki ise 0.96 x 10° kg/cm?dir. Elastik modiiliin diisiik olmas: sinterlenmis

ZrO;’ye genig bir deforme olabilme olanagi saglar. Bu sekilde sinterlenmis

zirkonya bilyeler kauguk bilyeler gibi herhangi bir kirilmaya ugramadan degirmen

tabaninda ziplar. Dairesel kiibik ZrO, fazi ¢evresinde monoklinik faz olusumu

kirilma mukavemetini ve elastik modiili arttirir.
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Sinterlenmis zirkonya yiiksek refrakterlik ile birlikte yiiksek sicaklikta yiik
altinda da kararhdir: 2 kg/em® lik altinda, 2000 °C’de ve 0.5-1 saat siireyle

neredeyse hi¢ plastik deformasyon gdstermez [25].

8.2. Doniisiim

Metallerde meydana gelen martensitik doniisiimiin bir benzeri zirkonyada
meydana gelir. Monoklinik zirkonya kristalleri doniisiim sicakligina 1sitildiginda,
monoklinik matris i¢inde tetragonal faz domain’leri olusmaya baglar. Doniisiim
sirasinda dnemli miktarda gerilim enerjisi olusur. Ciinkii domain sinirlari birbirine
yapisiktir ve bu iki faz arasinda 6nemli bir hacim farki bulunur.

Monoklinik zirkonyanin doniisiimii, oksijen atomunun (100) diizleminde
kiiciik hareketleri (atomlar aras1 mesafeden kiiciik) ile ilerler. Yaklagik 300 A° liik
kritik kristal boyutunun {izerinde tetragonal faz kararsizdir. 300 A° kritik kristal
boyutunda monoklinik ve tetragonal fazlar birlikte bulunuyorsa, bunlarin serbest

enerjileri de esit olmalidir.

8.3. ZrO, Toklastirma

Son 20 yilda zirkonya malzeme i¢indeki monoklinik faz miktarinin kontrol
edilmesi ile tokluk ve mukavemet oldukca gelistirilmistir. Doniisiim toklastirma
Zirkonyanin zorlu sartlarda kullanilmasini saglamistir. Bununla birlikte doniisiim
toklastirma yiiksek sicakliklarda etkili degildir ve 1s1l evrim sartlarinda meydana
gelmez [26]. Zirkonyanin yiiksek sicaklik toklastirma etkisi birka¢ uygulama ile
stnirhdir. Zirkonya igeren malzemeler su sekilde siniflandirilabilir: zirkonya
toklastirilmis seramikler (zirconia toughened ceramics, ZTC), kismi stabilize
zirkonya (PSZ) igeren alagimlar, ve tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP) [25] .

Zirkonyanin  tetragonalden monoklinige doniisimii  ile  seramik
malzemelerin mukavemet ve toklugunun artmasi iyi bilinen bir olaydir. Zirkonya
toklastirma bircok seramige uygulanmis olmasina ragmen {izerinde en ¢ok
calisilan sistem zirkonya toklastirilmig aliimina’dir. Sinterlenmis aliiminaya
zirkonyanin ikinci bilesen olarak ilave edilmesi aliimina nihai tane boyutunun

kiigiik olmasina neden olur. Ayrica tane sinirlarinda bulunan ikinci faz, yiiksek
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sicakliktaki plastik deformasyon sirasinda eszamanli tane biiylimesini engeller.
Diger taraftan taneler arasi ikinci faz dislokasyon olusumuna neden olur ve
sogutma sirasinda pinning etkisi gosterir. Aliimina gibi spinel de (MgAl,O,)
zirkonya ilavesi ile toklastirilabilir. Spineli 1s11 genlesme davranigi aliiminaya
benzer ve Elastik modiilleri farkli olmasina ragmen, benzer toklastirma
mekanizmasi beklenebilir. Ayrica potansiyel uygulamalar1 nedeniyle siiper plastik
deformasyona sahip MgAl,O4 malzemeler iizerinde ¢aligmalar devam etmektedir
[27].

Tetragonal-monoklinik doniisiimii sonucu mekanik 6zelliklerin iyilesmesi

iki farkli mekanizma sonucu gerceklesir.

8.3.1. Mikro catlak

ZrO; partikiilleri seramik matris i¢ine dagitilir. Doniisiim sicakligindaki

sogutma ile ZrO, partikiillerinde meydana gelen %3-5 hacim degisimi ¢atlak
olusturur (Sekil 8.3).

Critical
crack

Sekil 8.2. 900-1100 °C araliginda meydana gelen t-m doniisiimii %3-5 hacim genlesmesi sonucu

zirkonya partikiillerinin ¢evresinde mikrogatlaklar olusur [26].

Doniisiime ugrayan partikiiller etrafinda olusan tegetsel gerilim matris
fazda mikrocatlaklar olusturur. Mikrogatlaklar catlagin enerjisini absorplayarak
veya catlak ¢evresindeki gerilim alanini dagitarak catlak ilerlemesini engeller ve
tokluk artar.

Istenilen &zelliklerin elde edilebilmesi i¢in partikiil boyutu; doniisiim i¢in

yeterince bliyiilk ve sadece mikrocatlak olusturacak kadar kiig¢iik olmalidir.
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Ogiitme ve sinterleme sirasinda maksimum sicaklikta tutma siiresi ayarlanarak
istenen tane boyutu elde edilebilir.

Optimum toklugun elde edilebilmesi i¢in ZrO,’ nin hacim fraksiyonu
kontrol edilmelidir (Sekil 8.4). Tokluk maksimuma ulastiktan sonra daha fazla

ZrO; ilavesi ile mikro catlaklar birbiriyle etkileserek mukavemette diisiise neden

olur.

1 800
0+ strength (Zr0; -1 5 4700
r“E
z
=
L
o
c
2
;-4/ .
p—— o
200
=2 K1 ZrO, 1) ? 5
-4
Lr 100 i
3r 0
2 i 1 1

0 004 008 012 016 0.20
Volume Fraction ZrQ, in Al;0; Matrix

Sekil 8.3. Zirkonya hacim fraksiyonuna bagli olarak Al,0;’iin kirilma toklugu ve mukavemet
degerleri [26]

Mikro ¢atlak iceren mikro yapilar yiiksek termal sok direncine sahip
malzemeler igin istenilen bir 6zelliktir. Termal sok hakkinda bilgi veren iki tane

parametre bulunur.

R’ : catlak baslamasina kars1 direng

R' S (8.1)
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or = kirilma gerilmesi
o = genlesme katsayisi

E = Elastik modul

R parametresini arttirmak i¢in oy artirilmali veya a, E azaltilmalidir.

Pratikte her ii¢ parametre de degistirilebilir.

Ikinci parametre ise olusan ¢atlagin ilerlemesine kars1 gosterilen direngtir.

R"= /_ZE; (82)
f

Bu durumda yiiksek R’’’ degeri elde edebilmek i¢in tok ama zayif bir

seramik istenir [26].
8.3.2. Gerilim uygulamal doniisiim toklastirma

ZrO; nin 1200°C nin iizerinden oda sicakligina sogutulmasi ile tetragonal-
monoklinik doniisiimii gereklesir. Bununla birlikte ZrO, iyi dagitilirsa veya matris
faz tarafindan bir baski uygulanirsa, ZrO, partikiilleri yar1 kararl tetragonal fazda
bulunabilir. Yar1 kararli partikiiller iiretim bagsinda ikincil faz olarak ilave
edilebilecegi gibi, 1s1l islem sonrasinda da iiretilebilir.

Toklastirma mekanizmasi ise yari1 kararli tetragonal partikiillerin gerilim

ile monoklinik faza dontisiimiine dayanir (Sekil 8.5).
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Sekil 8.4. Catlak ucundaki gerilim alaninin neden oldugu t-m doniistiimii [26]

Catlagin ¢evresinde ve oOzellikle ucunda ¢ekme gerilmeleri olusur. Bu
cekme gerilmeleri matris fazin yar1 kararl tetragonal partikiilleri iizerindeki
basma gerilmelerini bastirir ve partikiil monoklinik faza doniislir. Doniigiim ile
gergeklesen %3 hacim degisimi ve %1-7 kesme gerilmeleri martensitik reaksiyon
ve bunun sonucunda da matris iizerinde basma gerilmeleri olusturur. Biitiin
olaylar catlagin ¢evresinde oldugu icin catlak ilerlemesi i¢in daha fazla enerjiye
ihtiyac duyulur ve bdylece tokluk ve mukavemet artar.

Bu olay i¢in ZrO; kritik bir tane boyutuna sahip olmalidir. Kii¢iik olursa
dontisiim gerceklesmez. Biiyiik olursa taneler es zamanli doniisiime ugrar. Kritik
tane boyutu ise matris fazin uyguladigi baskiya ve zirkonyanin kompozisyonuna
baglidir. Eger kiibik stabilize edici oksit miktar: artarsa faz doniislimiiniin serbest

enerjisi azalir ve partikiiller doniismeden yar1 kararl tetragonal formda kalir [26].
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9. MEKANIK OZELLIKLER, ISIL SOK ve KOROZYON

9.1. Gevrek Katilarin Mukavemeti

Griffith, gevrek bir katida keskin bir ¢entigin ilerlemesi i¢in gerekli olan
gerilim (o) ile kirilma ylizey enerjisi arasinda bir iligki tiiretmistir. Bu islem, bir
catlagi ilerlemesi icin yapmasi gerek is ile olusan yeni ylizeylerin enerjileri
arasindaki enerji dengesine baglidir ve mukavemet i¢in su denklemle ifade edilir

[28-30]:

1 (2Ex)" K,
o =—| =L | =Tk 9.1
! Y( c ] Y2 ©-

E=Flastik modiil,y=¢atlagin ilerlemesi ile yeni yiizey olusturmak ig¢in
gerekli birim ylizey alanindaki kirilma yiizey enerjisi, c=¢atlak uzunlugu,

Y=catlak geometrisine ve uygulanan yiike bagl sabit.

9.2. Elastik Modiil

Seramiklerin mekanik davranisini elastik 6zellikleri belirler ve kristal
yapist ile atomlar arasi baglanmaya baghdir. Sicaklik arttikca kafes yapinin
genlesmesi ile Elastik modiil azalir. MgO-spinel sisteminde, %30-40 spinel
iceriginde minimum elastik modiil degerine ulasilirken, %40’ 1n iizerinde spinel
iceriginde tekrar artmaya baslar. Spinelin siirekli faz olmaya baslamasi ile elastik

modiil sabitlenir (saf MgO’nun yaklasik %80’idir) [31].
9.3. Kirilma Toklugu
K, gerilim siddet faktorii keskin bir ¢atlagin ucundaki gerilimi gosterir. K,

birinci mod’da kirilma i¢in gerilim siddet faktoriidiir ve ¢ekme gerilmesi ve ¢atlak

uzunlugu ile iligkilidir.
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K,=oY.c"” (9.2)

Kie, K; igin kritik degerdir ve ideal bir kirilma igin (2Ey)"?

e esittir.
Seramiklerde genellikle K=K . degerinde kararsiz hatalar ve katastropik (ani)
kirilma meydana gelir. K. “kritik gerilim siddet faktorii” veya “kirilma toklugu”
olarak tanimlanir ve malzemenin kirilmaya karst direncinin bir o6l¢iistidiir.
Ornegin (agir.) %72 Al,O; iceren magnezya-spinel refrakter malzemeler icin oda
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sicakliginda kirilma toklugu 1.9 MPa.m '~ olarak belirlenmistir [32].

9.4, Is Enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir catlagin centik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmasi i¢in gerekli olan i olarak tanimlanir. Yiik-deformasyon egrisi altinda
kalan alan g¢entik derinligine baghdir ve ¢entik derinligi kirilma davranisini ve
sonuglart etkileyebilir (Sekil 9.1). Yeterli ¢entik derinligi oldugunda, depolanan
toplam enerji, malzemeyi kirmak icin gerekli olan yiizey enerjisine gore daha
kiigiik olur. Centik derinligi arttikca ywor ve catlak hizi azalir. Kiiglik ¢entik
oranlarinda ¢atlak ilerlemesi hizli olur. Hizli ilerleyen catlaklar yavas ilerleyenlere

gore daha fazla enerji absorplar [28-29].
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Sekil 9.1. Centik/derinlik oranlarina bagl olarak yiik deformasyon davranisi [29]

Is enerjisi bir ¢atlagin ilerlemesi igin gerekli olan enerji miktarimi gosterir.
R’’”’ parametresi ¢atlak baslangicindan ziyade catlagin genis bir alanda ilerlemesi
icin gerekli olan enerjiyi gosterir [33]. Benzer catlak ilerleme 6zelliklerine sahip
malzemelerin 1s1l sok hasarlarini karsilagtirmak i¢in R’’’ parametresi kullanilir
(ywor degerleri benzerdir). Tamamen farkli ywor degerlerine sahip gevrek ve
siinek malzemelerde catlak boyutu olusumu zorlugu derecelerini karsilagtirmak
icin R’’’ parametresi kullanilir. Catlak ¢evresindeki gerilim alanindan agiga ¢ikan
elastik enerji, etkin ylizey enerjisi olusturacak enerjiden biiylik oldugu siirece
catlak ilerlemeye baslar ve devam eder. Catlak durdugunda biinyede hi¢ gerilim
bulunmadig1 varsayilir. Catlaklar durduruldugunda, 1s11 denge saglanana kadar

malzeme i¢inde elastik enerji kalir [34].

9.5. Kirilma Yiizey Enerjisi

yvwor kadar yaygin olarak kullanilan bir baska kirilma mekanigi yaklagimi
da; kirilma baslangici ile ilgili olarak kirilma yiizey enerjisidir (y;). Asagidaki
denkleme bagli olarak bir¢ok faktor kirilma yiizey enerjisini etkileyebilir [35].
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Vi=nVo+ V.tV (9.3)

n; 1.8-4 arasinda degere sahip geometri faktorii [35], yo; termodinamik
klivaj yiizey enerjisi (~1 J m™) [36], Yp; temel enerji tiiketim prosesi olan plastik
deformasyon ve v,; klivaj olusumu, yardimci ¢atlaklar ve catlak koreltmenin
deger verilemeyen biiyiikliikleri

vi catlak ilerlemesi baslangici i¢in ywor® a gore daha iyi bir olgiidiir. Is
enerjisi (Ywor) bir c¢atlagin tiim malzeme boyunca ilerlemesi i¢in gerekli olan
enerji miktaridir. Centikli numune testi, ¢atlak ilerlemesi baslangict i¢in gerekli

olan enerji miktarini (yngt veya vy;) verir [33].

K. =27,E)" (9.4)

vi tane boyutu ve safliga biiyiik oranda bagimli iken, sicaklik ve poroziteye
daha az baghdir. Tamamen yogun bir malzemede hi¢ por bulunmaz ve hata
boyutu genellikle tane boyutu ile kontrol edilir. Seramiklerin yiizeyinde bulunan
hatalar diislik yiizey enerjisi degeri ile (~yo) ilk tane veya tane sinir1 boyunca
kolaylikla ilerlerken, daha fazla ilerleyebilmesi icin daha fazla enerjiye ihtiyag
duyulur [36]. Ornegin aliimina icin v; ve ywor degerleri birbirine benzerdir. Cam-
benzeri kirilmaya ugrayan malzemelerde catlak baslangici ¢atlak ilerlemesinden
cok daha zordur (y; > ywor) ¢iinkil ylizeyde ¢ok sayida catlak kaynagi bulunur.
Bu nedenle ¢ok sayida ¢atlak kaynagi iceren bir malzeme daha az sayida catlak
kaynagi igeren malzemeye gore katastropik kirtlmaya kargi1 daha direnglidir. Diger
taraftan grafit gibi ¢ok sayida malzeme i¢inde (hacim) catlak kaynagi iceren
malzemelerin catlak ilerlemesine karst direnci catlak baslangicina karsi
direncinden biiyiiktiir (y; < ywor). R’’’ parametresine benzer sekilde ywor/yi
orani ¢atlak ilerlemesine karsi direnci gosterir. ywor/y; orani arttikca malzemenin
1s1l sok sonucu kaybettigi mukavemet degeri azalir. Yiiksek bir 1si1l sok hasar

direnci i¢in biiylik ywor/yi oran1 gerekmektedir [13,37,85].
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9.6. Tane Sinirlarinda Kirilma

Kirilma sonucu iki yeni yiizey olusturmak i¢in gerekli olan enerji miktari
yYwor = 2y olarak ifade edilmektedir. Kirilma ylizey enerjisi, sicaklik ve basing
gibi harici faktorlerden ve tane boyutu ve kristal oryantasyonu gibi dahili
faktorlerden etkilenir. Tane anizotropisi ve safsizliklar nedeniyle tane
siirlarindaki atomik baglanma miikemmel degildir. Klivaj kirilmast i¢in tane
smirt kirllmasina gore daha fazla enerji gerekir. Biiylik tane boyutlar1 i¢in tane
sinirt  kirilma enerjisi kiigiik tanelere gore daha azdir, ¢iinkii biiylik tane
boyutlarinda safsizlik, porozite ve gerilim enerjisi konsantrasyonu daha biiyiiktiir.
Poli-kristal malzemelerde hata tipi tane boyut dagilimina baghdir. Kiigiik tane
boyutlu icin taneler-arasi (intergranular) iken, biiyiikk taneler i¢in tane-igi

(transgranular) kirilma meydana gelir [29].

9.7. Isll Genlesme Uyumsuzlugunun Etkisi

Takviye partikiiller (p) ile matris (m) fazin 1s1l genlesme uyumsuzlugu
sonucu kompozit malzemede kalinti gerilim meydana gelir. Takviye partikiil
boyutu kritik bir degerden biiylik oldugunda belirli bir sicaklikta mikro c¢atlak
olusur. o, > an olan kompozit malzemede, tegetsel (tangential) basma ve
yarigapsal (radial) cekme gerilmeleri altinda dairesel ¢atlaklar olusur. Magnezya —
spinel (o,: ~7.6 x 10° K, am: ~13.5 x 10° K') kompozitlerin mukavemeti
diisiiktiir, ¢linkii olusan dairesel catlaklar birbirine baglanir. Sogutma sirasinda
partikiil ¢cevresindeki matris faz {lizerinde tegetsel cekme ve yari-gapsal basma
gerilmeleri olusur (Sekil 9.2). Kiiresel partikiil ve matris iizerindeki basing, P,
dairesel olarak (-PR*/r’) ve tegetsel olarak (PR*/2r’) degerlerine sahiptir. Burada
R; partikiil boyutu ve r; partikiil merkezinden matris i¢indeki herhangi bir nokta

arasindaki mesafe’ dir [29].
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Cekme Basma
Gerilmeleri Gerilmeleri

Basma Cekme
Gerilmeleri Gerilmeleri

Basma
Gerilmeleri

Gekme
Gerilmeleri

Sekil 9.2. (a) a,>0,, ve (b) a,<a,, i¢in partikiil ¢evresinde olusan gerilim dagilimi ve catlaklar

[29]

Soguma sirasinda partikiil matrise gére daha fazla c¢ektiginde (P negatif),
dairesel catlaklar olusurken, P pozitif oldugunda birbirine kolaylikla baglanan
yarigapsal c¢atlaklar olusur. Buna bagli olarak o, ile o, arasindaki fark catlak

boyutunu artirir ve mukavemet ile elastik modiil diiger.

Aa. AT
P= Tov - 2.Vp 9.5)
m 4+
2.E, Ep

Aa genlesme katsayilar arasindaki fark, AT sogutma aralig1 ve vmp, Emp
ise siwrastyla matris ve spinel partikiillerinin Poisson orani ve elastik modiil

degerlerini ifade etmektedir [38].
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9.8. Isil Sok

Seramik malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden biri yiiksek sicaklikta
kullanilabiliyor ~ olmalaridir. ~ Refrakterlerin =~ kullanimi  kontrol  eden
parametrelerden biri catlak baslangicidir. Ciinkii tek bir g¢atlak mukavemette
diisise neden olarak malzemeyi kullanilamaz hale getirebilir. Seramik
malzemelerin kirillabilmesi i¢in malzeme i¢inde ¢ekme gerilmeleri olmalidir ve
sogutma sirasinda malzeme yilizeyinde ¢ekme gerilmeleri maksimumdur: catlak
genellikle yilizeyden baglar. Sicaklik degisimi catlak olusturmaya yeterli
oldugunda meydana gelen maksimum 1s1l gerilmeler (omax) ylizey kirilma

gerilmelerine (o) esit olur [39].

_ AEq(AT)

Omax =0t —W (9.6)

E; Elastik modiil, a; 1s1l genlesme katsayist (sicakliktan bagimsiz oldugu
varsayilir), AT; sogutma sirasinda yiizeydeki sicaklik farki, ve v; Poisson orant’

dir. A; 0-1 arsinda degere sahip gerilim indirgeme faktoriidiir. Biot modiiliiniin
fonksiyonudur g = a?h , (a; yar1 ¢ap veya numune kalinliginin yarisidir, h; biinye

ile ani sogutmaya ugrayan numune arasindaki 1si-transferi farki, ve k; biinyenin
1s1l iletkenligi).

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligindaki suya atilarak 1sil soka maruz
birakilan ¢esitli oksit ve oksit olmayan malzemelerin 1s1l sok direnci biiyiik oranda
boyuta baghdir. Kalinlik arttitkca malzeme igindeki sicaklik farki ve 1sil
gerilimlere bagl olarak 1s1l sok hasar1 artar [40]. Cok biiyiik boyutlu malzemeler
icin kritik AT degeri boyuttan ve dolayisiyla Biot modiiliinden bagimsizdir [39].
Artan B degeri ile maksimum gerilim degeri artar, ancak [ degeri azaldikca

maksimum gerilim degerine ulasma icin gerekli zaman artar (Sekil 9.3).
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Sekil 9.3. Degisik Biot modiilii degerleri i¢in gerilim indirgeme faktdrii (A) — boyutsal olmayan
zaman grafigi [29]

Catlag etkileyecek olan sicaklik farki olarak tanimlanan 1s1l sok direnci:

(9.7)

Kritik bir sicaklikta (AT,) ylizeyde olusan gerilmeler mukavemete (cy) esit
olur ve c¢atlak olusur [28].

9.8.1. Isil sok parametreleri

Catlak olusumu ve 1s1l sok ile meydana gelen hasarin belirlenmesi igin iki
tip test uygulanir. Bu testlere bagli olarak iki tip parametre kullanilir: 1s1l sok
direnci ve 1s1l sok hasar1. “Isil sok direnci terimi” 1s1l sok sonucu meydana gelen
catlak baslangicini ve hasar1 kapsadigi i¢in bundan sonra “sil sok kirimla direnci”
olarak ve diger parametre de “is1l sok hasar direnci” olarak kullanilacaktir. ilk
metot kirilma zorlugunu tanimlarken ikincisi ise ¢atlak baslangici Olgiildiikten
sonra catlak ilerlemesi ile daha fazla meydana gelen hasar olasiligini tanimlar.

Elde edilen 1s11 sok degerleri ile bu parametreler arasinda korelasyon kurmada
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kullanilir. Bu metotlar sadece 1s1l sok hasar derecesinin nispi degerlendirilmesinde

kullanilir [34].
9.8.2. Isil gerilim diren¢ parametreleri

Baglangicta hasarli olmayan malzeme i¢in 6nemli olan parametre catlak
baslangic1 parametreleridir. Bu parametreler 1sil gerilim diren¢ parametreleri
olarak isimlendirilir. Kingery, sabit 1s1 iletim katsayisina sahip levhalar1 1sitarak

veya sogutarak R, R’, R’’1s1l sok kirilma direnci parametrelerini gelistirmistir.

_ Oy (l—v)

R .\ O'f(l—v)A

o (1-vk
R=— -~ R's ——~— (9.8,9.9,9.10)
E.a E.a E.a

Burada; or ; mukavemet (genellikle egme mukavemeti kullanilir), E;
Elastik modiil, a; kompozit malzemenin ortalama 1s1l genlesme katsayisi, v;
Poisson oranu, k; 1s1l iletkenlik katsayisi, A; gerilim indirgeme terimi’dir.

R parametresi hizli 1s1 transferi sartlar1 altinda, yiizey sicakliginin ani
degistigi (h sonsuz) duruma uygundur. R’, diisiik 1s1 transferi icin, diisiik Biot
modiiliine (B<2) sahip malzeme i¢in, ve R’’ sabit 1sitma ve sogutma oranlar1 i¢in
kullanilir [44]. R; sabit 1s1 akis1 sartlar1 altinda, malzeme icinde izin verilen
maksimum sicaklik farkidir (A=1). R parametresi a ile ters orantili oldugu i¢in iyi
bir 1s1l gerilim direnci elde edebilmek i¢in a diisiik olmalidir. Sicaklik arttikea 1s1l
genlesme katsayisi genellikle artarken 1s1l iletkenlik azalir.

Hasselman’ 1n [45] 1s1l sok kirilmasiyla ilgili yaklasimi; agiga c¢ikan elastik
enerjinin ylizey enerjisine doniismesi ve catlak baslangici icin gerekli 1s1l sartlarin
olugmasina dayanir. Catlagin ilerlemesi i¢in c¢atlak uzunlugu ve sartlar1 da
onemlidir. Mukavemet ve 1s1l iletkenligi arttirip, 1s1l genlesme ve Elastik modiilii
azaltarak catlak baslamasina karsi diren¢ arttirilabilir. Ancak mukavemeti
arttirarak 1s1l kirilma direncini arttirma sorunludur. Ciinkii c¢atlak bir sekilde
basladiktan sonra ilerlemesi hizl1 ve katastropik olur.

Mikro ¢atlak olusum derecesi arttikca elastik modiil, Poisson orani, 1s1l

genlesme katsayisi ve 1s1l iletkenlik azalir. Ancak catlagin etkilesimine gore
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mukavemette artma veya azalma gozlenebilir. Yiiksek oranda mikro catlak igeren
malzemelerin elastik modiilii, ¢atlak icermeyen malzemelere gore cok daha kiigiik
olmaktadir. Ayrica mikrogatlak olusumu 1s1l iletkenlikle birlikte 1s1l gerilim
direncinin de diismesine neden olmaktadir [46].

Isitma ve sogutma oranlari 1s1l gerilimin olusumunda 6nemli bir faktordiir
ve malzemenin fiziksel 6zelliklerinden etkilenir. Malzeme ig¢inde 1s1 transferini
kritik sicaklik farki etkilemektedir. Is1 transferi oranmnin kritik sicaklik farki
tizerinde Onemli bir etkisi bulunmaktadir; 1s1 transfer orami diisiikse, catlak
gerilimi iiretecek kritik sicaklik orani yiliksek olmalidir. Is1 transferi konveksiyonla
saglandiginda yiizey 1s1 transfer katsayisi sicakliga bagli olarak degiskenlik
gosterdigi i¢in, duragan halde yapilan Ol¢limler uygulanabilir degildir. Bu
durumda h sabit kabul edilir. Sicaklik yiikselmesiyle 1sil iletkenlik azalmaktadir.
Diistik 151 transferi oranlarinda 1s1l iletkenlik 6nem kazanirken, yiiksek oranlarda
etkili degildir. Sogutma sirasinda olusan gerilimleri en aza indirmek ig¢in, 1sil
iletkenlik  katsayisinin  yliksek olmas1 istenir. Yiiksek 1sitma oranlar
kullanildiginda, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip malzemenin ylizeyindeki basma
gerilimleri azalir ve merkezdeki ¢ekme gerilimleri artar. Bu nedenle, hizli 1sil
islem ancak diisiik 1s1l iletkenlik katsayisina sahip malzemelere uygulanmalidir
[47].

Isil genlesme katsayisi (o) malzemeye gore degiskenlik gosterir ve 1sil
gerilimi etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Kompozit malzemelerde
biiyilk a farki, 1s1l genlesmede anizotropi sorunlart olusturmaktadir. o her bir
bilesenin hacim fraksiyonuna ve yap1 i¢cindeki dagilimina baglidir. Bilesenlerin
sahip olduklar1 a degerlerinin uyumsuz olmasi sonucu meydana gelen gerilimler,
mikro c¢atlak olusumuna neden olur. Sogutma sirasinda yiiksek 1si1l genlesme
katsayisina sahip olan bilesen, yiiksek c¢ekme gerilmesine maruz kalir ve

mikrocatlak olusur [45,47].

o - o,V.E, +0a,V,E, +a,V.E, +...
¢ VEE, +V,E, +V,E, +...

9.11)
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Burada a; 1s11 genlesme katsayisi, E; elastik modiil, V; hacim
fraksiyonudur.

Seramik malzeme i¢inde mikrogatlak olusumu, malzemenin kullanilamaz
duruma diismesine neden olan hatalarin baglamasina veya dnceden bulunan biiytik
hatalarin ~ etkilenmesine sebep olabilir. Catlak etkilesimi olmadiginda,
mukavemetin catlak yogunlugu ile iliskisi bulunmaz. Mukavemet en biiyiik ¢atlak
boyutuna baghdir. Ish sok sicakliginin yiikselmesiyle hasarli tabakanin kalinligi
artar ve nihayet numune kalinlig1 ile esit duruma gelir [45]. Isil sok ile olusan
gerilimler sonucu mikro ¢atlak olusur ve mukavemet ve elastik modiil azalir [48].

Seramik malzemelerin elastik modiilii; gozenek boyutu ve gézenek hacim

fraksiyonuna baglidir[49];

E=Eoexp(-bVy) (9.12)

E; gbzenek iceren katinin elastik modiilii, E¢; gézenek icermeyen katinin
elastik modiilii, V¢ gbzenek hacim fraksiyonu ve b; sabit.

Gozenek, 1s1l sok kirilma direncini diisiiriirken, 1s1l sok hasar direncini
arttirmaktadir. Gozenekler genel olarak c¢atlak durdurucu olarak davranir ve bu
durumda 1s1l sok hasar direncini arttirmaktadir. Bununla birlikte gdzenegin esas
etkisi, c¢atlak ucunda biriken elastik enerjinin azaltilmasidir [34]. Bunun
sonucunda ¢atlagin toplam yayilma alan1 da azalmaktadir. Ancak malzeme iginde
homojen gozenek dagilimi saglanamadiginda gézenegin mukavemet ve elastik
modiil tizerine etkisi ¢ok daha kiigiik olur [50,51].

Yap1 i¢cinde mikro catlak miktar1 arttik¢a, mikro c¢atlagin boyutuna gore
elastik modiil ve 1s1l iletkenlik azalir. Mikro ¢atlaklarin 1s1l iletkenligi azaltmasi
nedeniyle R parametresini de 6nemli 6l¢iide azaltir [45].

Yiiksek R, R ve R~ degerlerine sahip olan malzemelerin 1s1l gerilim
direnci de yiiksek olmalidir. Catlak dagiliminin, mikro catlagin elastik modiil
tizerine etkisinin de 6nemli bir rolii bulunmaktadir. Catlagin rasgele dagildig:
durumda, malzeme i¢i 1s1l iletkenlikte de degisiklikler olusur. Bunun sonucunda

elastik modiil, 1s1l gekme gerilimleri diiser ve 1s1l gerilim direnci yiikselir [45.]
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9.8.3. Isil sok hasar direnci parametreleri

Hasselman, 1s1l sok hasar direncini belirlemek icin ¢atlak baslangicindan
ziyade 1s1l sok sonrast malzemede meydana gelen hasari incelemistir. Catlak
basladiktan sonra, kirilmis ylizeyin maksimum yiizey alani (Smax), Smax < U/ywor
ile sinirhidir (U; birim hacim basina depolanan elastik enerji ve ywor; etkin ylizey
enerjisi veya birim kirillma yilizey enerjisindeki is enerjisi). Catlama miktarini
karsilagtirmak icin U/ywor y1 igceren 1sil sok hasar veya tokluk parametresini
kullanmanin kullanigli oldugu bildirilmistir [39]. Griffith yaklasimina gore
catlagin yayilmaya baslaylp devam etmesi i¢in catlak c¢evresindeki gerilim
alanindan agiga cikan elastik enerjinin kirilma yilizey enerjisinden biiyiik olmasi
gerekir [52]. Catlak ilerlemesi, kirilma sirasinda depolanan elastik enerji ile
dogrudan iligkilidir. R*>’ ve R**’* parametreleri ise elastik deformasyon enerjisi ile
ters ve etkin ylizey enerjisi ile dogru orantilidir [44].

Hasselman R’ ve R’ 1s1l sok hasar direnci parametrelerini
gelistirmistir. R’”’; malzemenin catlak ilerlemesine karsi direnci ve R’’’ 1s1l

soklama sonras1i meydana gelen daha fazla hasar ve mukavemet kaybini gosterir.

o E 1 Rv= £ Twor (9.13,9.14)

o7 (1-v) o; (1-v)

o; mukavemet, E; modiil, v; Poisson oranidir. R’’’ parametresi, gevrek ve
siinek malzemeler gibi birbirinden tamamen farkli ywor degerlerine sahip
malzemelerin hasar derecesini karsilagtirmak icin ve R’’’ benzer catlak ilerleme
ozelligine sahip (wor degerleri benzer) malzemelerin hasar direncini
karsilagtirmak ic¢in kullanilir .

Catlak ilerlemesini azaltmak ve daha az hasar olusmasini saglamak icin
Elastik modiil, Poisson orani ve ylizey enerjisi arttirilmali, mukavemet ise
azaltilmalhidir. Sifira yakin mukavemete sahip malzemede ¢ok kii¢iik hasar
meydana gelir ve 1s1l sok sonrasindaki mukavemet kaybi da ¢ok kiigiiktiir. Yiiksek

R~ ve R degerleri isteniyor olsa da bu degerlere sifir mukavemet (oy) ile
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ulasilamayacag1 aciktir. Bu nedenle ortalama bir mukavemet degeri ile 1s1l sok
sonras1 minimum hasar derecesi hedeflenmelidir [34].

Refrakter malzemelerin catlak baslangicina kars1 direngleri diisiiktiir ancak
genel olarak yiiksek catlak ilerlemesi direncine sahiptirler [53]. MgO-spinel
refrakterlerde olusan mikro catlaklar nedeniyle c¢atlak baslangici kolay
gerceklesirken, catlak ilerlemesi ¢cok daha zordur [54].

Griffith dlgiitlerine gore; toplam elastik enerji, ¢atlagin numune kesit alanm
boyunca yayilmasi i¢in gerekli olan enerjiden kii¢iik oldugunda 1sil gerilim
kirilmasi katastropik olmaz. Ayrica catlak ilerlemesi icin agiga c¢ikan gerinim
enerjisi, yeni olusan yiizeylerin yiizey enerjisinden biiylik (veya esit) olmalidir
[47]. Catlak ilerlemesine kars1 direnci arttirmak i¢in hata boyutu veya tane boyutu

arttirilmalidir [55].

9.9. Korozyon

Korozyon, taneler arasi baglanmanin ortadan kalkmasi ve sonrasinda
meydana gelen dagilmaya bagl olarak sivi fazin sebep oldugu tahribat seklinde
tanimlanabilir [76]. Sivi fazin biiyiik taneler iizerine etkisi, yilizey alaninin daha
diisiik olmasindan dolayr daha azdir. Matris fazinin reaktifligi ve ¢oziiniirliigi,
refrakter malzemenin gozenekliligine ve olusan sivi fazin refrakter tanelerini
islatabilmesine baghidir [66,82]. Refrakter malzemenin kullanim sartlarinda
yuksek sicakliga bagl olarak olusturdugu sivi faz, agik gézenek ve tane sinirlari
boyunca ilerlemekte ve refrakter taneleri etrafinda entropiyi diisiirerek bu
tanelerin de sivi faza geg¢mesine neden olarak refrakter malzeme igindeki
mikroyap1 devamliliginin ortadan kalkmasina sebebiyet vermektedir.

MgO-spinel, dolomit ve MgO-krom refrakter tuglalarin farkli etkilere karsi
gosterdikleri direnglerin karsilastirilmasi Cizelge 9.1°de verilmistir. MgO-spinel
tuglalarin SO,/SO3, serbest CaO, K,O ve Na,O’e kars1 direnci dolomit ve MgO-
krom tuglalardan daha yiiksektir. Bu 6zellikleri nedeniyle sicak bolgenin her iki
yaninda bulunan ve koruyucu kaplama tabakasinin kararli halde bulunmadigi
gecis bolgelerinde daha wuzun siireyle kullanilmaktadir. Kullanilan spinel

ilavesinin, ¢imento klinkerinin olusturdugu sivi ig¢inde %30 ilaveye kadar
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¢Oziinmesi nedeniyle MgO-spinel kompozit refrakterlerin korozyon direnci sinirh
seviyededir [75]. Klinkerin olusturdugu sivi faza karsi direncinin diisiik olmasi
nedeniyle, kararli bir kaplama tabakasi olusturulamadig: siirece sicak bolgede

yeterli performansi gosterememektedir [89].

Cizelge 9.1. Dolomit, MgO-Krom ve MgO-Spinel refrakter tuglalarin farkli etkilere karsi

gosterdikleri direnglerin karsilastirilmast

Gerilim (Firin Kabugu)

Asinma

Etki Dolomit MgO-Krom MgO-Spinel
Indirgen Atmosfer [ ) ®
S0,/S0; » 9 [
O, B o ®
K:O/Na,0 ® D ®
Klinker Sivist o 9 9 ) ) B
K:SO. 9 9 9
KCl D 9 D
Isil Sok R 9 o
B D ]
) 9 9
1

o Cok Iyi 9 Iyi P Orta

Diistik

MgO-krom malzemelerin kullanimina baslanilmasindan itibaren birkag ay
igerisinde; tuglalarin sicakliga maruz kalan yiizeylerinde, krom bileseni klinkerin
olusturdugu sivi faz icinde ¢ozlinerek MgO’ce zengin bir bdlge olusumuna
sebebiyet vermektedir [88]. Bu durumda yogun SiO;’ya maruz kalan MgO
kristallerinin korozyon direnci diigmektedir. Bu sorunun ortadan kaldirilabilmesi
icin yiiksek safliktaki hammaddelerden iiretilen refrakter tugla ylizeyinde kararh
bir kaplama tabakasi olusturulmalidir [88].

Ayrica; MgO-CaZrO; refrakter tuglalar ise yiiksek korozyon direncine
sahiptir. Zr™ iyonlarimin sivi faz i¢inde ¢oziinmeye baslamasiyla sivi fazin
viskozitesi yiikselmekte ve sivi faz tane simirlar1 boyunca ilerleyemedigi icin

korozif etki ¢ok daha sinirl1 bir bélgede meydana gelmektedir [90].
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MgO-spinel kompozit refrakterler; dolomit ve MgO-krom refrakterlerin
sahip oldugu ozellikleri iyilestirmenin yaninda cr iyonunun kanserojen
etkilerini de ortadan kaldirmaktadir. Bununla birlikte; MgO-spinel refrakter
malzemelere zirkon, ZrO; ve TiO, gibi bilesenlerin ilave edilmesiyle mukavemet,
kirilma toklugu gibi mekanik 6zelliklerle birlikte 1s1l sok ve korozyon direncini de
arttirabilecegi belirtilmistir [5,6]. Fakat bu bilesenlerin MgO-spinel malzemelerin
mekanik 6zellikleri, 1s1l sok ve korozyon davranislarina olan etkisi detayli olarak
kaynaklarda verilmemis olup, calismalar halen devam etmektedir ve bu temel

mekanizmalarin ilave caligsmalarla desteklenerek arastirilmasi gerekmektedir.
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10. MALZEMELER ve YONTEMLER

10.1. Hammaddeler ve Kompozisyonlar

Yapilan ¢aligmalar iki asamadan olugsmaktadir:
1. Laboratuar sartlarinda iiretilen numuneler, ve

2. Fabrika sartlarinda iiretilen numuneler.

Calismaya iiretim agamasinin ilk basamagi olan harmanlarin hazirlanmasi
ile baglanmistir. MgO igerisine %5, %10, %20 ve %30 spinel (MgAl,O,) ilave
edilerek farkli kompozisyonlar hazirlanmis olup bu kompozisyonlara %5, %10,
%20 ve %30 oranlarinda olacak sekilde Zirkon (ZrSiO4), ve zirkonya (ZrO;)
katki malzemeleri ilave edilerek regeteler hazirlanmigtir. Tiim hazirlanan
recetelere ait bilgiler asagida Cizelge 10.1-10.8’de verilmistir. Laboratuar
kosullarinda MgO-spinel, MgO-spinel-zirkon, MgO-spinel-ZrO, ve MgO-ZrO,
kompozit refrakter malzemeler iiretilmis olup, fabrika kosullarinda ise MgO-
spinel ve MgO-spinel-zirkon kompozit refrakterler iiretilmistir.

Calismalarda kullanilan tozlardan iri-orta boyutlu sinter MgQO, iri-orta
boyutlu spinel ve ince boyutlu sinter MgO Konya Krom Manyezit A.S.” den,
zitkon Colorobbia firmasindan ve zirkonya ise Colorobbia ile info Kimya
firmasindan temin edilmigtir. Kullanilan hammadde ve tozlarin kimyasal ve tane
boyutu analizleri sirasiyla dalga boyu sa¢ilimli X-1s1nlar1 floresani cihazi (Rigaku
marka ZSX Primus, Japonya) ve Malvern tane boyutu cihazi (Mastersizer,
Ingiltere) ile belirlenmistir (Cizelge 10.1, 10.2). Ince boyutlu toz MgO icin
63 um’lik elek kullanilmis olup, orta-iri boyutlu MgO ve spinelin tane boyut
dagiliminin belirlenmesinde ise sirasiyla 1 mm, 500 pm, 250 pm, 125 pm ve
63 um’lik elek seti kullanilmistir. Orta-iri boyutlu tozlar i¢in her bir
hammaddeden 500 g’lik temsili numune en Ustteki elege konulduktan sonra elek
seti 20 dakika siireyle titresime maruz birakilmis ve elek iistiinde kalan malzeme

miktar tartilarak tane boyut dagilimlar1 olusturulmustur.
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Sekil 10.1. Orta-iri boyutlu MgO ve spinel’in tane boyutu dagilimlart
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Sekil 10.2. 1-2 mm tane boyutuna sahip MgO ve 0-2 mm tane boyutuna sahip spinel’in tane

boyutu dagilimlar
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Cizelge 10.1. Caligmalarda kullanilan hammadde ve tozlara ait tane boyutu analizi sonuglari

Tozlar D5

MgO (ince) ~45 pm
MgO (orta-iri) ~100 pm
MgO (iri) ~750 pm
Spinel (orta-iri) ~275 pm
Spinel (iri) ~400 pm
Zirkon ~12 pm
71O, ~3 um

Cizelge 10.2. Calismalarda kullanilan hammadde ve tozlara ait kimyasal analiz sonuglari

Tozlar SiO, | Al,O3 | MgO | CaO | ZrO, | Fe,O; | HfO, | Toplam
MgO 116 | 035 | 95.61 | 1.33 - 0.93 - 99.38
(ince)

MgO 1.00 | 0.36 | 95.78 | 1.25 - 0.93 - 99.32
(orta-iri)

Spinel 0.44 | 64.05 | 34.13 | 0.54 - 0.53 - 99.69
(orta-iri)

Zr0, 0.16 - - - 197.87 ] 0.05 | 1.94 | 100.02

Zirkon | 34.23 | 1.70 - 0.08 | 62.30 | 0.15 - 98.46

10.2. Ham Yogunluk Calismalar:

Refrakter malzemenin, istenilen Ozellikler bakimindan, kullanim
sicakliginda minimum seviyede sivi faz igermesi gerektiginden, kati faz
sinterlemesi ile yogunlastirilmaktadir. Ham tuglanin (sekillendirme sonrasi)
yogunlugu ne kadar yiiksek olursa, {irtiniin yogunlugu da o kadar yiiksek
olmaktadir. Buna bagli olarak &zellikle laboratuar calismalarinda kullanilacak
olan orta iri boyutlu (0-1mm) MgO ile ince boyutlu MgO (dso: 45 pm) tozunun
maksimum paketlenme orani tespit edilmis ve ¢alismalarin tiimiinde regeteler bu

orana baglh kalinarak olusturulmustur.
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[ri-orta boy MgO 100 ml’lik (yiikseklik 247 mm) meziir i¢ine doldurularak
artan siirelerde titresimli eleme cihazinda (Retsch, titresim genligi 1000) titresime
maruz birakilmis ve meziir i¢indeki dolu kismin yiikseklikleri Olgiilerek,

uygulanacak titresim siiresi tespit edilmistir (Cizelge 10.3).

Cizelge 10.3. Siireye bagl iri-orta boyutlu MgO i¢in kaydedilen yiikseklik degisimleri

Siire Yiikseklik (mm) Siire Yiikseklik (mm)
10 saniye 216.25 2 dakika 211.30
20 saniye 215.06 3 dakika 210.95
30 saniye 213.17 4 dakika 210.87
40 saniye 212.40 5 dakika 210.86
50 saniye 212.21 6 dakika 210.87
60 saniye 212.18 7 dakika 210.85

Elde edilen sonucglara gore 5 dakikalik titresim uygulamasmin yeterli
olacagi tespit edilmistir.

Optimum siire tespitinden sonra farkli oranlardaki ince ve iri boyutlu MgO
20 dakika siire ve 7000 devir/dak ile mikserde (IKA Labortechnik, Almanya)
kanistirilarak, 5 dakika siireyle titresim uygulanmis ve dolu kisim yiikseklikleri

Olctlmiistiir (Sekil 10.3).
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Sekil 10.3. iri-ince MgO oranlarina bagh meziir i¢i dolu kisim yiikseklikleri

Elde edilen sonuglara gore %60 iri-orta ve %40 ince (dso: 45 um) boyutlu
karisgtmin en yiiksek paketlenmeye sahip oldugu tespit edilmis olup, hem
laboratuar bazli ve hem de fabrika kosullarinda hazirlanan regetelerde bu oran
kullanilmustir.

MgO-spinel kullanilarak iretilen ve yukarda belirtilen farkli katki
malzemelerini igeren ¢esitli kompozisyonlardaki harmanlar hazirlanmistir. Bu

kompozisyonlara ait bilgiler Cizelge 10.4-10.8de verilmistir.
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Cizelge 10.4. Laboratuar kosullarinda iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelere ait

receteler
Katki Ince Boyutlu Toz Orta-iri Boyutlu Tozlar
Spinel MgO 0-1 mm MgO 0-1 mm Spinel
(%) (%) (%) (Y0)
5 40 55 5
10 40 50 10
20 40 40 20
30 40 30 30

Cizelge 10.5. Laboratuar kosullarinda tiretilen MgO-Spinel-(Zirkon ve ZrO,) ilaveli kompozit

refrakter malzemelere ait regeteler

Katkilar Ince Boyutlu Tozlar Orta-Iri Boyutlu
Tozlar
Spinel | Zirkon/ZrO, | MgO | Zirkon/ZrQO, MgO Spinel

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
S 35 5 55 5
5 10 30 10 55 5
20 20 20 55 5
S 35 5 50 10
10 10 30 10 50 10
30 10 30 50 10
5 35 5 40 20
20 10 30 10 40 20
30 10 30 10 30 30
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Cizelge 10.6. Laboratuar kosullarinda iiretilen MgO-ZrO, kompozit refrakter malzemelere ait

receteler
Katki Ince Boyutlu Tozlar Orta-iri Boyutlu Toz
7Zx0O, 7Zx0O, MgO 0-1 mm MgO
(%) (%) (%) (%)
5 5 35 60
10 10 30 60
20 20 20 60
30 30 10 60

Cizelge 10.7. Fabrika kosullarinda iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelere ait

regeteler

Katki Ince Boyutlu Toz Orta-iri Boyutlu Tozlar
Spinel MgO 0-1 mm 1-2mm 0-2 mm
(%) (%) MgO (%) | MgO (%) | Spinel (%)
5 40 19.25 35.75 5
10 40 17.50 32.50 10
20 40 14.00 26.00 20
30 40 10.50 19.50 30
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Cizelge 10.8. Fabrika kosullarinda iiretilen MgO-Spinel-Zirkon kompozit malzemelerine ait

receteler
Katkilar Ince Boyutlu Toz Orta-iri Boyutlu Toz
Spinel | Zirkon MgO Zirkon 0-1 mm 1-2 mm 0-2 mm
(%) (%) (%) (%) MgO MgO Spinel
(Y0) (%) (%)
5 35 5 19.25 35.75 5
5 10 30 10 19.25 35.75 5
20 20 20 19.25 35.75 5
30 10 30 19.25 35.75 5
5 35 5 17.50 32.50 10
10 10 30 10 17.50 32.50 10
20 20 20 17.50 32.50 10
30 10 30 17.50 32.50 10
5 35 5 14.00 26.00 20
20 10 30 10 14.00 26.00 20
20 20 20 14.00 26.00 20
30 10 30 14.00 26.00 20
5 35 5 10.50 19.50 30
30 10 30 10 10.50 19.50 30
20 20 20 10.50 19.50 30
30 10 30 10.50 19.50 30

10.3. Sekillendirme

Laboratuar kosullarinda harmanlar hazirlanirken; ilk olarak katki
maddeleri ve hammaddeler verilen receteye uygun olarak tartildiktan sonra plastik
bir kap icine alinarak, agirlikca % 1 MgSOy4 , %1 totanin (% 93 MgO ve Al,Os,
Fe,03, SiO,, CaO)
mikserde (IKA Labortechnik, Almanya) 7000 devir/dk hizla karistirilmistir

iceren baglayict ¢ozelti ilave edilerek 5 dakika siireyle

Fabrika oOlgekli iiretimde, verilen recetelere uygun olarak hammaddeler
tartildiktan sonra, agirlikca %1.5 MgSO4 ve %1 totanin (%93 MgO ve Al,Os,
Fe,03, Si0,, Ca0) igeren baglayici ¢ozeltiler ilave edilmistir ve yaklasik 10 dak
stireyle karistirilarak harmanlar olusturulmustur.

Cizelge 10.4-10.8° de belirtilen ve fabrikada hazirlanan tiim regeteler

~230x115x65 mm’ olgiillerinde tuglalar olacak sekilde, ~300 bar basing
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uygulanarak presleme yontemi ile sekillendirilmis ve sinterleme sonrasinda
~12.5x12.5x100 mm’ boyutlarinda numuneler kesilmistir.

Laboratuar olcekli iiretimde ise, recetelere gore hazirlanan harmanlar,
Gabrielli marka otomatik preste 40 bar (100 MPa) pres basinct uygulanarak

~8x8x60 mm’

boyutlarinda numuneler olacak sekilde sekillendirilmistir.
Numuneler maksimum basingta ~10 saniye siireyle tutularak sekillendirme islemi

gerceklestirilmistir.

10.4. Sinterleme

Laboratuar ortaminda hazirlanan numunelerdeki baglayic1 miktarinin
diisiik olmasi nedeniyle, baglayici giderme islemi uygulanmamis numuneler
1600°C’de 2 saat siire ile sinterlenmigtir (Nabertherm HT16/18). Daha sonra oda
sicakligimma sogutulmustur. Sinterlemede 5 °C/dk’lik 1sitma ve sogutma hizlar
kullanilmustir.

Fabrika sartlarinda {iretilen test numunelerinin sinterleme sicakligi

yaklasik >1500 °C olup bekleme siiresi >10 saat civarindadir.

10.5. Yogunluk ve Acik Gozenek Olgiimleri

Yogunluk; birim hacme diisen kiitle miktar1 olarak tammlanip, g/cm’
olarak ifade edilmektedir. Yogunluk 6l¢iim metodu; Arsimet prensibine dayanir.
Arsimet prensibine gore, kat1 bir madde bir siv1 i¢ine daldirildiginda bu maddenin
tagiracagl suyun agirligr kadar bir kaldirma kuvveti s6z konusudur. Yiginsal
(bulk) yogunluk ise; kuru veya pismis agirligin, numune i¢indeki bosluklarina
ithtiva eden dis hacmi ile boliinmesi yoluyla hesaplanir. Bagka bir ifade ile yiginsal
(bulk) yogunluk bir tane sisteminde tanelerin ve ara bosluklarin agirliginin birim

hacime oranidir. Yani, biitiin gézenekleri ve latis hatalarini igeren yogunluktur.
Gozeneklilik, bir malzeme igerisinde yer alan gézeneklerin toplam miktari

olarak tanimlanmaktadir. Bir malzemede yer alan gézenek miktari; malzemenin
sahip oldugu mukavemet, elastik modiil gibi mekanik 6zellikleri, 1511 6zellikleri

ve korozyon direncini etkilemektedir. Bundan dolay1 seramik malzemeler igin
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yiuksek mukavemet ve sicaklik uygulamalarinda malzemelerin yogunluklari

Onem tasimaktadir.

Bu ¢alismada, farkli kompozisyonda hazirlanan her bir numuneye ait iicer
parca kesilerek, bu parcalar 2 saat kaynatilmistir. Boylece gozeneklerde yer alan
havanin ¢ikarilmasi ve yerlerine su ile dolmasi saglanmistir. Su ile dolu bir beher
icine Arsimet diizenegi hazirlanmigtir. Numuneler diizenege yerlestirilerek hassas
terazide tartilmistir ve kaynatilan numunelerin su igerisindeki agirliklar1 (W3)
belirlenmistir. Daha sonra sudan ¢ikarilan numunelerin yiizeyi kagit mendil ile
silinerek ylizeylerindeki suyu alinip, yas agirliklar: hassas terazi yardimiyla tespit
edilmistir (W»). Son asama olarak pargalar etiivde 105 °C’de kurutulduktan ve
desikator i¢inde oda sicakligina ulastiktan sonra, kuru agirliklart (W) Ohaus

marka hassas terazide tartilarak belirlenmistir [56].

Wl
=1 10.1
pb WZ—W3 pw ( )
P, W= W00 (10.2)
2 _Wa

pp: Y1ginsal (bulk) yogunluk
pw: Sivi i¢inde iken askida 6l¢iim alinan yogunluk

P.: Acik gozenek (%)

10.6. Parlatma (Mekanik Testler)

Yiizeyde bulunan mikrogatlaklarin giderilerek mekanik 6zelliklerin daha
saglikli belirlenmesi amaciyla; fabrikada iiretilen numunelerin tiim yiizeylerine
oncelikli olarak 180°lik zimpara kagidi ile yaklasik 5 dak siireyle kaba parlatma
islemi yapilmistir ve daha sonra ise 800’liikk ve 1200’ lilk zimpara kagidi ile 2’°ser

dakika parlatma islemi uygulanmistir.
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Laboratuarda {iretilen numunelerin yiizeyleri daha diizgiin oldugu ig¢in
180’lik zzimpara kagidina gerek duyulmamis, dogrudan 800 ve 1200’liik zimpara
kagidi ile 2 dak siireyle parlatma yapilmistir.

10.7. Parlatma (SEM)

Sinterlenmis numuneler elmas disk (Metacome) ile kalip boyutlarina uygun
olacak sekilde kesilmistir. Uygun boyutlarda kesilen numuneler kaba ve ince
parlatma islemlerinin yapilabilmesi i¢in soguk kaliba alinmistir. Numuneler kalip
icine yerlestirildikten sonra, 3 dakika siireyle karistirilmis olan 20 ml polyester
recine, 1 ml hizlandirict ve 1 ml sertlestirici karigimi kalip i¢ine doldurulmustur.
Recinenin efektif olarak sertlesmesi i¢in 1 gece bekletilmistir. Kaba ve ince
parlatma islemleri Struers marka otomatik parlatma cihazinda gergeklestirilmistir.
Yiiksek gritten ince grite dogru gerekli parlatma diskleri ve soliisyonlari

kullanilarak kaba ve ince parlatma islemleri tamamlanmistir (Cizelge 10.9).

Cizelge 10.9. Taramali elektron mikroskobu incelemeleri i¢in uygulanan parlatma prosediirii

Parlatma Diski Parlatma Sivisi Siire (dakika)
Piano 220 Su 1.40
Largo Diap largo 5.00
Dae Diap largo 5.00
Nap Diap nap-B 3.30

SEM ve EDX incelemeleri i¢in kaba metal diskte ylizey kaldirma
isleminden sonra 40 um’lik polimer diskte kaba parlatma uygulanmistir (~1 dak).
Daha sonra 6 pm (~5 dak), 3 um (~5 dak) ve 1 um (~3 dak) boyutlu elmas
siispansiyonlarla ince parlatma uygulanmigtir. Genel olarak numunelerin
cogunlugunda uygulanan bu parlatma rejimi yeterli olmasina ragmen, 6zellikle
katki icermeyen bazit MgO-Spinel kompozisyonlarin nispeten yiiksek gozenekli
olmasi nedeniyle parlatma kalitesi biraz daha diisik hassasiyette

gergeklestirilmistir.  Buna ragmen, optik mikroskopta incelenen numune
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ylzeylerinde ¢iziklerin olmadigi goézlenmistir. Belirtilen bu parlatma rejimi
mikroyap1 incelemeleri i¢in yeterli goriilmiis olup, numuneler elektron
mikroskobu ile incelenmistir.

Kirik ylizey incelemelerinde parlatma islemi uygulanmamustir. Dikdortgen
kesitli malzemelerden SEM i¢in uygun boyutlu numune kesilerek, iletkenligi
saglamak tizere 30 saniye siireyle altin kaplama yapildiktan sonra kirik yiizey

incelemeleri taramal1 elektron mikroskobuyla gerceklestirilmistir.

10.8. Daglama

Mikro yap1, mikro ¢atlaklar ve faz dagiliminin incelenmesi i¢in hazirlanan
numunelere 1s1l daglama uygulanmigstir.

Sertlesmis recine i¢inde bulunan numuneler yaklasik olarak 100 °C’de
kurutucuda bir saat kadar bekletildikten sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla
yumusayan recine i¢inden ¢ikarilmis ve numune ylizeyleri iyice temizlenmistir.
Laboratuar numunelerinin 1s1l daglama islemleri 1450 °C’de 10 dakika siireyle
gergeklestirilirken, fabrika numunelerine ise 1350 °C’de 10 dakika 1s1l daglama
islemi uygulanmistir. Isitma ve sogutma hizi oranlart 10 °C/dak olarak
ayarlanmistir. Isil daglama yapildiktan sonra 30 saniye siireyle altin kaplama

islemi yapilarak SEM incelemeleri gerceklestirilmistir.

10.9. SEM - EDX Analizi

Taramali elektron mikroskobunun kullanimi  kirilma  yiizeylerinin
topografyasi lizerinde ¢alismalar yapmak i¢in oldukg¢a faydali bir tekniktir. Bu
teknik odaklanma derinligi (normal bir optik mikroskoptan 300 kat daha fazla),
biiylik ol¢iide daha yiiksek bir ¢oziiniirlik ve biiyiitme avantajlarina sahiptir.
ZEISS EVO 50 EP normal olarak 20 kV’da ve 10-20 mm araligindaki bir ¢alisma
mesafesinde ¢alistirilmaktadir.

Ikincil elektron goriintiileri (SEI): topografik goriintiiler, boyut ve bicimsel

incelemeler icin kullanilirken; geri sagilimli elektron goriintiileri ise (BEI): atomik
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kontrast saglamasi sebebiyle ikincil fazlarin tespit edilmesi ve bunlarin
dagilimlarinin incelenmesinde kullanilmistir.
SEM arastirmalari, elementel analiz saglayan EDX analizleri ve haritalama

analizleri ile de desteklenmistir.

10.10. MgO Tane Boyutu Ol¢iimii

Tane boyutlan; parlatilmis ve 1s1l daglama yapilmis malzeme yiizeylerinden
aliman iki veya iic SEM fotografinin ortalamasi alinarak ol¢iilmiistiir. Ortalama
MgO tane boyutu degeri taramali elektron mikroskobunda gozlenen ylizey

lizerinden asagidaki standart esitlik kullanilarak hesaplanmistir [57,68];

D=1,57*L (10.3)

D: ortalama tane boyutu,

L: ortalama intercept uzunlugu.

10.11. XRD

Sinterlenmis numuneler halkali 6giitiictide 3 dakika siireyle 6giitiilerek,
malzemenin tamaminin 63 pm’nin altina gegmesi saglanmistir. Cam tutucu iizerine
yerlestirilen <63 pum tozlar1 tutucunun cihaz iizerinde dikey durmasindan dolay1,
tozlarin diismesini engellemek icin yeterli miktarda etil alkol kullanilmastir.
Cekimler Rigaku RINT2000 cihazinda, Cu K, radyasyonu ile 10-70° 2 teta
araliginda 2°/dak’lik ¢ekim hizi ile gerceklestirilmistir. Faz tayininde JADE
programi kullanilmistir. Programa ilgili bilesenler girildikten sonra en yiiksek

olasilik secilerek eslestirme tamamlanmustir.
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10.12. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

10.12.1 Mukavemet

Standart testler dahilinde mukavemet degerleri Instron 5581 cihazinda
3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 5 numuneye uygulanmis
olup, ortalama degerler alinmistir. Testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden
2 kN’luk yiik hiicresi kullanilmistir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik yiizey
yakinindan geniglik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile 6l¢iilmiistiir.

Mukavemet (o) degerleri 3-nokta egme testi ile asagidaki esitlik

kullanilarak belirlenmektedir [58]:

(10.4)

: Kirtlma yiikii (N)
: Destekler aras1 mesafe (m)

: Numunenin genigligi (m)

O £ &

: Numunenin kalinlig1 (m)
10.12.2. Elastik modiil

Elastik modiil degerleri, Instron 5581 cihazinda standart testler dahilinde,
3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 5 numuneye uygulanmis
olup, ortalama degerler alinmistir. Testlerde 0.5 mm/dak’lik hizla hareket eden
2 kN’luk yiik hiicresi kullanilmistir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik yiizey
yakinindan genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile dl¢iilmiistiir.

Elastik modiil (E) verileri 3-nokta egme testi ile asagidaki esitlik
kullanilarak belirlenmektedir [59]:

L3
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: Kirilma ytikii (N)
: Destekler aras1 mesafe (m)
: Numunenin genigligi (m)

: Numunenin kalinligi (m)

5 U g &

: Gerilim-deformasyon (¢ — €) egrisinin egimi (N/m)

10.12.3 Kirilma toklugu

Kirllma toklugu malzemenin kirilmaya karsi gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik A¢ma
(SENB) yontemi ile hesaplanmistir. Malzeme tizerine 700 pm kalinliktaki elmas
disk ile malzeme kalinligmmin yaklasik %25°1 derinliginde c¢entik acilmustir.
Olgiimler Instron 5581 mekanik cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hiz1 ile ve
2 kN’luk yiik hiicresi ile gergeklestirilmistir. Centik derinligi Olympus BX60M
marka optik mikroskopla Olgiilmiistiir (biiyiitme:50x). Centikli numuneye ait
konfigiirasyon Sekil 10.4° de verilmistir.

Kirllma toklugu (K;.) degerleri asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanmistir [60,61]:

Sekil 10.4. SENB i¢in numune konfigiirasyonu
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_3PLAe

- , 10.6
C 2w.D? (10.6)

Y= Ag +A(c/D) + Ay(c/D)* + As(c/D)* + Ay(c/D)*

(10.7)

P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler aras1 mesafe (m)

W : Numunenin genigligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

c : Centik derinligi (m)

Y : Catlak geometrisine bagli birimsiz sabit deger

L/D~8 i¢in
Aog=+1.96, A, =-2.75, A, =+13.66, A3 =-23.98, Ay=+25.22 (10.8)

10.12.4. Kirilma yiizey enerjisi
Kirilma Yiizey Enerjisi (ys) malzemede ¢atlagin ilerlemesini baglatmak

icin gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir [29,33,35,36].

vs degeri asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmektedir:

K,.=(2.Ey)” (10.9)

Kic :Kirilma Toklugu
E : Elastik Modiil

10.12.5. Kritik hata boyutu
Kritik Hata Boyutu (c) malzemeye ait kritik catlak uzunlugunun tespit

edilmesini saglamakta olup, kritik hata boyutu degeri asagida belirtilen Griftith
esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir [28, 29, 30, 87]:
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1/2
a:l.(z‘E—'“j (10.10)

c : Mukavemet
: Elastik modiil
vs : Kirillma yiizey enerjisi
Y : Catlak geometrisine bagli birimsiz sabit deger
10.12.6. Is enerjisi

Is Enerjisi (ywor) malzemenin tamaminin kirilmasi esnasinda catlagin
ilerleyerek malzemede iki ayri ylizey olusana kadar gerekli olan enerji miktaridir
[28,29,62]. Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamaminin kirilmasi icin gerekli
enerji miktar1 fazla olup, yiiksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin
yuksek olacaginin bir gostergesidir.

ywor degeri ise asagidaki esitlikler kullanilarak belirlenmektedir [62]:

U

= — 10.11
Ywor 2W.(D—¢) ( )

U : Gerilim-deformasyon egrisi (¢ — E egrisi) altinda kalan alan (J)
W : Numunenin genisligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

c : Centik Boyu (m)

10.13. ywor / ys Oranlarn ve Isil Stres/Sok Parametreleri

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci ig¢in is enerjisi/kirilma

ylizey enerjisi (Ywor / Ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir [13,37,85].
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Hasselman 1s11 sok parametreleri [86] malzemelerin yiiksek sicakliktaki

davranis1 hakkinda bilgi vermektedir. Catlagin/kirilmanin baglamasi i¢in gerekli
olan minimum sok miktarin1 tespit etmek icin ve 1si1l sok ile meydana gelen
hasarin belirlenmesi i¢in yapilan testlere bagli olarak iki tip parametre
kullanilmaktadir:
1) 1s1l stres direnci/isil sok kirilma direnci ve 1i) 1s1l sok hasar parametreleri olarak
tanimlanmaktadir. "Isil stres direnci/isil sok kirilma direnci" terimi olan R, 1s1l
stres/sok sonucu meydana gelen ¢atlak baslangicini ve hasar1 kapsamaktadir.
Diger parametreler, 6rnegin: R, R~ ve Ry ise "isil sok hasar direnci"
parametreleri olarak kullanilmaktadir. Ilk metot catlak baslangic zorlugunu
tanimlarken ikincisi ise ¢atlak baslangici 6lciildiikten sonra c¢atlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasiligin1 tanimlamaktadir. Bu parametreler ile
elde edilen 1s1l sok degerleri arasinda korelasyon kurularak, malzemelerin 1s1l sok
davranislar1 degerlendirilebilmektedir.

Bu calismada test edilen kompozit malzemelerin Hasselman 1s1l sok
parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiil, 1s1l genlesme katsayisi ve
poisson orani degerleri ve ayrica kompozitin poisson orani ve kompozitin 1sil
genlesme katsayilarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiiller asagida sirasiyla
Cizelge 10.10 ile Esitlik 10.12 ve 10.13’te belirtilmistir.

Zirkonun Poisson orant ZrSiO4—ZrO,+Si0;, reaksiyonuna gore teorik

olarak hesaplanmistir (SiO, nin Poisson oran1 = 0,17) [63].

Cizelge 10.10. Malzemelerin elastik modiil (E), 1s1l genlesme katsayisi (a) ve Poisson orani (v)

degerleri
Malzeme E (GPa) a*10° °C™ v
MgO 210,3 ¢ 13,6 104°] 0,29 164
Spinel 237,8 104671 7.6 16401 0,294 1%
Zirkon 165,5 1646 4,6 164 0,240 ©°1
710, 152164 5,0 %] 0,331 [

Ve=V1Vi+v2Voi 03V3y
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_ o,V.E, +0,V,E, +0o,V.E,; +...

a, (10.13)
VIE, +V,E, + VE, +...

v, = Kompozitin Poisson Orani1 (Birimsiz)
o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™)
V = Kullanilan katki malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik Modiil (Pa)
10.13.1. YWOF /'Ys

Refrakter malzemelerde yiiksek 1si1l sok direnci i¢in is enerjisi/kirilma

ylizey enerjisi (Ywor/ys) oranlarinin yiliksek olmasi tercih edilmektedir [13,37,85].
10.13.2 R 1s1l sok parametresi

R degeri bosluk ve gozenek iceren kat1 icerisinde kararli 1s1 akisi altinda
bilinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir deyisle; R parametresi
kirilmanin baslamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir. R

parametresi malzemede ¢atlagin baslamasina kars1 direnci gostermektedir [86].

A ey (10.14)

Ea

c

or = Kompozitin Mukavemeti

v, = Kompozitin Poisson Orani1 (Birimsiz)

o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
Birimi = K (Kelvin)
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10.13.3. R 1s1l sok parametresi

R” parametresi catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in
kirllma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. R
parametresi kirillma esnasinda catlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik
enerji miktarin1 ifade etmekte olup, catlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermektedir ve elde edilen yiksek R~ degerleri malzemenin 1s1l sok

direncindeki artis1 gostermektedir [86].

ro-t 1 (10.15)

T ol (1-v,)

E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
or = Kompozitin Mukavemeti (Pa)
v, = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

Birimi = Pa™
10.13.4. R 151l sok parametresi

Ry siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir ifade ile 1s1 akisina dik
yonde c¢atlak iceren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Ry
parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla

zayiflamasini ve gatlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir [86].

1/2
R, =| L5 (10.16)
R =

vi = Kompozitin Kirilma Yiizey Enerjisi (J.m?)
E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)

o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayis1 (K™)

Birimi = K+/m
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10.14. Is1l Sok Deneyleri

Fabrika ve laboratuar kosullarinda; degisik oranlarda farkli katk:
malzemelerinin ilavesi ile iiretilen kompozisyonlardan hazirlanan dikdortgen
prizma seklindeki numuneler 500 °C’de (Reta Baglayici Giderme Firmni) ve
1000 °C’de (Protherm Ergitme Kamara Firini) 1sitilarak, belirtilen 1s11 sok
sicakliklarmin dengede olmasi yani kararli/yatigkin hale gelmesi igin yaklagik
20 dak siire ile bekletildikten sonra, oda sicakligindaki suya aniden atilarak 1sil
sok deneyleri gerceklestirilmistir. Firinlarda uygulanan 1sitma ve sogutma hizlari
ise 10 °C/dak olarak gergeklestirilmistir.

Isil sok testleri, belirtilen kompozit refrakter malzemeler icin Oncelikle
500 °C’de gergeklestirilmigtir. Endiistriyel uygulamalarda doner ¢imento
firinlarinda 1s1l soklara yol agan sicaklik farkinin yaklasik >1000 °C iizerindeki
sicakliklara ulagabilmesi nedeniyle belirtilen bu malzemelerin 1s1l sok hasar
direncini daha giivenilir bir sekilde tespit edebilmek i¢in 151l sok testleri daha
sonra yiiksek sicaklikta (1000 °C) da gerceklestirilmistir.

Daha sonra, hem fabrika hem de laboratuar kosullarinda iretilen tiim
malzemeler kurutucuda ~110 °C’de kurutulduktan sonra oda sicakhigindaki
mekanik Ol¢iimleri (mukavemet ve elastik modiil) her bir farkli kompozit
malzeme i¢in yapilmis ve kirik ylizeyleri taramali elektron mikroskobu ile

incelenmistir.

10.15. Korozyon Testleri

Yapilan calismalarda, farkli kompozisyonlardaki refrakterlerin ¢imento
klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan 1) silindir ve ii) kare seklinde olmak
tizere iki cesit korozyon numunesi hazirlanmistir. Cimento klinkerinin kimyasal
analizi ve faz bilesimleri Cizelge 11.1 ve Sekil 11.48’de verilmistir.

Cizelge 10.4-10.6’ya gore hazirlanan harmanlar Konya Krom Manyezit
A.S. laboratuarlarinda: i) ~175 MPa basin¢ uygulanarak 50 mm c¢apinda ve

50 mm yiiksekliginde silindirik numuneler ile ii) klinkerin refrakter iizerindeki
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yayllma miktarim1 tespit etmek iizere ~35 MPa pres basinci uygulanarak
100x100 mm? boyutlarinda olacak sekilde kare numuneler sekillendirilmistir.

Hazirlanan numuneler endiistriyel firinda ~1600 °C’de yaklasik >10 saat
bekletilerek sinterlendikten sonra, silindir malzemelere 20 mm c¢apinda ve 18 mm
derinliginde delik acilmistir. Silindir malzemelerin i¢ine 8 g ve kare malzemelerin
tizerine 4 g (63 pum elek alt1) ¢imento klinkeri konularak 1500 °C’ de 72 saat
stireyle 1s1l islem uygulanmistir [66]. Isil islem esnasinda 10 °C/dak’lik 1sitma ve
sogutma hizlar1 kullamilmistir. Yayilma miktarinin belirlenmesinde baslangig
ylizey alaninin sabitlenmesi icin 4 g’lik toz 22 mm ¢apinda bir kalip ile karenin
merkezine gelecek sekilde yerlestirilmistir.

Isil islemden sonra klinkerin refraktere temas ettigi kesit alanini incelemek
icin silindirik numuneler ortadan ikiye 1.5 mm kalinligindaki elmas disk ile
kesilmis ve sirastyla 800 ve 1200’liik zimpara kagitlar ile ylizeyleri temizlenmis
ve parlatilmistir. Penetrasyon derinligi ve yayilma alani olglimleri Imagel
programu ile gergeklestirilmistir [67]. Yayilma alani hesaplanmasinda, ¢imento
klinkerinin kare numune iizerine biraktig1 iz tizerinden ~50 tane cap Ol¢iilmiis ve
bunlarin ortalama degerleri kullanilmigtir.

Cimento klinkerinin refrakter malzemelere niifuz ettigi penetrasyon
mesafeleri ile refrakter malzemeler iizerinde olusturdugu yayilma alanlar tespit
edilerek korozyon direncine olan etkisi incelenmistir. Ayrica, Refrakter
malzemenin korozyona ugradigi alanda: i) klinkerin refraktere niifuz etmeye
basladig1 kisim (klinkere yakin olan 1. Bolge), ii) klinker-refrakter arasinda kalan
orta bolge (2. Bolge) ve iii) klinkerin refraktere yaptig1 penetrasyonun bittigi
kisim (refraktere yakin olan 3. Bolge) olmak iizere klinker-refrakter ara
yilizeyindeki bolgelerde meydana gelebilecek mikroyapisal degisimler detayli
olarak taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Bunlara ilaveten;
klinker-refrakter ara yiizeyindeki farkli bilesenlerin ¢d6ziiniirliikleri, farkl
bolgelerin EDX analizleri yapilarak degerlendirilmistir. Bilesenlerin klinker-
refrakter ara yiizeyindeki c¢Oziiniirliikler1 ile olusabilecek mikroyapisal
degisikliklerin korozyon direncine olan etkisi arastirilmistir. Farkli oranlarda
spinel igeren MgO esasli yeni kompozit refrakter malzemelere farkli katki

malzemelerinin (Zirkon ve ZrO;) degisen oranlarda ilavesiyle, bilesenlere ve
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kimyasal kompozisyonlara bagli olarak optimum korozyon direnci tespit

edilmistir.
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11. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

11.1. Laboratuar Sartlarinda Hazirlanan Numuneler

11.1.1. Kimyasal analiz

Calismalarda kullanilan ve matris fazini olusturan ince (~45 pm) boyutlu
MgO ~%96 safliktadir ve refrakterlik derecesini negatif yonde etkileyecek alkali
oksit igermemektedir. Ayrica; refrakter malzeme ¢imento {iretim firinlarinda
kullanilacagindan dolayi, %2.5’luk CaO+SiO, (kalker + kuvars) igeriginin
refrakter malzemede koruyucu tabaka olusumuna pozitif etki gosterecegi
diistiniilmektedir.

Spinel’in (MgAl,0O4) kimyasal analizinde de refrakterligi disiirecek
oksitlerin minimum diizeyde oldugu tespit edilmistir (MgO + Al,O3 = %98.2).
Ancak kimyasal kompozisyona gore spinel %71.83 Al,O3 ve %28.17 MgO’ den
olugsmalidir. Bu durumda kullanilan spinel icinde fazladan ~%9 MgO
bulunmaktadir. Hammaddeye uygulanan X-isinlar1 difraksiyonu analizinde tespit

edilen periklas (MgO) fazi bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 11.1).
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Sekil 11.1. Ham spinele ait XRD grafigi (M: periklas, S: spinel)
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Benzer sekilde zirkon’un (Zr0O,.Si0;) kimyasal kompozisyonuna gore
kullanilan toz %61.21 ZrO; ve %32.79 SiO; igermelidir. ~%3 SiO, fazlahg,
zirkonun ytiksek oranlarda kullanildig1 regetelerde olusan forsterit ve safsizliklarla
olusturacagi sivi faz miktarinin artmasina neden olacag diistiniilmektedir.

Hammaddeye uygulanan x-1sinlart difraksiyonu analizinde (Sekil 11.2)
Si0;’ya bagl ikinci bir fazin tespit edilememis olmasinin nedeni, SiO;’nin amorf

formda bulunmasidir [26].
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Sekil 11.2. Ham zirkona ait XRD grafigi (ZS: Zirkon (ZrSiO,))

11.1.2. Faz analizi (XRD)

Fabrika ve laboratuar sartlarinda {retilen regetelere ait X-1sinlari
difraksiyonu analiz sonuglar1 asagida verilmistir.

Katki igermeyen MgO refrakterinin faz analizinde herhangi bir yabanci faz
tespit edilememigtir. Kullanilan MgO’in ~%96 saflikta olmasi bu sonucu

dogrulamaktadir (Sekil 11.3).
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Sekil 11.3. Katkisiz MgO-spinel malzemelerin XRD grafikleri (M: periklas, S: spinel)

%5 ve %20 spinel iceren malzemelerde de benzer sekilde spinel
(MgAl1,04) ve periklas (MgO) fazlari tespit edilmistir (Sekil 11.3).

Zirkon iceren malzemelerde ise, periclase (MgO), spinel (MgAlOy),
forsterite (Mg,Si104) ve kiibik zirkonya fazlar1 tespit edilmistir (027-0997 kart
numarali faz: uzay grubu Fm3m, (225), a=b=c=4.60A) (Sekil 11.4). Zirkonun
ayrismasi sonrasinda agiga ¢ikan SiO,; MgO ile reaksiyona girerek forsterit fazini
olusturmaktadir. Bununla birlikte diger ayrisma iiriinii olan ZrO,, sinterleme
sicakligimin nispeten yiiksek olmasi nedeniyle kiibik formda bulunmaktadir.
MgO-ZrO,; arasindaki faz diyagrami bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 11.5). Faz
diyagramina gore 1600 °C’de ve MgO’ce zengin bolgede ZrO, kiibik formda
bulunmakta ve tetragonal faz elde edebilmek i¢in sicakligin 1406 °C’nin altinda

tutulmasi gerekmektedir.
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Sekil 11.4. M-%5S-%20ZrO, ve M-%5S-%20Zirkon malzemelerin XRD sonuglar1 (M: periklas,
S: spinel, Z: kiibik ZrO,, F: forsterit)

G 53 +Lig.
W-305-30ZrC,
Css 2255%) 5 07%)
£ 2000 — — h-65-30Zr0,
M-305-30Firkon
C 53 +Mgd 7
—— M-55-30Firkon
Tss+Css ¥ ¥y i
1600 *
[1.06%) 1406°
[12.55%)
e T 55 + Mgl
1200 1164° ]
Bl 55 + hlgd
. | L | . | L | .
] 0 40 60 20 100
0, Mol % ]

Sekil 11.5. ZrO,-MgO faz diyagrami [69]
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Zirkonya ile f{iretilen malzemelerde ise, zirkonyaya benzer sekilde

periclase ve spinel fazlarinin disinda kiibik zirkonya tespit edilmistir (Sekil 11.4).

11.1.3. Yogunluk ve acik gozenek

MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon malzemelerde, farkli
kompozisyonlarin yogunluk ve agik gozenek degerlerinin katki miktarina baglh
olarak degisimi Sekil 11.6’da verilmistir.

MgO’e %5 spinel ilavesiyle yogunluk goreceli olarak azalmig olup, > %10
spinel ilavesinde ise artarak sabit bir egilim gostermistir. Yogunluk ve agik
gbzenek sonuclari birbiriyle uyumludur.

Spinel igermeyen M-ZrO, malzemelerinin yogunlugu ise artan ZrO,
miktariyla artmaktadir.

MgO-spinel’e zirkon ilavesi ile yogunluk degerleri artmakta olup, agik
gbzenek degerleri ise azalmaktadir. Bununla birlikte; zirkon ilavesi ile elde edilen
yogunluk ve acik gozenek degerleri, standart sapmaya da bagli olarak, MgO-
spinel malzemelere benzer egilim gdstermektedirler. Zirkon ilavesi ile elde edilen
yogunluk degerlerinin tiimii, MgO-spinel kompozitlerinin yogunluk degerlerinden

yiiksektir (Sekil 11.6).
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Sekil 11.6. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon
icerikli kompozisyonlarin (a) yogunluk ve (b) acik gozenek degerlerinin katki

miktarina gore degisimi

Laboratuarda iiretilen ZrO, katkili MgO-spinel malzemelerin yogunluk
degerlerinin tiimii, katkisiz MgO-spinel malzemelerin yogunluk degerlerinden
yiiksektir ve genel olarak MgO-spinel malzemelerin gosterdigi artisa uygun
davranig gostermektedir. Ac¢ik gozenek sonuglarina gore sisteme ZrO, ilave

edilmesi, ilave edilen ZrO, miktarindan daha énemlidir (Sekil 11.7).
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Sekil 11.7. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO,
icerikli kompozisyonlarin (a) yogunluk ve (b) acik gdzenek degerlerinin katki

miktarina gore degisimi

Spinel ilavesinin MgO’in yogunlugu {iizerinde diger katki malzemeleri
kadar etkisi yoktur. Spinel ilavesi ile goreceli olarak kii¢iik artmalar veya
azalmalar meydana gelmistir. Numune hazirlama sirasinda hammaddelerin
karistiricida homojen karistirilamamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Zirkon ilavesinde ise ayrisma {riini olan SiO;’nin sistem icindeki

safsizliklarla reaksiyona girerek sivi faz olusturmasi ve gozenekleri doldurmasi
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yogunluk artisina neden olabilmektedir. Bununla birlikte diger ayrigma {iriinii olan
ZrO,’nin diger bilesenlerle reaksiyona girmeden tane sinirlarinda bulunmasi;
MgO tanelerinin, tane biiylimesinden ziyade, yogunlasmaya katki saglamaktadir
[12]. Ayrica zirkonun ~1500 °C’de ZrO, ve SiO;’ya ayrismasi sonucu [22-24]
aciga ¢ikan SiO;’nin MgO ile forsterit fazi olugturmasi, matris ile takviye faz
arasinda reaksiyon meydana gelmesi, yogunlugu arttirmaktadir.

Ayn1 oranda zirkon ilavesinde sisteme daha az ZrO, girilmesi, zirkon
ilaveli malzemelerin daha diisiik yogunluk degerine sahip olmasini
dogrulamaktadir. Bu sonuca bagli olarak ayrigma iirlinli SiO,’nin sivi faz
olusturmasi ile sagladig1 katki, ZrO;’ nin tane sinirlarinda bulunmasinin sagladigi
katkidan daha diisiiktiir.

ImageJ programi [67] ile yapilan tane boyutu Ol¢limleri de bu sonucu
dogrulamaktadir. Katki icermeyen MgO refrakter malzemelerde ortalama
78.41 um tane boyutu elde edilirken (standart sapma 28.86), M-%58S-%20Zirkon
ilaveli malzemelerde ortalama 43.07 pum (standart sapma 24.37) ve M-%5S-
%20ZrO;, recetesinde aynmi deger 40.28 pum (standart sapma 21.29) olarak

belirlenmistir.
11.1.4. Mukavemet

MgO-spinel sistemine Zirkon (ZrSiO4) ve ZrO; katkilariyla ve MgO-ZrO;
kompozisyonlarina ait mukavemet sonuglart Sekil 11.8-11.9°da verilmistir.
MgO’e spinel ilave edilmesi ile mukavemet degerleri %20 spinel ilavesine kadar
~%75 azalmakta ve daha yiiksek oranlarda kullanildiginda hemen hemen
degismemektedir. MgO ile spinel arasindaki 1sil genlesme katsayilart farki
nedeniyle (ou\/lgo=13.0x10'6 K'l, aspin61=7.6x10'6 K'l) kompozit malzemenin
sogutulmasi sirasinda matris malzemesi daha fazla biiziilecegi icin takviye fazi
lizerine bir kuvvet uygulamaktadir (Sekil 9.2). Bunun sonucunda meydana gelen
yarigapsal dogrultudaki basma gerilmeleri ile matris malzeme iizerinde meydana
gelen mikrogatlaklar malzemenin mukavemetini diisiirmektedir. %20 spinel
ilavesi ile olusan mikrocatlaklarin birbirine baglanmasi ile daha yiiksek spinel

ilavelerinde daha fazla mikrogatlak olusmamaktadir ve mikrogatlaklarin ilerlemesi
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sinirl1  seviyede kaldigindan dolayr mukavemet degerleri daha fazla

diismemektedir [15-18, 70].
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Sekil.11.8. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon

igerikli kompozisyonlarin mukavemet degerlerinin katki miktarina gore degisimi

MgO-ZrO; sisteminde artan ZrO, ilavesi ile mukavemet siirekli diismekte
ve %30 ZrO, ilavesinde baslangic mukavemetinin ancak %50’sine sahip
olmaktadir. MgO ile ZrO, (0ch02=5.0)(10'6 K'l) arasindaki 1s1l genlesme
katsayilar1 farki; MgO-spinel arasindaki farktan daha ytliksek olmasina ragmen,
kullanilan ZrO, tozlarmin 3 pm ortalama tane boyutuna sahip olmasi nedeniyle,
kompozit malzemenin sogutulmasi sirasinda matris bilesen {izerine etkisi ¢ok
daha az olmakta, bunun sonucunda da mukavemetteki azalma MgO-spinel
seviyesine ulasmamaktadir. Bununla birlikte MgO-ZrO, sisteminde; MgO-spinel
kompozisyonlarin aksine, MgO’e ZrO, ilavesiyle mukavemet degerlerinde
sabitlenme gozlenmemektedir. ZrO, tane boyutunun ¢ok kii¢iik olmasi nedeniyle
mikrogatlaklarin birbirine baglanmasinin sinirl seviyede kaldig1 diisiiniilmektedir.

MgO-spinel sistemine zirkon ilavesiyle birlikte mukavemet degerleri de
artmaktadir. Zirkon ile hazirlanan tiim regetelerde en yliksek mukavemet degerine
%30 zirkon ilavesi ile ulagilmistir. M-%30S-%30Zirkon kompozit malzemesinin
mukavemeti M-%30S malzemesinin mukavemetinin 2 katidir. %5 ve %10 spinel

iceren sistemler i¢in %5Zirkon ve %10Zirkon ilavelerinde mukavemet degerleri
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M-%5S ve M-%10S sistemlerinin mukavemet degerlerinden genelde diisiikken,
%20 ve %30 spinel’e zirkon ilavesi ile iiretilen kompozisyonlarin tamami
M-%20S ve M-%30S’den daha yiiksek mukavemete sahiptir.

Zirkon ilavesinin MgO-spinel sistemi iizerinde ii¢ farkli etkiye sahip
oldugu disiiniilmektedir: (i) genlesme katsayisi farki nedeniyle matris malzemede
mikrogatlaklarin olugmasi [15-18], (i1) 6zellikle MgO tane sinirlarinda yer alarak
MgO tane biylimesini engellemesi [12,71] ve iii) yogunlasmaya katki
saglamasidir. Diislik spinel igeren sistemlerde (%5 spinel ve %10 spinel) diisiik
oranlarda kullanilan zirkon, mikrocatlak olusumuna katki saglayarak bunlarin
birbirine baglanmasina neden olmaktadir. M-%10S-%5Zirkon ve M-%10S-
%10Zirkon kompozit malzemelerinin mukavemet degerlerinin birbirine ve MgO-
spinel sisteminde mikrogatlak aginin olugmaya basladigi M-%20Spinel kompozit
malzemesinin mukavemetine benzer olmasi bu sonucu desteklemektedir.

MgO-spinel sistemine ZrO, ilavesi ile lretilen kompozit malzemelerin
mukavemet degerleri incelendiginde; ZrO, ilavesinin ¢ok biiylik bir etkiye sahip
olmadig1 gozlenmistir (Sekil 11.9). Bununla birlikte diisiikk spinel igeren
kompozisyonlar icin (%5 ve %10 spinel) ZrO, katkisi ile iiretilen kompozit
malzemelerin ¢ogunlugunun mukavemeti MgO-spinel sisteminden genelde
diisiikken, yiiksek spinel iceren sistemlerde ZrO, ilavesi mukavemette kiigiik bir
artma gozlenmistir. M-%20S-%20ZrO, sisteminin mukavemeti M-%20S
kompozisyonunun mukavemetinden ~%35 daha yiiksektir. Spinelin diisiik oranda
kullanildig: recetelerde mikrogatlaklarin birbirine baglanmasi
tamamlanmamaktadir. Bu nedenle ZrO, ilavesi 1s1l genlesme katsayisi farkliligi
olusturarak mukavemeti diisiirmekte, ancak %20 spinel iceren malzemelerde
mikrocgatlaklarin birbirine baglanmasi tamamlandigl i¢in; ilave edilen iiglincii
bilesen mikrogatlak olusumuna katki saglamaktan ziyade, tane sinirlarinda yer
alarak tane biiylimesini engellemekte ve buna bagl olarak da mukavemette

artmaya neden olmaktadir.
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Sekil. 11.9. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO,

icerikli kompozisyonlarin mukavemet degerlerinin katki miktarina gore degisimi

Genel olarak MgO-spinel sistemlerine zirkon veya ZrO, ilave edildiginde,
artan katki miktariyla mukavemet de ylikselmektedir. Diisliik spinel iceren
sistemlerde mukavemet degerleri MgO-spinel kompozit malzemelerinden
diistikken, yiiksek spinel igeren sistemlerde katki kullanilmasi ile birlikte MgO-
spinel kompozit malzemelerinden daha yiliksek mukavemet degerleri elde
edilmistir.

Bununla birlikte, zirkon (ZrO,.Si0,) ilavesinin ¢cok daha biiyiik bir etkiye
sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonucun en biiyiik nedeni zirkonun SiO, igerigine
sahip olmasidir. Zirkonun yaklasik 1500 °C’de ayrismasindan sonra agiga ¢ikan
Si0, [22-24], MgO ile reaksiyona girerek forsterit (2MgO.Si0;) fazim
olusturmaktadir. Forsterit fazinin olusumu sirasinda, bosluklar1 doldurmak {izere
kullanilan ikincil fazin bir bileseninin matris malzeme ile reaksiyona girmesi ile,
iki fazin birlestigi noktalarda baglanma artmakta ve buna bagli olarak da
mukavemet degerleri yiikselmektedir (Sekil 11.10).

Ana bilesen olarak forsterit’in kullanildig refrakter tuglalarin refrakterlik
derecesi ve korozyon direnci diisiik oldugundan dolay1 yapiya magnezya veya
krom ilave edilmektedir [7]. Buna ragmen ikinci forsterit olusumu
gerceklesmedigi i¢in yogunlasma eksikligi ile birlikte, tuglalarin mukavemeti ve

ylksek sicaklik direnci de diisiik olmaktadir. Ancak MgO ile zirkon kullanilmasi

79



ile birlikte MgO ile SiO;’nin olusturdugu (ikincil) forsterit, matris tanelerini
birbirine baglayarak yogunlagmayi ve ciiruf sizma direncini yiikseltmektedir

[7,84].

80



(e)

Sekil 11.10. Laboratuar sartlarinda hazirlanan M-%20S-%20Zirkon kompozisyonuna ait
numunenin elektron haritalama goriintiileri: (a) ve (b) genel goriinti, (c) Mg,

(d) O, (e) Zr, () Si
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MgO-spinel kompozisyonlarinda artan spinel miktariyla birlikte MgO tane
boyutu da kii¢iilmektedir (Sekil 11.11). Bununla birlikte artan spinel miktarinin
actk gozenek ve yogunluk iizerine bir katkisi bulunmamaktadir. Bu durumda
spinel ilavesi ile mukavemette meydana gelen diisiisiin nedeni tane sinirlarinda
zayiflamadan kaynaklanmaktadir. Tane sinirlarindaki zayiflamanin nedeni ise
MgO ile spinel arasindaki 1s1l genlesme katsayilar1 farkidir [16]. Katki olarak
zirkonun kullanildig1 durumda ise forsterit olusumu nedeniyle matris ile takviye
fazlar1 arasinda bir baglanma meydana gelmekte, tane boyutu kiiciilmekte ve

MgO-spinel sisteminden farkli olarak mukavemet degerleri yiikselmektedir.
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Sekil. 11.11. Mukavemet-MgO tane boyutu arasindaki iliski

11.1.5. Elastik modiil

Artan oranlarda spinel ve ZrO; ilavelerinin MgO’ e ve zirkon ve ZrO;
ilavelerinin MgO-spinel sistemlerinin elastik modiile etkileri Sekil 11.12 ve
11.13°te  verilmistir. Elde edilen elastik modiil sonuc¢lar1 Hasselman
parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Uretilen numunelerin elastik
modiil sonuglar1 oda sicakliginda odlgiilen gerilim-deformasyon egrileri ile tespit

edilmistir.
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Katki igermeyen MgO’in elastik modiilii ~35 GPa olarak belirlenmistir.
Spinel ilavesi ile MgO-spinel kompozit malzemelerin elastik modiil degerleri %20
spinel ilavesine kadar azalmakta, daha yiiksek oranlarda kullanildiginda ise (%30
spinel) hemen hemen degismemektedir. Ornegin: %20 ve %30 spinel igeren
MgO-spinel malzemelerin elastik modiil degerleri sirasiyla; katki igermeyen
MgO’in elastik modiiliiniin ancak %23’ ve %22’sidir. Spinel miktarinin diigiik
ve yiiksek oldugu kompozisyonlardaki elastik modiil degerlerindeki degisim,
mikrocatlak olusumu ve bunlarin birbirine baglanmasi ile agiklanabilir [15,16].
Mikrogatlak olugmasinin nedeni ise kullanilan bilesenlerin 1s1l genlesme
katsayilar1 arasindaki farktir. Kullanilan spinel miktar1 arttikca olusan mikrogatlak
miktar1 artmakta ve elastik modiil degerleri diismektedir.

MgO’e ZrO, ilavesi ile iiretilen malzemelerde de benzer davranis
gozlenmistir. Artan ZrO, miktariyla MgO-ZrO, kompozit malzemelerin elastik
modiilii degerleri de azalmaktadir. Kullanilan katki malzemesinin tane boyutu
ZrO;, i¢in 3 um olup, spinel’e gore (250 pm) ¢ok kiiclik oldugu icin olusan
mikrocatlaklarin boyutu ve miktar1 daha azdir. Buna bagli olarak MgO’e
%30Zr0O; ilavesi ile iiretilen kompozit refrakter malzemenin elastik modiili,
MgO’e %30 spinel ilavesi ile iiretilen malzemenin elastik modiiliiniin 2 katindan
fazladir.

MgO-spinel-zirkon malzemelerde genellikle artan zirkon miktartyla elastik
modiil degerleri de yiikselmektedir. Ornegin: M-%30S kompozisyonuna %S5,
%10, %20 ve %30 zirkon ilave edildiginde; M-%30S kompozisyonuna gore
sirastyla %19, %37, %81 ve % 99 daha yiiksek elastik modiil degerleri elde
edilmistir (Sekil 11.12).
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Sekil 11.12. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon

igerikli kompozisyonlarin elastik modiil degerlerinin katk: miktarina gore degisimi

MgO-spinel sistemine ZrO, ilavesinin genel olarak biiyiik bir etkisinin
bulunmadig1 tespit edilmistir. Ornegin: M-%30S kompozisyonunda, ZrO,
ilavesinin elastik modiildeki iyilesmeye katkisi, artan ZrO, miktarina bagl olarak
sirastyla %8, %21, %20 ve %10’dur. Bununla birlikte M-%5S kompozisyonunda
710, katkisinin etkisi daha net gozlenebilmektedir.
M-%5S-%30ZrO, kompozisyonunun elastik modiilii; M-%5S kompozisyonunun
yaris1 kadar olmasina ragmen, M-%30S kompozisyonu ile karsilastirildiginda ise

yaklagik olarak iki kat daha yiiksek oldugu gozlenmistir (Sekil 11.13).
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Sekil 11.13. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO,

icerikli kompozisyonlarin elastik modiil degerlerinin katki miktarina gore degisimi

MgO-spinel’e zirkon ve ZrO, katkilarinin ilavesiyle elde edilen elastik
modiil degerleri; MgO-spinel kompozit malzemelere gore %10 katk: ilavesine
kadar diislik olup, %10’u asan katki ilavelerinde ise daha yiiksek elastik modiil
degerlerine  sahip oldugu gozlenmistir. MgO-spinel-katki  sisteminde
mikrocatlaklarin birbirine baglanmasi ve g¢atlaklarin ilerlemesinin sinirli seviyede
kalmas1 ancak >%20 katki ilavesi 1ile gerceklestigi icin, MgO-spinel
kompozisyonlarina gore daha yiiksek elastik modiil degerleri elde edilmistir. %10
ve daha diisiik oranlarda katki igeren sistemlerde ise catlaklarin birbirine
baglanmasinin sinirlt seviyede kalmasi ve 1s1l genlesme katsayist farkliliklarindan
dolayi elastik modiil degerlerinin diismesine neden olmaktadir.

Yiiksek spinel igeren sistemlerde ise ZrO, kullanilmasinin elastik modiil
degerleri lizerinde 6nemli bir etkisi gdzlenmezken, zirkon ilavesi ile elastik modiil
degerleri  (M-%30Spinel-%30Zirkon i¢in %99’a kadar) Onemli Olgiide
artmaktadir. MgO ile SiO, arasindaki reaksiyon ile forsterit (2Mg0O.SiO;)
olusumu sonucu matris faz ile takviye faz arasinda meydana gelen baglanma,
zirkon katkili malzemelerin elastik modiiliinti arttirmaktadir.

Kullanilan katki ve miktarina bagl olarak elastik modiil ve mukavemet
sonuc¢larinda meydana gelen azalma oranlar1 Sekil 11.14 ve 11.15’te verilmistir.

MgO-spinel i¢in %10 spinel icerigine kadar mukavemet daha fazla diiserken, daha
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yuksek spinel iceriklerinde mukavemet ve elastik modiil daha az ve birbirine

yakin oranlarda azalmaktadir. M-ZrO, sistemi de benzer davranis gostermektedir.
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Sekil 11.14. MgO-Spinel ve MgO-ZrO, kompozit refrakter malzemelerin mukavemet-elastik

modiil oranlar1

MgO-spinel-zirkon bilesenleri ile hazirlanan malzemelerde katki
ilavelerine bagli olarak mekanik 6zelliklerde gozlenen degisimler incelendiginde,
genelde mukavemet degerlerindeki degisimler elastik modiil verilerine gore daha
baskindir ve artan zirkon miktariyla mukavemet-elastik modiil arasindaki fark
artmaktadir.

M-S-ZrO, kompozit malzemelerde de katki ilavesiyle olusan mukavemet
oranlarindaki degisim elastik modiile gore daha yiiksektir. Ancak zirkon

ilavesinde oldugu gibi siirekli bir artma gozlenmemektedir (Sekil 11.15).
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Sekil 11.15. (a) MgO-Spinel-Zirkon ve (b) MgO-Spinel-ZrO, kompozit refrakter malzemelerin

mukavemet-elastik modiil oranlar1
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11.1.6. Kirllma toklugu

Hazirlanan kompozit malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde
tek kenarli ¢entik agma yontemi (SENB) kullanilmistir.

Spinel ilavesi ile hazirlanan MgO-spinel kompozit malzemelerin tokluk
degeri artan spinel miktariyla %20 spinel ilavesine kadar azalmakta ve daha
yiiksek ilavelerde yaklasik 0.5 MPa.m'? degerinde sabitlenmektedir (Sekil 11.16).
Bu egilim MgO-spinel malzemelerin elastik modiilii sonuglar1 ile uyumludur.
Spinel miktarinin artmasi ile kompozit malzeme i¢inde olusan mikrocatlak miktar
artmakta ve %20 spinel ilavesi ile mikrocatlaklar birbirine baglanmaktadir.
Ayrica, catlak yayilmasinin baslangici ile ilgili olan kirilma yiizey enerjisi de,
malzeme i¢inde bulunan kusurlu bolgeler nedeniyle diismektedir. Bu sonuca bagl
olarak MgO-spinel kompozit malzemelerin 1s1l sok direncinde meydana
gelebilecek iyilesmenin nedeni olarak kirilma toklugu temel parametre olarak
gosterilememektedir [15,16,71].

MgO’e ZrO; ilavesi ile olusturulan MgO-ZrO; kompozit malzemelerin
kirilma toklugu artan katki miktariyla siirekli azalmaktadir. Bununla birlikte
MgO-%30ZrO, malzemelerin kirilma toklugu degerleri MgO-%30spinel
malzemelerin kirilma toklugunun ~2.5 katidir. ZrO, tane boyutunun spinel tane
boyuna gore ¢ok kiigiik olmasi1 nedeniyle, kompozit malzeme i¢inde olusturdugu
mikrocgatlak miktar1 da daha diisiik seviyede kalmakta, buna bagl olarak da elastik
modiil degerleri de MgO-spinel malzemelerde oldugu kadar diismemektedir.

MgO-spinel sistemine zirkon ilave edilerek iiretilen kompozit
malzemelerin kirilma toklugu degerleri artan zirkon miktariyla yiikselmektedir.
M-%30S-%30Zirkon kompozit malzemesinin kirilma toklugu, M-%30Spinel
malzemesinin kirilma toklugunun ~2 katidir. Bununla birlikte %35 katki iceren
sistem i¢in zirkon ilavesi ile tiretilen kompozisyonlarin tamaminin kirilma toklugu
degerleri M-%35spinel kompozisyonundan kiigiikken, diger spinel sistemlerinde
zitkon katkis1 ile iretilen malzemelerin hemen hemen hepsi MgO-spinel

sistemlerinden daha yiiksek kirilma tokluguna sahiptir (Sekil 11.16).
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Sekil 11.16. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon

igerikli kompozit refrakter malzemelerin kirilma toklugu degerlerinin katk1

miktarina gore degisimi

Kullanilan katkilarin kompozit refrakter malzeme i¢inde mikrogatlak
olusturmast ve mikrogatlaklarin birbirine baglanmast ile elastik modiil
degerlerinde meydana gelen degisimler kirilma toklugu egilimini de
etkilemektedir [17]. Ayrica zirkonun ayrigmasiyla agiga ¢ikan SiO, bileseni ile

ana fazi olusturan MgO’in forsterit (2Mg0.Si0,) fazini olusturmasi ile kirilma
yiizey enerjisi (ch :\/H ) ve mukavemet (ch :Y.a.\/g) degerlerinin
artmasi, zirkon ilaveli MgO-spinel-zirkon refrakter malzemelerin kirilma
toklugunu yiikseltmektedir.

MgO-spinel ZrO; malzemelerin kirilma toklugu degerleri i¢in ZrO;
miktarinin etkisi, katki olarak zirkonun kullanildigi malzemelere gore daha
disiiktiir (Sekil 11.17). M-%30S-%30ZrO, kompozit malzemesinin kirilma

toklugu; M-%30S kompozit malzemelerin sahip oldugu kirilma toklugundan

ancak %22 daha yiiksektir.
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Sekil 11.17. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,

icerikli kompozit refrakter malzemelerin kirilma toklugu degerlerinin katki

miktarina gore degisimi

71O, ilavesi ile MgO tane boyutunun kii¢iilmesi nedeniyle sogutma
sirasinda meydana gelen mikrogatlaklarin ilerleme mesafesinin kisalmasimin bu
davranis tizerinde etkili olabilecegi diisiiniilmektedir.

Zirkon kullanilarak hazirlanan kompozit malzemelerin MgO-spinel-ZrO,
malzemelerden daha yiiksek kirilma tokluguna sahip olmasi, ZrO, nin doniisiim
toklastirma mekanizmasindan ziyade, forsterit olusumunun daha etkin oldugunu
gostermektedir. Her iki katki ile iiretilen malzemelerin faz analizinde ZrO,’nin
kiibik formda bulunmasi bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 11.5). ZrO; nin

doniisiim toklastirma etkisine sahip olabilmesi i¢in yar1 kararli tetragonal formda

bulunmasi gerekmektedir.
11.1.7. Kritik hata boyutu

Hazirlanan tiim malzemeler icin kritik hata boyutu (c), Griffith esitligi

(10.10) kullanilarak hesaplanmustir.
Sekil 11.18’de goriildiigli gibi; MgO-spinel malzemeler i¢in artan spinel
miktariyla %20 spinel ilavesine kadar kritik hata boyutu yiikselmekte, %30 spinel
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ilavesinde ise M-%20Spinel’e gbére ~%?2 oranminda kii¢iilmektedir. M-%20S
kompozisyonunun kritik hata boyutu katkisiz MgO’ten ~%22 daha biiyiiktiir.
M-%10S kompozit malzemesi i¢in hesaplanan kritik hata boyutu ile elektron
mikroskobunda incelenen mikroyap1 yaklasik olarak birbirine uyumludur.
Mikrogatlaklar hem tane icinde hem de taneler arasinda meydana gelmistir
(Sekil 11.19).

MgO-ZrO;, malzemelerin kritik hata boyutu %20 ZrO, ilavesine kadar
artmaktadir. Kullanilan ZrO, tozunun tane boyutu spinel tane boyutundan ¢ok
kiigiik oldugu i¢in olusan mikrogatlaklarin boyutu da daha kiigiiktiir. M-%30spinel
kompozit malzemesinin kritik hata boyutu M-%30ZrO, malzemesinden 10 pm
(~%4) daha biiyiiktiir. Bununla birlikte ZrO, ilavesi ile iiretilen refrakter
malzemelerin kritik hata boyutu davranislari, spinel kullanilarak iiretilen kompozit
refrakterlerin kritik hata boyutuna benzer egilim gostermektedir (Sekil 11.18).

MgO-spinel-zitkon  kompozit malzemelerin  kritik hata  boyutu
degerlerinin, artan zirkon miktartyla azaldig1 gozlenmistir (Sekil 11.18). Ornegin:
%S5 spinel iceren MgO-spinel sistemi i¢in, artan zirkon miktariyla
kompozisyonlarin kritik hata boyutu degerleri sirasiyla 307 pm, 297 pm, 278 um
ve 269 um olarak hesaplanmistir. MgO-spinel-zirkon bilesenleri ile tretilen
kompozit malzemelerin kritik hata boyutu; mukavemet ve elastik modiil sonuglari
ile ortiistiigii icin, mukavemet ve elastik modiile etki eden forsterit olusumunun ve
tane boyutunun kiigiilmesinin kritik hata boyutu lizerinde de etkin olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 11.18. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
igerikli kompozit refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinin katki

miktarina gore degisimi
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ekil 11.19. Laboratuar sartlarinda hazirlanan M-%10Spinel kompozit refrakter malzemeye ait
p p y

mikroyap1 goriintiisii

ZrO, ile iretilen MgO-spinel-ZrO, refrakter malzemelerin kritik hata

boyutu genel olarak ZrO, iceriginden etkilenmemektedir. Ornegin: %10 spinel
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iceren M-%10Spinel kompozisyonu icin artan ZrO, miktariyla sirasiyla 289.9
um, 293.1 um, 295.2 um ve 295.9 um kritik hata boyutu degerleri hesaplanmistir
(Sekil 11.20).
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Sekil 11.20. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
icerikli kompozit refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinin katki

miktarina goére degisimi

Diistik katki igeren sistemlerde (%5-%10) zirkon ve ZrO, ilave edilerek
tiretilen kompozit malzemelerin kritik hata boyutu degerleri, M-%5Spinel ve
M-%10Spinel malzemelerinden genelde yliksektir. %5 ve %10 oranlarinda spinel
kullanilan  sistemlerde  olusan  mikrogatlaklarin  birbirine  baglanmasi
tamamlanmadigi icin, kullanilan {icilincii bilesen kritik hata boyutunu arttirirken;
%20 ve %30 oranlarinda spinel iceren sistemlere zirkon ve ZrO, ilavesi ile
tiretilen kompozit malzemelerin kritik hata boyutu degerleri, MgO-spinel
malzemelerden daha diisiiktiir. Bununla birlikte ZrO, ilavesinin onemli bir etkisi
gozlenmezken, zirkon ilavesinin kritik hata boyutu lizerinde biiyiik bir etkiye
sahip oldugu belirlenmistir.

Her ne kadar iiclii sistemde mikrogatlak olusumunun daha fazla meydana
gelmesi beklense de, 6zellikle MgO-spinel-zirkon sisteminde ana faz ile takviye
fazin reaksiyonu sonucu yogunluk artmakta, gézenek miktar1 azalmaktadir (Sekil

11.6 ve 11.7). Bu sonuca bagli olarak gbézeneklerin kompozit malzeme iginde
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mikrogatlaklardan daha 6nemli hata kaynaklari oldugu sonucuna varilabilir.
Kompozit malzemelerin mukavemetinin kritik hata boyutu ile benzer egilimler
gostermesi, Ozellikle iiclii bilesenlerin kullanildig1 sistemlerde 1si1l genlesme

katsayist ile birlikte gdzenek miktarinin da 6nem kazandigini belirtmektedir.

11.1.8. Kirllma yiizey enerjisi

Kirilma yiizey enerjisi ¢atlak ilerlemesinin baglangicina karst direncin bir
gostergesidir ve 10.9 esitligi kullanilarak; K;c (SENB metoduyla belirlenmis) ve
elastik modiil verileriyle hesaplanmustir.

Sekil 11.21°e gore MgO-spinel kompozit malzemelerin tiimiiniin kirilma
ylizey enerjisi degerleri katki icermeyen MgO’ten daha kiigiiktiir ve %10-%20
spinel ilavelerinde en kii¢iik sonuglar elde edilmistir. Katki icermeyen MgO ve
M-%S35spinel kompozit malzemeleri sirasiyla 67.23 pm ve 39.84 pm ortalama
MgO tane boyutuyla, genellikle tane-i¢i kirilmaya sahip (Sekil 11.22-a-b)
olmasindan dolay1 ¢atlagin ilerlemesini baslatmak i¢in gerekli olan enerji miktari
yiiksektir. M-%10spinel, M-%20spinel ve M-%30spinel kompozit refrakter
malzemelerde artan spinel ilavesiyle taneler-arasi kirilma daha fazla
gozlenmektedir (Sekil 11.22-c-d-e). MgO ile spinel arasindaki 1sil genlesme
katsayis1 farkindan dolayr malzeme i¢cinde meydana gelen mikrogatlaklar, artan
spinel miktariyla baskin olarak taneler arasinda ilerlemekte ve ¢atlaklarin
ilerlemesini baglatmak i¢in daha az enerji gerekmektedir. Malzeme i¢inde bulunan
mikrocatlaklarin miktar1 arttikca, catlagin ilerlemesi igin gerekli olan enerji

miktar1 azalmaktadir [15].
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Sekil 11.21. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
icerikli kompozit refrakter malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerlerinin katki

miktarma goére degisimi
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Sekil 11.22. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel igerikli numunelerin elektron

mikroskobu ile gekilen kirik ylizey goriintileri: (a) MgO, (b) M-%5Spinel,
(c) M-%10Spinel, (d) M-%20Spinel, (¢) M-%30Spinel

MgO-ZrO;, kompozit refrakter malzemelerde kullanilan ZrO, katkili tiim
kompozisyonlarin kirilma yiizey enerjisi degerleri, diger tim kompozisyonlara
gore Onemli derecede yiiksektir. Takviye malzemesinin tane boyutunun kiigiik
olmas1 nedeniyle malzeme i¢inde meydana gelen mikrogatlaklarin boyutunun da,

diger katkili malzemelere gore daha kiicilk olmasi ve dolayisiyla catlagin
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ilerlemesini  baglatmak i¢in gerekli enerji miktarinin yiiksek olmasi
beklenmektedir. Bu da MgO-ZrO, malzemelerin diger tiim kompozisyonlardan
genelde daha disiik kritik hata boyutu ve daha yiiksek kirilma tokluguna sahip
olmasiyla biitiinlesmektedir (Sekil 11.21).

MgO-spinel-zirkon kompozisyonlarinin timi  MgO-spinel’den daha
yuksek kirilma yiizey enerjisine sahiptir ve artan zirkon miktariyla degerler de
artmaktadir. Forsterit olusumu ile birlikte matris tanelerinin birbirine baglanmasi
sonucu, c¢atlagin yapi iginde zayif bolge bulma ihtimali azalacagi icin, catlak
ilerlemesini baglatmak i¢in daha fazla enerji gereckmektedir. Bu da zirkon
ilavesiyle kirilma karakterinin tane-i¢i kirilmaya doniismesinin yani sira ayni

zamanda taneler-aras1 kiritlmanin da yapida mevcut olmasiyla biitiinlesmektedir

(Sekil 11.23).

Sekil 11.23. Laboratuar sartlarinda hazirlanan M-%35S-%20Zirkon kompozisyonunun elektron

mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiisii

Sekil 11.24’te goriildiigii gibi; ZrO, ilavesi ile iiretilen MgO-spinel-ZrO,
malzemelerin kirilma ylizey enerjisi degerleri, kullanilan katkidan ve miktarindan
onemli Olgiide etkilenmemektedir. Buna ragmen; MgO-spinel-ZrO, refrakter
malzemelerin timii MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksek kirilma yiizey

enerjisi degerlerine sahiptir. Zirkon ve ZrO, katkili MgO-spinel refrakter

97



malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerleri karsilastirildiginda; MgO-spinel
malzemelere zirkon katkisinin etkisi ZrO, katkili malzemelere gore ¢ok daha
baskindir. Ornegin: M-%30S-%30zirkon malzemesinin kirilma yiizey enerjisi,
M-%30S malzemesinin kirilma yiizey enerjisinden ~%65 daha yiiksekken;
M-%30S-%30ZrO, kompozit malzemesinin kirilma yiizey enerjisi sadece ~%18

daha yiiksektir (Sekil 11.21, 11.24).
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Sekil 11.24. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
icerikli kompozit refrakter malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerlerinin katki

miktarina gore degisimi

ZrO7’nin kullanildigr MgO-spinel-ZrO, kompozisyonlarinda taneler-arasi
kirilma tipinin daha baskin oldugu gézlenmistir (Sekil 11.25). Zirkonun ayrismasi
sonucu agiga ¢ikan SiO; igeriginin forsterit olusturmast ve kirilma karakterinde
hem tane-i¢i ve hem de taneler-arasi1 kirilma tipinin birlikte gézlenmesi kirilma
ylizey enerjisini arttiran Onemli parametreler olup, yiiksek kirilma toklugu

degerleriyle de ortiismektedir.
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Sekil 11.25. Laboratuar sartlarinda hazirlanan M-%5S-%20ZrO, kompozisyonunun elektron

mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiisii

11.1.9. Is enerjisi

Hazirlanan numunelerin is enerjisi degerleri gerilim-deformasyon egrisinin
altinda kalan alan ve esitlik 10.11’e gore hesaplanmugtir.

MgO-spinel sisteminde %20 spinel ilavesine kadar ig enerjisi artarken,
daha yiiksek iceriklerde ise azalmaktadir. M-%20spinel kompozisyonunun is
enerjisi degeri, katkisiz MgO’in 3 katindan fazladir (Sekil 11.26). Katki
icermeyen MgO biiyiik Ol¢lide tane-i¢i kirilmaya sahiptir. Spinel igeren
malzemeler ise tane-i¢i kirilmayla birlikte taneler-arast kirilma da gostermektedir.
Ancak yiiksek spinel igeren malzemelerde kirilma karakterinin baskin olarak
taneler-arasi oldugu tespit edilmistir (Sekil 11.22).

MgO-ZrO, bilesenleriyle hazirlanan malzemelerin is enerjisi degerleri
artan katki miktariyla siirekli yiikselmektedir. Ancak ZrO; ilavesinin etkisi spinel
kadar yiiksek degildir. Kullanilan ZrO; tozunun tane boyutunun ¢ok kii¢iik olmasi
nedeniyle, 151l genlesme katsayisi1 farkindan dolay1 olusan mikrocgatlaklar ¢cok daha
sinirlt  kalmakta ve birbirine baglanmanin sl seviyede gerceklestigi

distiniilmektedir.
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MgO-spinel-zirkon refrakterlerde %35 katki ilavesinin haricindeki tiim
malzemelerin is enerjisi degerleri MgO-spinel kompozit malzemelerin is enerjisi
degerlerinden kiigiiktiir ve artan zirkon miktariyla azalmaktadir. Katki olarak
spinel kullanilmasiyla zirkon kullanilmas1 arasindaki fark: (i) spinel, mikrogatlak
olusumuyla tane siirlarin1 zayiflatirken, (ii) zirkon ise forsterit olusumu sonucu
tane smirlarim kuvvetlendirmektedir. Mekanik gerilme sonucu olusan c¢atlak,
zayif olan tane sinirlarinm takip etmekte, bunun sonucunda da taneler-arasi kirilma
meydana gelmekte ve malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan enerji

miktar1 MgO-spinel refrakterlerde yiikselmektedir.
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Sekil 11.26. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon

icerikli kompozit refrakter malzemelerin is enerjisi degerlerinin katki miktarina

gore degisimi

MgO-spinel-ZrO, sisteminde ZrO, ilavesinin is enerjisi tizerinde énemli
bir etkisi gézlenmemis olup, MgO-spinel-zirkon kompozisyonlarina benzer egilim

gostermistir (Sekil 11.27).
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Sekil 11.27. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
icerikli kompozit refrakter malzemelerin is enerjisi degerlerinin katki miktarina

gore degisimi

Kullanilan katki malzemelerinin  MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerin is enerjisi degerleri iizerine etkileri karsilastirildiginda; SiO,
igeriginin matris faz tanelerini birbirine baglayan forsteriti olusturmasi nedeniyle
zirkon 1ilavesi is enerjisi degerlerini diisiirmekte, ancak farkli oranlarda ZrO,
ilavelerinin is enerjisi degerlerini degistirmedigi ve artan katki miktariyla genelde

sabit degerler elde edildigi tespit edilmistir.

11.1.10. 'YWOF/'YS

Refrakter malzemelerde yiiksek 1si1l sok direnci igin is enerjisi/kirilma
ylizey enerjisi (Ywor/Ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir [13,37,85].
Yapilan caligmalarda MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerde en yiiksek
Ywor/Ys oranina %10 spinel ilavesiyle ulagilmigtir (Sekil 11.28). Spinel miktarinin
artmasi ile (>%10) bu deger azalmaya baslamistir. MgO-spinel kompozit
malzemeler i¢in catlak ilerlemesi c¢atlak baslamasina oranla daha fazla enerji
gerektirdiginden dolayi, MgO-spinel malzemeler saf MgO gibi ani kirilma
gostermezler [13,14].
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MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerde artan zirkon
miktariyla ywor/ys degerleri azalmaktadir. Zirkon ilavesi ile forsterit fazinin
olugmasi sonucunda, matris ile takviye fazlar1 birbirine baglanmakta ve bu iki
bilesen arasindaki bag kuvvetlenmektedir. Buna bagli olarak malzeme i¢indeki
gerilimler belirli bir yol izlememekte ve katastropik kirilma (mukavemet
degerinin kritik sicaklikta aniden azalmasi) ile birlikte kirilma ylizey enerjisi

artmaktadir.
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Sekil 11.28. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
igerikli kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlarinin katki miktarina gore

degisimi

71O, ilavesi ile liretilen MgO-spinel-ZrO, malzemelerin ywor/ys oranlari,
katki miktarindan daha az etkilenmektedir (Sekil 11.29). Bu sonug¢ da
MgO-spinel-zirkon refrakterlerde forsterit faz1 olusumunun ywor/ys lizerinde daha

biiyiik bir etkiye sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 11.29. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
igerikli kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlarinin katki miktarina gore

degisimi

11.1.11. R parametresi

R degeri bosluk ve gozenek iceren kat1 icerisinde kararli 1s1 akisi altinda
biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir deyisle; R parametresi

kirilmanin baslamasi igin gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir [86].
10.14 esitliginden hesaplanmaktadir ve en Onemli parametre % oranidir. R

parametresi malzemede catlagin baslamasina karsi direnci gostermektedir [14].
Genel olarak yogunlugu yiiksek malzemeler i¢in mikrogatlak olusumunun
mukavemet lizerine etkisi, elastik modiil tizerine etkisinden daha fazladir. Bu
durumda R parametresi yiikselir [72].

R 1s1l sok parametresi degerleri incelendiginde (Sekil 11.30); MgO-spinel
kompozit malzemelerin %10 spinel ilavesine kadar R 1sil sok parametresi
degerinin saf MgO malzemeye gore daha diisiik oldugu, artan spinel ilavesi
(>%10) ile birlikte MgO-spinel kompozit malzemelerin R parametresi

degerlerinin artmaya basladigi sonucuna ulasilmstir.

103



Spinel ilavesi ile {iretilen kompozit malzemelerin R parametresi degeri,
%10 spinel ilavesinde ~%?25 azalirken, M-%30S malzemesinin R parametresi
degeri saf MgO’ e gore ~%15 daha yiiksektir. Spinel ilavesi ile mukavemet %20
spinel icerigine kadar hizli bir sekilde azaldiktan sonra, daha yiiksek spinel
ilavelerinde hemen hemen sabitlenmektedir. Elastik modiil ise genel olarak spinel
igerigine bagh olarak azalmaktadir (Sekil 11.14). R parametresi degerlerinin ilk
once azalip daha sonra yilikselmesi, diisiik spinel iceriklerinde mukavemetin;
yiiksek spinel igeriklerinde ise elastik modiilin daha etkin oldugunu
gostermektedir. Isil genlesme katsayist farkinin neden oldugu mikrogatlak
olusumunun spinel miktarina bagli olarak mukavemet ve elastik modiilii farkl
sekillerde etkiledigi agiktir. Bu sonuglara bagli olarak yiiksek spinel igeren
malzemelerin c¢atlak baslangicina karst daha yiiksek dirence sahip oldugu
goriilmektedir.

MgO-ZrO, kompozit malzemelerin R parametresi degerleri, MgO-spinel
malzemelerin davranigina benzemektedir. R parametresi degerleri %5ZrO; ilavesi
ile minimum seviyeye ulasmis olup, >%10 ZrO, ilavelerinde ise tekrar yiikselme
egilimi gostermektedir. Diislik oranlarda ZrO, kullanarak iiretilen kompozit
malzemelerin mukavemetteki azalma oranlari, elastik modiildeki azalmadan ¢ok
daha fazladir (Sekil 11.14).

R 1s1l sok parametresi degerleri sonuglart incelendiginde (Sekil 11.30);
farkli oranlarda Zirkon igeren kompozitlerde R 1s1l ok parametresi degerleri genel
olarak, MgO-spinel malzemenin R degerlerinden yiiksektir ve artan zirkon
miktartyla yilikselmektedir. En yiliksek R 1si1l sok parametresi degerlerine
M-%30S-%30Zirkon malzemesi ile ulasilmis olup, MgO-spinel malzemeler ile
karsilagtirildiginda ~1,5-2 kat aras1 artis gozlenmistir. MgO-spinel sistemlerinin
tiimiine zirkon ilave edilmesiyle genel olarak R parametresi degerleri artmaktadir.
Bununla birlikte spinel igeriginin de biiyiik bir etkiye sahip oldugu gozlenmistir.
Zitkonun ilave olarak kullanildigt kompozit malzemeler igin, zirkonun
~1500 °C’de ZrO, ve SiO,’ya ayrismast nedeniyle acgiga ¢ikan SiO,’nin MgO ile
birleserek forsterit (2Mg0.Si0;) fazin1 olusturmasinin sonucunda MgO taneleri
arasindaki baglanma ve buna bagl olarak da catlak baslangicina karsi direng

artmaktadir.
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Sekil 11.30. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
igerikli kompozit refrakter malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerlerinin katki

miktaria gore degisimi

Farkli oranlarda ZrO, igeren kompozit malzemelerin R 1s1l sok parametresi
degerleri (Sekil 11.31), MgO-spinel malzemelerin R 1s1l sok parametresi
degerlerinden genel olarak yiiksek iken; %5 ve %10 spinel iceren kompozitlerin
>%20 oranlarinda ZrO, ilavesi ile R degerlerinin MgO-%20 spinel ve
MgO-%30spinel malzemelerinden daha diisiik degerlerde oldugu sonucuna
ulagilmistir. En yiiksek R 1sil sok parametresi degerine M-%30S-%30ZrO;
kompozit malzemesinde ulasilmistir. Diigiik spinel (%5 ve %10) iceren sistemler
icin artan ZrO, miktariyla R parametresi de siirekli artarken, ZrO, kullanimi
yiiksek spinel igeren sistemler i¢in daha az etkindir. %20 spinel miktarina kadar
mikrogatlak olusumu ve birbirine baglanmasi tamamlanmadig igin, ilave edilen
ZrO, mukavemeti ve elastik modiilii diisiirmektedir. Artan katki ilavesiyle elastik
modiildeki azalma, mukavemete gore daha fazla oldugu icin R parametresi
artmaktadir. Bununla birlikte ZrO,’nin kullanildig1 sistemlerde tane boyutunun

kiigiilmesine bagli olarak mukavemette az da olsa bir yiikselme gozlenmektedir.
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Sekil 11.31. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
igerikli kompozit refrakter malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerlerinin katki

miktarina gore degisimi

11.1.12.R” parametresi

R parametresi catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in
kirilma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir ve 10.15
esitliginden hesaplanmaktadir. R~ parametresi kirilma esnasinda catlagin
ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik enerji miktarin1 ifade etmekte olup,
catlagin ilerlemesine karsi direnci gostermektedir ve elde edilen yiiksek R
degerleri malzemenin 1s1l sok direncindeki artis1 gostermektedir [14,72,86].

MgO-spinel kompozit malzemelerin R~ 1s1l sok parametresi degerleri, saf
MgO malzemeye gore yiiksek olup %10 spinel ilavesi ile R parametresi
maksimum degere ulasmistir. M-%10S kompozit malzemesi saf MgO’e gore
catlagin ilerlemesine karst ~4,5 kat daha yiiksek diren¢ gdstermektedir (Sekil
11.32).

Spinel ilavesi ile MgO-spinel kompozit malzemelerin R~ parametresi
degerlerinde meydana gelen degisimlerin nedeni, katki miktarina bagli olarak

mukavemet ve elastik modiiliin farkli etkilenmesidir (Sekil 11.14).
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MgO-ZrO, malzemelerin R~ parametresi degerleri, kullamlan katki
miktarindan, katki  olarak  spinelin  kullamildigt  malzemeler  kadar
etkilenmemektedir. MgO’e >%5Zr0, ilavesiyle R degerleri genel olarak artan
ZrO, miktariyla degismeyip kararli ve sabit bir egilim gdstermektedir. Ornegin:
M-%5ZrO, kompozisyonunun R~ degerinin katkisiz MgO’e gore ~%75 oraninda
arttig1 hesaplanmis olsa da, genelde bu deger MgO-spinel malzemelerin R
parametresi degerlerinin ancak 1/3°1 kadardir.

MgO-spinel-zirkon sisteminde genel olarak artan zirkon miktariyla R 1s1l
sok parametresi degeri azalmaktadir. En yitksek R 1s1l sok parametresi degerine
M-%10S-%5Zirkon malzemesinde ulasilmistir. Zirkonun katk1 olarak kullanildigi
malzemelerin R~ degerleri, diisiik (%5) zirkon igeriklerinde MgO-spinel
sisteminden yiiksekken, daha fazla zirkonun kullanildigi kompozisyonlarda ise
azalarak MgO-spinel sisteminden diisiik degerlere ulasmaktadir. Zirkonun
ayrismasindan sonra agiga c¢ikan SiO;’nin matris fazi olusturan MgO ile
reaksiyonu sonucunda olusan forsterit fazi, katki malzemeleri ile ana yapiy1
olusturan biiytik taneler arasinda bir bag olusumuna neden olmaktadir. Buna bagl
olarak da artan katki miktartyla birlikte kirilma davranisi degismekte ve

malzemenin ¢atlak ilerlemesine karsi direnci azalmaktadir.
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Sekil 11.32. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
icerikli kompozit refrakter malzemelerin R 1s1] sok parametresi degerlerinin katki

miktaria goére degisimi

M-S-ZrO, kompozit malzemelerin R~ 1sil sok parametre degerleri,
standart sapmalar dahilinde artan ZrO, miktariyla hemen hemen dogrusal bir
davramis gostermektedir. %5 ZrO, igeren MgO-spinel-ZrO, kompozit
malzemelerin R~ 1s11 sok parametresi degerleri, M-%5Spinel refrakter
malzemelerden daha yiiksektir. %10 ve {lizeri oranlarda ZrO, ilaveli kompozitlerde
ise R degerleri MgO-spinel refrakterlerin R degerlerinden daha diisiiktiir
(M-%10S-%30ZrO, malzemesi hari¢). En yiiksek R 1s1l sok parametresi
degerine M-%10S-%5Zr0, kompozitte ulagilmistir (Sekil 11.33).
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Sekil 11.33. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
icerikli kompozit refrakter malzemelerin R~ 1s1l sok parametresi degerlerinin

katki miktarina gore degisimi

MgO-spinel-zirkon ve MgO-spinel-ZrO, ile hazirlanan malzemelerin
elastik modiilleri ile mukavemet sonuglar1 benzer davranig gostermektedir (Sekil
11.15 a-b).

M-S-Zirkon ile iiretilen malzemelerin tamaminda elastik modiildeki artma
orani, mukavemette meydana gelen artma oranindan daha diisiiktiir (Sekil 11.8,
11.12, 11.15-a) ve artan zirkon miktariyla mukavemet-elastik modiil arasindaki
oran siirekli yiikselmektedir. R parametresi mukavemetin karesiyle ters orantili
oldugu i¢in, M-S-zirkon malzemelerin R parametresi siirekli azalmaktadir.

Bununla birlikte, MgO-Spinel-ZrO, sisteminde, mukavemet ve elastik
modiil arasindaki oran, katki olarak zirkonun kullanildigi numunelerdeki kadar
yuksek degildir. Ayrica zirkon katkisi ile hazirlanan malzemelerin mukavemet ve
elastik modiil oranlar1 artan katki miktartyla siirekli artarken, katki olarak
ZrOy’nin  kullanildigt malzemeler icin %10 katkidan itibaren azalmaya
baslamaktadir (Sekil 11.8, 11.9, 11.12, 11.13, 11.15). Bunlara ilave olarak;
ornegin: M-%10S-ZrO, kompozisyonlarnin R~ degerlerinin M-S malzemelere

cok yakin veya daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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11.1.13. R parametresi

Ry siddetli 1s11 gerilim kosullar1 altinda uzun catlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir [86]. Bagka bir ifade ile 1s1 akisina
dik yonde catlak i¢eren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Ry
parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla
zayiflamasini ve catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir [86].

MgO-spinel malzemelerin Ry 151l sok degerleri, R 1s1l sok degerleri ile
benzer egilimdedir. MgO-spinel refrakterlerin Ry degerleri incelendiginde; %10
spinel ilavesine kadar azalma tespit edilmis olup, %10 iizerindeki spinel
ilavelerinde ise dnemli derecede artis gozlenmistir (Sekil 11.34).

MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin Ry degerleri genel

olarak katkisiz MgO-spinel malzemelerinkinden oldukga yiiksektir (Sekil 11.34).
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Sekil 11.34. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
igerikli kompozit refrakter malzemelerin Ry 1s1l sok parametresi degerlerinin katki

miktaria gore degisimi

Benzer sekilde; M-S’e ZrO, ilavesi Ry degerlerini arttirmis olup,
MgO-Spinel-ZrO, kompozit refrakter malzemelerin Ry degerlerinin genel olarak,
katkisiz MgO-spinel malzemenin Ry degerlerinden 6nemli dlgiide yiiksek oldugu

tespit edilmistir (Sekil 11.35).
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Sekil 11.35. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO,
igerikli kompozit refrakter malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerlerinin katki

miktarina gore degisimi

11.1.14. Is1l sok

MgO ve MgO-Spinel kompozit malzemelerin mukavemet, mukavemet
orani ve elastik modiil degerleri, 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit edilmistir
ve grafikleri agagida verilmistir (Sekil 11.36-11.38).

Isil sok sicakligina bagl olarak, MgO’in mukavemet degerlerinde énemli
ol¢iide azalma (~%88) gozlenmesine ragmen, MgO-spinel refrakter malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e gore ¢ok daha sinirhdir. Isil sok testi
1000 °C’de yapilan refrakter malzemeler incelendiginde; MgO-Spinel kompozit
refrakter malzemelerin 1s1l sok direnci katkisiz saf MgO malzeme ile
karsilastirildiginda goreceli olarak daha yiliksek mukavemet degerine sahiptir ve
dolayistyla yiiksek 1s1l sok direnci gostermektedirler (Sekil 11.36). MgO-spinel
kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve
spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolay1
(omgo = 13,0 x 10° °C'1, Ospinel = 7.6 X 10°® °C'1) spinel taneleri etrafinda 6nemli

miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde
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baglh mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. MgO’in 1s1l sok sicakligina
bagl olarak degisen mukavemet degerlerindeki ani azalma; spinel takviye fazinin
olmamasindan kaynaklanmakta olup: catlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin
bir ag seklinde birbirine baglanamamasindan dolayi, 1s1l sok sonrast MgO
malzemede olusan biiyiik mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin 6nemli
derecede artmasi ile agiklanabilmektedir.

Baglangi¢ mukavemeti daha diisik olan MgO-spinel kompozit
refrakterlerde; MgO’ ten farkli olarak biiylik miktarda azalma gbzlenmemistir. Bu
durumun, 6nceden mevcut olan catlaklar ile 1s1l sok sonrasi yeni olusan
mikrogatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin MgQO’e gore c¢ok kiiciik ve sinirh
sayida olmasit ve c¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Baska bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin spinel
takviye fazinin varligtyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve c¢atlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasi malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan is
enerjisi miktarinin artmasina yol acmis olup, belirtilen bu nedenlerden dolay1 ve
151l sok sonrast olusan catlaklarin MgO-spinel malzemelerde ¢ok kisa mesafede
ilerlemesinden dolayi 1s1l soka maruz kalan MgO-spinel kompozit refrakterlerin
mukavemet degerlerindeki azalmanin smirli seviyede kaldigi gozlenmistir

(Sekil 11.36).

112



-

‘---0---MgO—l—M-SS—A—M—lOS—o—M—ZOS—Q—M—L%OS‘ N
60
5 20 e
u .
S 40 -
£ 30 -
[] M
> .
g% .\
10 |
EEEET TR —~—8
0 : :
0 500 1000
Isil Sok Sicakligi (°C)
\ /
(a)
(" [ e--MgO ® M55 4 M10S e M2S e M30S|
13

Mukavemet (MPa)
©

5 \
0 500 1000
Isil Sok Sicakhgi (°C)

(b)

Sekil 11.36. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet degerleri:

(a) genel (b) 1000 °C’deki degerler

Isil sok direnci tespit etmekte kullanilan yaygin metotlardan birisi de,
malzeme 1s1l soka maruz kaldiktan sonra kaybedilen veya korunan mukavemet
degerlerinin 1s11 sok sicakligina bagli olarak tespit edilmesidir. Bu da
“mukavemet oran1” olarak tanimlanmaktadir. Mukavemet orani; 1s1l sok sonrasi
elde edilen mukavemet degerlerinin, 1s1l sok Oncesi baslangi¢c degerlerine

boliinmesiyle ifade edilmektedir [9,14,15].
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MgO ile MgO-spinel malzemelerin mukavemet oran1 degerleri
incelendiginde 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf MgO malzemede korunan
mukavemet orani degeri %20 iken; MgO-spinel kompozit malzemelerde korunan
mukavemet degerleri yaklasik olarak %355’in {izerinde olup, %90 oranina
ulagsmaktadir. M-%20Spinel kompozisyonunun mukavemet oran1 degeri
maksimum seviyededir.

1000 °C’de 1sil sok testi yapilan saf MgO malzemenin korunan
mukavemet orani degeri yaklasik %10 olarak tespit edilmistir. MgO-spinel
kompozit refrakter malzemeler ise 1000 °C 1s1l sok sicakliginda mukavemet
degerlerinin yaklasik olarak %30’u ile %70’ini muhafaza edebilmektedir ve
M-%20S refrakter malzemede muhafaza edilen mukavemet orani maksimum

(~%70) seviyeye ulasmustir (Sekil 11.37).
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Sekil 11.37. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerin 1s1l sok sicakligia bagli olarak degisen mukavemet orani degerleri:

(a) genel, (b) 1000 °C’deki degerler

Elastik modiil degerleri MgO ve MgO-spinel kompozit malzemelerde
artan 1s1l sok sicakliklari ile azalma gostermistir (Sekil 11.38). Bu azalma, biiyiik
mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin 6nemli 6l¢lide artmasi ve birbirine
baglanmasindan dolayi, saf MgO malzemede belirgin bir sekildedir. Fakat, diger

MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde 1s1l soklarin neden oldugu
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catlaklarin ilerlemesi ¢ok kiiclik seviyede kaldigindan dolayi, elastik modiil
degerlerinde daha kararli ve daha yavas bir azalma gozlenmistir.

MgO’e ilave edilen spinel miktarinin artmasiyla 1s1l sok sonrasi olusan
mikrocatlaklarin birbirlerine baglanarak tane sinirlar1 etrafinda ilerlemesi gerilim-
deformasyon egrisi altinda kalan toplam alanin artmasina ve dolayisiyla da yiiksek
is enerjisi degerlerinin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu nedenle de kompozit
refrakter malzemelerin elastik modiil degerlerinde, MgO gibi ani bir diisiis degil,
uygulanan yiike bagli olarak catlagin ilerlemesiyle egrilerin gerilme degerlerinde
cok daha yavas bir azalma ve deformasyonun 6nemli derecede artmasiyla daha
kararli catlak ilerlemesi goriilmiis olup, yiiksek 1s1l sok direnci degerlerinin elde

edilmesine yol agmaktadir [9].
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Sekil 11.38. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen elastik modiil degerleri:

(a) genel, (b) 1000 °C’deki degerler

Spinel igermeyen MgO refrakter malzemede kirilma tipinin baskin olarak
tane-i¢i kirilma oldugu tespit edilmistir. Yiiksek 1s1l genlesme katsayist nedeniyle
herhangi bir katki icermeyen MgO, 1000 °C’den 1s1l soka maruz birakildiginda
mukavemetinin %82’sini kaybederek, mukavemet degerlerinde artan 1s1l sok
sicakligr ile ani diislis gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka bagli olarak
malzeme i¢inde olusan gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan tane-ici
kirilmaya neden olmaktadir (Sekil 11.39).

MgO-Spinel malzemelerde ise, artan spinel miktariyla kirilma karakteri
tane-i¢i kirilmadan taneler-arasi1 kirilmaya donlismektedir. MgO’e ilave edilen
%20 spinel icerigine kadar yapida tane-i¢i kirilma 6nemli dl¢lide azalmakta olup,
taneler-arasi kirtlma tipinin baskinlig1 artmaktadir ve %30 spinel ilavesiyle yapida
tamamiyla taneler-arasi kirilma tipi  gozlenmektedir (Sekil 11.39-a-e).
Malzemelerin iiretilmesi sirasinda MgO ile spinelin 1s1l genlesme katsayilari
arasindaki fark nedeniyle mikrocatlaklar olusmaktadir. Isil sok esnasinda olusan
mikrogatlaklar kiiciilen MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-arasi

kirilmaya yol agmaktadirlar.
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MgO’e spinel ilave edilmesiyle; tane sinirlar1 icinden tane sinirlar1 arasina
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik gerilim-deformasyon egrisinin altinda
kalan alanin artmasina ve MgO ile karsilagtirildiginda MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerde ¢ok daha yiiksek ywor enerjisi degerlerine yol agmakta
olup, yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle biitiinlesmektedir (Sekil 11.26, 11.36,
11.37,11.39).
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Sekil 11.39. Laboratuar sartlarinda hazirlanan ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO-Spinel

refrakter malzemelerin 1s1l sok sonrast kirik yiizey goriintileri: (a) MgO,

(b) M-%5Spinel, (c¢) M-%10Spinel, (d) M-%20Spinel, (¢) M-%30Spinel

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglart ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok
parametreleri degerleri ile karsilastirildiginda; bosluk ve goézenek iceren kati
igerisinde kararli 1s1 akis1 altinda bilinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini
ifade eden ve malzemede catlagin baslamasina karsi direnci gdstermek olan R

parametresi verileri, kirllma esnasinda g¢atlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum
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elastik enerji miktarini ifade etmekte olan ve c¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gbstermekte olan R~ verileri, 1s1l gerilim kosullari altinda uzun catlaklarin
ilerlemesi i¢in gerekli izin verilen maksimum sicaklik farki olarak tanimlanan ve
151l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve
catlak kararliligimi tahmin etmekte kullanilan Ry parametresi verileri 1si1l sok
testleri verilerini dogrulamaktadir. MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin
ywor/ys oranlar1 ve 1s1l sok stres/sok parametreleri degerleri; saf MgO malzemeye
gore onemli dl¢iide yiiksek olup, artan spinel ilavesi ile yliksek degerlere ulagmus;
elde edilen 1s1l sok testi sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. ywor/ys
orani ve R, Rm, R parametreleri, malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek i¢in
kullanilabilecek giivenilir gdstergeler olarak tespit edilmistir.

Saf MgO malzeme ani kirilma gosterirken, MgO-spinel kompozit
refrakterlerde kirilma daha zor ve gec¢ olarak gerceklesmekte olup, c¢atlagin
ilerlemesine kars1 diren¢ ¢ok daha ytiksektir. Catlak zor ilerlerse malzeme kolay
kirilmaz ve servis omrii uzun olur. Spinel iceren MgO-spinel kompozitin servis
omrii saf MgO malzemeye gore daha fazladir.

MgO-Spinel kompozit malzemeye degisen oranlarda Zirkon ilavesi sonucu
iiretilen kompozit refrakter malzemelerin mukavemet, mukavemet orani ve elastik
modiil degerleri, 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit edilmistir ve grafikleri
asagida verilmistir (Sekil 11.40-11.42) (bkz. Ek 1-3).

Artan 1s1l sok sicakliklarina bagli olarak mukavemet, mukavemet orani ve
elastik modiil degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1s1l sok
sicakliginda tiim malzemelerin genel olarak, saf MgO ve MgO-spinel
malzemelerinden daha yiliksek mukavemet, elastik modiile ve mukavemet
oranlarina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 11.40-11.42). MgO-spinel-Zirkon
kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO,
spinel ve ayrisma reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan ZrO;’nin 1si1l genlesme
katsayilarindaki (o) biiyiik farklilbiktan dolayr (ameo = 13,0 x 10° oC™,
Ospinel = 7.6 X 10 °C'1, Oz02 =5.0x 107 °C'1) katk: malzemeleri etrafinda dnemli
miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde
bagli mikrocatlaklarin olugsmasina yol ag¢maktadir. Isil sok sonrasi olusan

catlaklarin birbirine bir ag seklinde baglanmasindan dolayi 1s1l sok sonrast olusan
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catlaklarin MgO-spinel-Zirkon malzemelerde kisa mesafede ilerlemesinden dolay1
1s11 soka maruz kalan MgO-%30S-%5Zirkon kompozit refrakter malzemenin
mukavemet degerindeki azalmanin sinirli seviyede kaldigi gézlenmistir

500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda Zirkon ilavesi sonucu
tiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerden en yiiksek mukavemet
degerine sahip malzeme M-%30S-%20Zirkon, 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve
degisen oranlarda Zirkon ilavesi sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit
malzemelerden M-%30S-%5Zirkon, en yiikksek mukavemet degerine sahip

malzeme olarak belirlenmistir (bkz. Ek 1).
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Sekil 11.40. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet degerleri

Farkli oranlarda Zirkon iceren MgO-Spinel kompozit malzemelerin
mukavemet orani degeri incelendiginde (Sekil 11.41) (bkz. Ek 2); 500 °C’de saf
MgO’in, katkili {dretilen diger tiim kompozit malzemelerden daha fazla
mukavemet kaybina sahip oldugu gozlenmistir. MgO-Spinel sisteminde iiretilen
malzemelerin ise diisilk spinel igeren sistemlerde mukavemet orani diigiikken,
yiiksek spinel iceren sistemlerde M-%30S-%20Zirkon seviyesine yikseldigi
gozlenmistir. 1000°C’de de benzer sonuglar elde edilmistir 1000 °C’de en yliksek
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mukavemet oran1 M-%30S-%5Zirkon malzemesinde ~%75 olarak belirlenmistir

(bkz. Ek 2).
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Sekil 11.41. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet orant degerleri

500 °C’ de 151l sok testi yapilan ve degisen oranlarda Zirkon ilavesi sonucu
tiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerden en yiiksek elastik modiil

degerine sahip malzeme ise M-%35S-%30Zirkon olarak belirlenirken, 1000 °C’de
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M-%308S-%20Zirkon malzemesi en yiiksek elastik modiile sahip malzeme olarak

belirlenmistir (Sekil 11.42) (bkz. Ek 3).
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Sekil 11.42. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen elastik modiil degerleri

MgO-spinel-zirkon malzemelerde 1s1l sok dncesi kirilma yiizeyinde baskin
sekilde taneler-arasi (intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-igi (transgraniiler)
kirilma tipi gozlenmistir. Is1l sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin daha genis

bir alam1 kapladigt ve az miktarda taneler-arasi kirilmanin mevcut oldugu

124



gozlenmistir (Sekil 11.43). Taneler-arasindan tane-i¢i kirilmaya dogru olusan
kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-i¢i kirilmanin goéreceli olarak daha biiyiik
alanda gerceklesmesi, elde edilen mekanik Ozelliklerdeki degisimi etkileyen

onemli bir faktor olarak diisliniilmiistiir.

Anadolu University EHT=2000 kv 20um
Material Sci &Eng. wip = 16.0 mm

Date -6 Dec 2007 Mag=_ 750X
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Anadoly University EHT = 20.00 kv 20um
Material Sci. &Eng. ywp = 10.5 mm _|
Date 14 May 008 jaq = 750 %

Sekil 11.43. Laboratuar sartlarinda hazirlanan ve 1000 °C’de 1sil sok testi yapilan
M-%30S-%5Zirkon kompozit refrakter malzemesinin (a) 1sil sok Oncesi ve

(b) 151l sok sonrast kirik yiizey goriintiileri

Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrigmasindan sonra agiga ¢ikan SiO;’nin
ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.Si0;) fazinin
olugmasindan dolay1 katki maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir baglanma
meydana gelmektedir. Genel olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal
degisikliklerin meydana gelmesi, kirik yiizeylerde taneler-arasi kirilmanin yaninda
tane-i¢ci kirilmanin da meydana gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki
miktariyla taneler-arasi kirilmaya doniismeye baglamasi ve kristal boyutunun da
onemli Olgiide azalmasi MgO-spinel-Zirkon kompozit malzemelerin mekanik
ozelliklerini arttiran 6nemli parametrelerdir. Ayrica, mukavemet, elastik modiil ve
kirilma toklugu degerlerinde artis belirtilen kompozisyonlar i¢in yiiksek 1s1l sok
degerleriyle de biitiinlesmektedir. MgO-spinele Zirkon katk: ilavesiyle olusan
kompozit malzemelerin 1s1l sok davraniglarimi etkileyen ve 1sil sok direncini
yapilan katki ilavesiyle yukarida belirtilen kompozisyonlar i¢in arttiran 6nemli

parametreler olarak tespit edilmistir.
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Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglari 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilastirildiginda; bosluk ve gbézenek igeren kati igerisinde kararli 1s1 akisi
altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini ifade eden ve malzemede
catlagin baglamasina karsi direnci gostermek olan R parametresi verilerini
dogrulamaktadir. MgO-spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok
stres/sok parametreleri degerleri; saf MgO malzemeye gore onemli 6l¢iide yiiksek
olup, R parametresi sonuclar1 degerleri 1s1l sok testi sonuglariyla tam olarak ayni
sonuclar1 vermekte, M-%30S-%5Zirkon kompozit malzemesinin MgO-%30Spinel
malzemesinden daha yiliksek R degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. R
parametresi, MgO ile MgO-spinel-Zirkon kompozit malzemelerin 1s11 sok
direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir bir gosterge olarak tespit
edilmistir.

Laboratuar sartlarinda tretilen ve farkli oranlarda ZrO, igeren M-S-ZrO,
kompozit refrakter malzemelerin mukavemet, mukavemet orani ve elastik modiil
degerleri, 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit edilmistir ve grafikleri asagida
verilmigtir (Sekil 11.44-11.46) (bkz. Ek 4-6).

Artan sicakliga bagli olarak mukavemet, mukavemet oran1 ve elastik
modiil degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1s1l sok sicakliginda
M-S-ZrO, igerikli refrakterlerin genel olarak, saf MgO malzemesinden ve MgO-
spinel kompozit malzemelerden daha yiiksek mukavemet, mukavemet oran1 ve
elastik modiil degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

500 °C’de 1s1] sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO, ilavesi sonucu
tiretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yliksek mukavemet degerine
sahip malzeme M-%5S-%20ZrO,; 1000°C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen
oranlarda ZrO, ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en
yiiksek mukavemet degerine sahip malzeme M-%30S-%5ZrO, olarak tespit
edilmistir (bkz. Ek 4).
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Sekil 11.44. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet degerleri

Farkli oranlarda ZrO, igeren MgO-Spinel kompozit malzemelerin
mukavemet oran1 degeri incelendiginde; 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO
malzemesi ~%20 ve MgO-spinel ile M-S-ZrO, malzemeler ise genel olarak %45
ile %95 arasindaki oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri tespit

edilmistir. 1000°C’de 1s1l sok testi yapilan tim M-S-ZrO, malzemelerin ise saf
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MgO malzemeden daha biiyiik oranlarda ve MgO-spinel malzemelere yakin
oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri belirlenmistir. 1000 °C’de en
yiiksek mukavemet orant M-%30S-%5ZrO, malzemesinde ~%70 olarak

belirlenmistir (bkz. Ek 5).

e N
---m--- M5S M-10S M-20S ---X--- M-30S
— e M-5Zr02 ——+—— M10Zr02 M-20Zr02 M-30ZrO2
M-5S-5Zr02 M-5S-10Z2rO2 M-5S-20Z2rO2 M-5S-30Z2rO2
M-10S-52r02 M-10S-10Zr02 M-10S-20ZrO2 M-10S-30ZrO2
M-20S-5Z2r02 M-20S-10ZrO2 M-20S-20ZrO2 M-20S-30Zr02
— 5% M-30S-52r02 —%— M-30S-10Zr02 M-30S-20Zr02 ——— M-30S-30Zr02
11
0.9 -
c
g 0.7 1
o
v
()
£
()
>
o
3 05
ERY
0.3
0.1 ‘ ‘
0 500 1000
Isil Sok Sicaklig: (°C)
\_ /

Sekil 11.45. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, igerili kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet orani degerleri
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500 °C’de 1s1] sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO, ilavesi sonucu
iiretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek elastik modiil degerine
sahip malzeme ise M-%5S-%10ZrO, iken; 1000°C’de 1s1l sok testi yapilan ve
degisen oranlarda ZrO, ilavesi sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit
malzemelerden en yiikksek elastik modiil degerine sahip malzeme ise

M-%5S-%30ZrO; olarak belirlenmistir (bkz. Ek 6).
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Sekil 11.46. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen elastik modiil degerleri

M-%30S-%5ZrO, kompozisyonunun 1sil sok oncesi kirilma yiizeyinde
tane sinirlar1 arasinda olusan (intergraniiler) kirilma ile birlikte tane sinirlar iginde
(transgraniiler) kirilma birlikte gézlenmistir (Sekil 11.47-a). Is1l sok sonrasinda ise
tane-i¢i kirilma tipinin goreceli olarak daha genis bir alan1 kapladigi ve daha az

miktarda taneler-arasi kirilmanin mevcut oldugu goézlenmistir (Sekil 11.47-b).

131



Taneler-arasindan, tane-i¢ine dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik 1s1l sok
sicakligimin fonksiyonu olarak M-S-ZrO, malzemelerde mukavemet degerinin

yilikselmesinin temel nedenini olusturmaktadir.

Anadolu University EHT=20.00 kv 20um

Material Sci.&Eng. Y =135 mm |_|
Date :6 Dec 2007 Mag= 750%
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Anadolu University EHT = 20.00 kY 20um
Material Sci.&Eng. wwpo = 11.0 mm
Date 14 May X008 pag = 750 %

(b)

Sekil 11.47. Laboratuar sartlarinda hazirlanan ve 1000 °C’de 1sil sok testi yapilan
M-%30S-%5ZrO, kompozit refrakter malzemesinin (a) 1sil sok Oncesi ve

(b) 151l sok sonras1 kirik ylizey goriintiileri

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglari, 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilagtirlldiginda; bosluk ve gozenek igeren kati igerisinde kararli 1s1 akisi
altinda bilinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini ifade eden ve malzemede
catlagin baglamasina karst direnci gostermek olan R parametresi verilerini
dogrulamaktadir. M-%30S-%5Zirkon kompozit malzemesinin MgO-30Spinel
malzemesinden daha yiiksek R degerlerine sahip olmasi nedeniyle, R parametresi
malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek i¢in kullanilabilecek giivenilir
gostergeler olarak tespit edilmistir.

Isil sok testleri, kirilma esnasinda ¢atlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum
elastik enerji miktarini ifade etmekte olan ve ¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermekte olan R~ parametresi verilerini dogrulamaktadir. M-30S-5ZrO,
kompozit malzemenin R~ 1s1l sok parametresi degerleri, MgO-30Spinel
refrakterden daha disiiktir. R~ parametresi, MgO ile MgO-spinel kompozit
malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir bir

gosterge olarak bulunmustur.
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11.1.15. Korozyon testleri

Korozyon, taneler arasi baglanmanin ortadan kalkmasi ve sonrasinda
meydana gelen dagilmaya bagl olarak sivi fazin sebep oldugu tahribat seklinde
tanimlanabilir [76]. Sivi fazin biiylik taneler lizerine etkisi, yiizey alaninin daha
diisiik olmasindan dolay1r daha azdir. Matris fazinin reaktifligi ve ¢oziintirligi,
refrakter malzemenin gdzenekliligine ve olusan sivi fazin refrakter tanelerini
1slatabilmesine baglhidir [66, 82].

Yapilan caligmalarda, farkli kompozisyonlardaki refrakterlerin ¢imento
klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan 1) silindir ve ii) kare seklinde olmak
lizere iki cesit korozyon numunesi hazirlanmistir. Cimento klinkerinin refrakter
malzemelere niifuz ettigi penetrasyon mesafeleri ile refrakter malzemeler tizerinde
olusturdugu yayilma alanlar1 tespit edilerek korozyon direncine olan etkisi
incelenmistir. Ayrica, Refrakter malzemenin korozyona ugradigi alanda klinker-
refrakter ara yiizeyindeki bolgelerde meydana gelebilecek mikroyapisal
degisimler ile bilesenlerin ¢oziintirliikleri, farkli bdlgelerin EDX analizleri
yapilarak detayli olarak taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Farkli oranlarda spinel iceren MgO esashi yeni kompozit refrakter malzemelere
farkli katki malzemelerinin (Zirkon ve ZrO,) degisen oranlarda ilavesiyle,
bilesenlere ve kimyasal kompozisyonlara bagli olarak optimum korozyon direnci
tespit edilmisgtir.

Calismalarda kullanilan ¢imento klinkerinin EDX analizi ve XRD analizi

strastyla Cizelge 11.1 ve Sekil 11.48’de verilmistir.

Cizelge 11.1. Cimento klinkerinin EDX analizi

Kimyasal K;O | MgO | CaO | AL,O3; | SiO, | FeO | Toplam
Kompozisyon

(%) 2.26 1.28 | 70.64 | 3.97 1873 | 3.12 100.01
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Sekil 11.48 Cimento klinkeri faz analizi sonuglar1 (C: 3Ca0O.SiO,, M: Mervinit
(3Ca0.Mg0.28i10,), L: Kireg¢ (Ca0O))

EDX analiz sonuglarina gore en yiiksek oranda bulunan CaO-Al,03-Si0;
liclii sisteminin faz analizi incelenmistir. U¢ bilesenin miktarlar1 birbirine gore
yeniden oranlandiktan sonra, elde edilen kompozisyonun 3CaO.SiO,-CaO-
3Ca0.Al, 03 iicgeni iginde yer aldig1 ve 1s1l islem sicakligi olan 1500°C de ~%13
stvi faz ve ~%87 kat1 faz icerdigi belirlenmistir (Sekil 11.49). Kati faz igerigi ise
3Ca0.S10;, ve CaO’den olusmaktadir. Elde edilen sonuglar faz analizi ile
ortiismektedir (Sekil 11.48). K,O ve FeO igeriklerinin ise sivi fazi olusturduklari

distiniilmektedir.
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Sekil 11.49 Ca0O-Si0,-Al,0; tiglii faz diyagram [73]

Silindir Numuneler

Yapilan c¢alisgmada %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda spinel iceren M-S
kompozit refrakter malzemelere; %S5, %10, %20 ve %30 oranlarinda Zirkon ve
Zr0, ilave edilerek, 50x50 mm’ boy ve caplarinda silindir seklinde iiretilen
kompozit refrakter malzemelere 20x18 mm® boyutlarinda agilan deliklere klinker

yerlestirilerek gerceklestirilen korozyon testleri sonuglar1 asagida sunulmustur ve

ornek numuneler Sekil 11.50°de verilmistir.
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Sekil 11.50. Silindir seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan (a) MgO, (b) M-%30Spinel,
() M-%30S-%30Zirkon ve (d) M-%30S-%30ZrO, refrakter malzemeler
(Olgek: 1 mm)

MgO’e spinel ilave edilmesi ile {iretilen M-S kompozit refrakter
malzemelerin yogunluk ile acik gdzenek degerleri birbirine yakin olup, spinel
ilavesi ile onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Yogunluk degerleri spinel
ilavesiyle goreceli olarak ¢ok kiiglik miktarda artarken acgik gdzenek degerleri de
benzer sekilde azalmis olup, sonuclar birbiri ile uyumludur. Zirkon ilavesiyle
hazirlanan M-S-Zirkon igeren numunelerin yogunluk degerleri artan katki
miktarlariyla birlikte siirekli yiikselmektedir. M-S sistemine (d: 3.5 g/cm’) daha
yiiksek yogunluga sahip katki (dzion: 4.56 g/cm’) ilavesi ile yogunluk degerleri
onemli dlglide artmaktadir. A¢ik gozenek degerleri ise M-S malzemelerden daha
diisiiktiir ve artan katki miktariyla azalmaktadir. Genel olarak zirkon kullaniminin
acik gozenek tlizerine etkisi spinele gore daha yiiksek olup, SiO; igerigine baglh

olarak sinterlemenin daha etkin oldugu disiliniilmektedir. ZrO, ilavesiyle
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hazirlanan M-S-ZrO, igeren numunelerin yogunluk degerleri artan katki
miktariyla birlikte siirekli yiikselmektedir. M-S sistemine (d: 3.5 g/cm’), daha
yiiksek yogunluga sahip katki (dzoz: 5.75 g/em?) ilavesi ile yogunluk degerleri
onemli Olciide artmaktadir Agik gézenek degerleri ise M-S malzemelerden daha

diisiiktiir ve artan katki miktartyla 6nemli 6l¢iide azalmaktadir.

(]--e-Mms o MZr02 —=— M-5S-Zirkon | ) (e Mms o MZr02 —=—— M5S-Zirkon | )
—&— M-10S-Zirkon —@—— M-20S-Zirkon ——— M-30S-Zirkon —— M-10S-Zirkon —e—— M-20S-Zirkon —&—— M-30S-Zirkon
Ll e g
& 3.2 = 20
2 2
§ :g
< o
=
> 28 < 10 A
13 o
= <
24 T T T T T T 0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Katki Miktari (%) Katki Miktari (%)
- J - J
(a) (b)
- -&-- MS C o MZrO2 = M5S-Zr02 M (" ]---e--ms Scso - MZro2 —&— M-5S5-Zr02 R
—&— M10S-Zr02 —e—— M-20S-ZrO2 —e—— M-30S-ZrO2 —&— M-10S-ZrO02 —e— M-20S-ZrO2 —&—— M-30S-Zr02

Yogunluk (glcm’)

2.4 T T T T T T t T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Katki Miktari (%) Katki Miktari (%)
. / - %
() (d)

Sekil 11.51. Silindir formunda hazirlanan korozyon numunelerinin yogunluk ve acik gozenek
degerlerinin katki miktarina gore degisimi: (a) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-
Spinel-Zirkon i¢in yogunluk; (b) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
icin agik gézenek; (c) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO, i¢in yogunluk,
(d) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO, i¢in agik gdzenek

Katki icermeyen MgO icin sizma derinligi 9.78 mm olarak 6l¢iilmiistiir.
Spinel kullanilan MgO-spinel kompozit malzemelerinin tamaminin sizma
derinligi katki icermeyen MgO’ten daha yiiksektir. MgO-spinel malzemeler i¢in
%10 spinel iceriginde en yiiksek degere ulagildiktan sonra daha yiiksek spinel
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kullaninminda azalmaya baslamistir (Sekil 11.52). MgO’e spinel ilavesinin acik
gozenek tlizerinde Onemli bir etkisi gozlenmemistir. Bu durumda MgO-spinel
kompozit malzemelerin sizma derinliginin MgO’ten yliksek olmasi, spinel fazinin
olusan s1vi1 i¢inde ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi ile agiklanabilir [74]

MgO-ZrO; sisteminde %5 ZrO, ilavesinin disinda tiim kompozisyonlarin
sizma derinligi katki icermeyen MgO’ den daha diisiiktiir ve artan ZrO, miktariyla
azalmaktadir (Sekil 11.52). MgO-%30ZrO, kompozisyonunun sizma derinligi,
katk1 icermeyen MgO’in yaris1 kadardir.
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Sekil 11.52. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-Zirkon igerikli refrakter malzemelerin

sizma derinligi degerlerinin katki miktarina gore degisimi

Cimento klinkerinin M-S-Zirkon bilesenleri ile hazirlanan kompozit
refrakter malzemeler icindeki penetrasyon derinligi, M-S’e %35 katk:i ilavesi
disinda, M-S refrakterlerden daha disiiktiir ve artan zirkon miktariyla
azalmaktadir (Sekil 11.52). Klinkerin refrakter malzemeye penetrasyonu M-
%30S-%30Zirkon kompozisyonunda minimum seviyede gerceklesmis olup,
ornegin M-%30S malzemesine gore yaklasik 2.2 kat iyilesme saglanmustir.

MgO-spinel-zirkon bilesenleri ile hazirlanan kompozit malzemelerin
tamaminda %30 zirkon ilavesi ile iiretilen numunelerin acik gézenek degerleri,

%20 zirkon ilavesi ile hazirlanan numunelerden daha yiiksek olmasina ragmen;
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sizma derinligi daha distiktiir (Sekil 11.53). Bu sonug, kare numuneler iizerindeki

yayilma sonuglariyla ortiismektedir.
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Sekil 11.53. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon igerikli kompozisyonlarin sizma

derinligi degerleri ile agik gézenek miktarlari arasindaki iliski

M-S-ZrO, bilesenleri ile hazirlanan kompozisyonlarin penetrasyon
derinligi sonuclari, M-S-zirkon sistemine benzemektedir. M-%5S-%5ZrO, ve
M-%10S-%5ZrO, haricindeki M-S-ZrO, kompozisyonlarimin tamaminin
penetrasyon derinligi M-S malzemelerden kii¢liktiir ve artan ZrO, miktariyla
azalmaktadir. En diigiik penetrasyon derinligine sahip olan M-%30S-%30ZrO,
kompozisyonu, M-%30S malzemesinin yarisindan daha diisik penetrasyon
derinligine sahip olup, M-S refrakterlere ZrO, ilavesi 2.2 kat oraninda iyilesme

saglamistir (Sekil 11.54).
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Sekil 11.54. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO, igerikli refrakter malzemelerin sizma

derinligi degerlerinin katki miktarina gore degisimi

%20 ve %30 ZrO, ilavesi ile iiretilen malzemelerin agik gdzenek degerleri
benzer olmasina ragmen, yiiksek ZrO, iceren kompozisyonlar i¢in daha diisiik

sizma derinligi 6l¢iilmistiir (Sekil 11.55).
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Sekil 11.55. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO, igerikli kompozisyonlarin sizma

derinligi degerleri ile agik gézenek miktarlari arasindaki iliski

141



Calismalarda kullanilan ¢imento klinkeri 1500°C” de ~%13 oraninda sivi
faz olusturmaktadir (Sekil 11.49). Olusan siv1 faz agik gozenek ve tane sinirlari
boyunca ilerlemektedir. MgO, CaO, SiO; ve ZrO; ¢oziiniip s1v1 fazda doygunluk
olusuncaya kadar yayilma ve korozyon devam etmektedir. Katki igermeyen MgO
ve M-%30S-%30ZrO, kompozisyonlarinin tane sinirlarina uygulanan EDX
analizi bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 11.56). Katki icermeyen MgQO’in tane
siirlarinda agirlikga %4.90 MgO, %58.06 CaO ve %37.05 SiO; tespit edilirken,
M-%30S-%30ZrO, kompozisyonunda %13.57 MgO, %45.28 CaO, %31.51 SiO,
ve %7.71 ZrO, oranlari tespit edilmistir.
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Sekil 11.56. (a) MgO ve (b) M-%30S-%30ZrO, kompozit refrakter malzemelerin tane sinirt EDX

analizleri

Siv1 faz, gozeneklerde ve tane sinirlarinda ilerlerken, i¢inde bulunan zr
viskoziteyi yiikselterek korozyon direncini arttirmaktadir. Bununla birlikte ZrO,
partikiilleri tane sinirlarinda yer alarak gézenek miktarini azaltmakta ve diisiik
ylizey enerjisi nedeniyle sivi fazin 1slatma 6zelligini engellemektedir [66,75,83].
Korozyona ugrayan bolgelerin degisik noktalarindan yapilan EDX analizi
sonuclarina gore (Cizelge 11.2), etkilesim bolgesinden refrakter bolgesine
gidildikce CaO oranlarinda genel olarak azalma egilimi gozlenmistir. Sonugcta,
klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasilip
refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktar1 da azalmaktadir.

Ayrica, MgO, M-%30S, M-%30S-%30Zirkon ve M-%30S-%30ZrO,
refrakter malzemelerinin korozyona ugradigi alanda: i) klinkerin refraktere niifuz
etmeye basladigi kisim (klinkere yakin olan 1. Bolge), ii) klinker-refrakter
arasinda kalan orta bolge (2. Bolge) ve iii) klinkerin refraktere yaptigi

penetrasyonun bitigi kisim (refraktere yakin olan 3. Bolge) olmak iizere
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klinker-refrakter ara yiizeyindeki farkli bilesenlerin ¢d6ziiniirliikleri, farkl

bolgelerin EDX analizleri yapilarak degerlendirilmistir (Cizelge 11.2).

Cizelge 11.2. MgO, M-%30S, M-%30S-%30Zirkon ve M-%30S-%30ZrO, igerikli refrakter
malzemelerin korozyona ugradigi alanda klinker-refrakter ara yiizeyinde sizmanin

gerceklestigi farkli bolgelerden yapilan EDX analizi sonuglari

Bolgeler | MgO CaO Al, O3 SiO, 7r0, Fe,0; | Toplam
1 84.41 5.99 2.72 5.68 - 1.20 100.00
MgO 2 88.12 3.48 2.98 345 - 1.97 100.00
3 88.08 3.79 3.10 2.94 - 1.93 99.84
M- 1 86.1 4.36 5.12 1.72 - 2.66 99.99
%30Spinel 2 70.13 4.25 21.00 1.73 - 2.89 100.00
3 66.00 3.25 27.35 1.80 - 1.59 99.99
M-%30S- 1 43.36 4.67 23.19 2.79 22.27 3.08 99.36
9,30Zirkon 2 55.64 0.85 18.19 8.45 15.24 1.49 99.86
3 4373 1.96 12.05 15.11 25.84 1.10 99.79
M-%30S- 1 54.06 8.56 5.18 1.39 29.25 1.57 100.01
%30Zr0, 2 47.30 12.80 2.35 1.27 34.50 1.78 100.00
3 41.03 7.93 8.61 1.71 39.09 1.63 100.00

Numunelerin sizma bolgelerine x-1ginlar1 kirimimi analizi sonuglarinda
CaZrOs fazi tespit edilmistir (Sekil 11.57). MgO ile CaZrO; arasindaki elastik
baglanma ve CaZrO;’ iin yiiksek refrakterligi (2340°C) sonucu bu malzemelerin
yiiksek sicaklik mukavemeti; alkali, toprak alkali ve bazik ciiruflara karsi

korozyon direnci yiiksektir [75].
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Sekil 11.58. M-%30S-%30Zr0O, kompozisyonuna ait numunenin elektron haritalama goriintiileri:

(a) ve (b) genel goriintii, (¢c) Mg, (d) O, (e) Ca, (f) Al, (g) Fe, (h) Si
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1) Katki icermeyen MgO ve i) M-%30spinel kompozit refrakter
malzemelerinin farkli bolgelerdeki korozyon davranislari incelendiginde, klinkere
yakin olan bolgelerden itibaren penetrasyon sonlarina dogru, mikroyapida benzer
davranislar gozlenmistir. Tane siirlariyla birlikte tane i¢inde de gozenekler tespit
edilmistir. Klinker penetrasyonu her iki malzemede de matris fazini olusturan
MgO tanelerinin ti¢lii bilesim noktalarinda ve tane siirlarinda gergeklesmektedir
(Sekil 11.59, 11,60). Ornegin katki icermeyen MgO’in tane smirlarinda yapilan
EDX analizi sonucunda agirlikca %4,90 MgO, %58,06 CaO ve %37,05 SiO,
tespit edilmis olup, klinker penetrasyonunun tane sinirlarinda yogun oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte penetrasyonun basladigi kisimda klinkere yakin
olan boélgelerde, ¢imento klinkerinin i¢inde tane ¢dziinmesinin baskin olmasindan
dolayr MgO taneleri goreceli olarak daha kiiciik olup klinkerli beyaz bdlgeler ve
tanelerdeki ¢oziinme daha biiylik alanlarda daha yogun olarak gozlenmektedir.
Penetrasyon bdlgesinin son kismina yani refraktere dogru gidildik¢e klinkerin
mevcut oldugu alan ve tane ¢dziinmesi azaldigi icin klinkerli beyaz bolgelerin
yogunlugu da azalmakta olup, MgO tane boyutu goreceli olarak daha biiyiiktiir
(6rnegin  MgO  i¢in  ortalama tane  boyutlart: a) 69,40 um,
b) 81,17 um ve c¢) 96,31 um’dir). Kiigiik tane boyutu siv1 faz penetrasyonunu ve

korozyon prosesini hizlandirmaktadir [75].

147



Sekil 11.59. Katki icermeyen MgO’in korozyon bolgesi goriintiileri (a) klinkere yakin bolge,
(b) orta bolge, (c) refraktere yakin bdlge, (d) genel goriintii

Her iki malzeme i¢in sizma bolgesinde herhangi bir ¢atlak gdzlenmemistir.
Catlaklar 1s11 genlesme katsayis1 farkliligi nedeniyle meydana gelmektedir. Ancak
klinker ile refrakter arasinda belirli bir devamliligin olmasi ile ¢atlak olusumu

engellenebilmektedir [75,80,81].
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Sekil 11.60. M-%30spinel malzemesinin korozyon bdlgesi goriintiileri (a) klinkere yakin bolge,

(b) orta bolge, (c) refraktere yakin bolge

M-%30S-%30Zirkon  kompozisyonunun mikro yapisi, klinkerden
uzaklastik¢a farklilik gostermektedir (Sekil 11.60). Klinkere yakin olan bolgede
ZrO,’nin az bulundugu alanlar yogun bir sekilde korozyona ugramistir. Ancak
refraktere dogru gidildikge beyaz renkli ZrO, miktarmin artmasiyla birlikte

korozyon bdlgesi azalmaktadir.

149



Sekil 11.61. M-%30S-%30Zirkon malzemesinin korozyon bolgesi goriintiileri (a) klinkere yakin

bolge, (b) orta bolge, (c) refraktere yakin bolge

M-%30S-%30ZrO, refrakter malzemesi diger kompozisyonlara gore ¢ok
daha yogun bir mikroyapiya sahiptir ve ancak tane sinirlarinda (nadiren tane
icinde) diisiik oranda gozenek gozlenmektedir (Sekil 11.62-a). Koyu renkli iri
MgO tanelerinin ¢evresinde daha kiiciik boyutlarda gri renkli spinel ve beyaz
renkli ZrO; tanecikleri bulunmaktadir. Ayrica klinkerden dolay1 olusan siv1 faz;
beyaz renkli MgO tane siirlarinda mevcut olan ZrO, tanecikleri ile ¢evrelenmis
olup, aglomerasyon halindeki ZrO, partikiilleri ile birlikte bulunmaktadir. Orta
bolgedeki ZrO, tanelerinin, MgO taneleri ile klinkerin etrafinda aglomerasyon
olusturmasi nedeniyle penetrasyon miktar1 azalmaktadir (Sekil 11.62-b). Bunlara
ilaveten; biiyiik MgO tanelerinin ¢evresinde ¢atlaklar gézlenmistir (Sekil 11.62-c).
Baglayic1 taneler ile biiyliik taneler arasinda herhangi bir reaksiyon
gerceklesmemesi nedeniyle baglanma meydana gelmemekte ve yapida hatali

bolgeler olugsmaktadir. Refraktere yakin bolgelerde ZrO, taneleri aglomerasyon
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olusturarak klinkerli ve catlakli bolgelerin ¢evresinde bir bariyer gorevi gorerek,

penetrasyonu azaltmaktadir/engellemektedir.

Sekil 11.62. M-%30S-%30ZrO, malzemesinin korozyon bolgesi goriintiileri (a) klinkere yakin

bolge, (b) orta bdlge, (c) refraktere yakin bolge

Ancak bliylik MgO tanelerinin ¢evresinde ¢evresel catlaklar gozlenmistir
(Sekil 11.61-c). MgO tanelerinin 1s1l genlesme katsayisinin daha yiiksek olmasi
nedeniyle 1s1l islem sonrasinda sogutma sirasinda bu taneler daha fazla
kiiciilmektedir. Baglayici taneler ile biiyiik taneler arasinda herhangi bir reaksiyon
gerceklesmemesi nedeniyle baglanma meydana gelmemekte ve yapida hatali

bolgeler olusmaktadir.
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Kare Numuneler

Farkli kompozisyonlardaki M-S ile M-S-Zitkon ve M-S-ZrO;
refrakterlerde; klinkerin korozyona yol actigi bolgelerdeki sizma derinligi
mesafelerinin Sl¢iimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm® boyutlarindaki kare
numunelere de korozyon testleri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlar tespit

edilmistir ve 6rnek numuneler Sekil 11.63’te verilmistir.

(b)

Sekil 11.63. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan (a) MgO, (b) M-%30Spinel,
(c) M-%30S-%30Zirkon ve (d) M-%30S-%30ZrO, refrakter malzemeler
(Olgek: 1 mm)

Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen degerler incelendiginde; MgO’e
spinel ilave edilmesi ile tretilen M-S kompozit refrakter malzemelerin agik
gbzenek ile yogunluk degerleri birbirine yakin olup, spinel ilavesi ile dnemli bir

degisiklik gostermemistir (Sekil 11.64). MgO’e ilave edilen spinel miktarinin
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ylkselmesiyle yogunluk degerleri goreceli olarak azalirken agik gézenek degerleri
az miktarda artmis olup, sonuglar birbiri ile uyumludur. M-S’e zirkon ve ZrO,
ilavesi ile hazirlanan kare numunelerin yogunluk ve acik goézenek sonuglar1t M-S
kompozisyonlar1 ile karsilagtirildiginda, artan katki miktarma bagli olarak,
genelde yogunluk degerleri artarken agik gozenek miktari ise azalmaktadir (Sekil

11.64, 11.65).
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Sekil 11.64. Kare formunda hazirlanan korozyon numunelerinin yogunluk ve agik gdzenek
degerlerinin katki miktarma goére degisimi: (a) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-
Spinel-Zirkon igin yogunluk; (b) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-Zirkon
icin acik gozenek; (c) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO, igin
yogunluk, (d) MgO-Spinel, MgO-ZrO, ve MgO-Spinel-ZrO, i¢in agik gézenek

Malzemelerin yogunluk ve agik gozenek degerlerindeki sapmalar,

sekillendirme sirasinda sabit basin¢ uygulayamamaktan kaynaklanmaktadir.
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Yaklagik 400 mm? baslangi¢ alanina sahip ¢imento klinkerinin katki
icermeyen MgO altlik iizerinde 608 mm?®’ye kadar yayildigi tespit edilmistir.
Artan spinel miktariyla yayilma alan1 da yilikselmektedir (Sekil 11.65). Acik
gbzenek degerlerinin spinel miktariyla 6nemli 6l¢iide degismedigi g6z Oniine
alimirsa, MgO-spinel kompozit malzemelerde yayilma alaninin artmasi, spinel
fazinin olusan s1v1 faz i¢inde ¢oziinilirligliniin yiiksek olmasi ile agiklanabilir [74].

Sivi fazin 6zellikle %10-20 spinel igerigi lizerinde etkili oldugu, ancak
daha yiiksek oranda kullanildiginda doygunluga ulastig1 i¢in korozyon direncinin
arttig1 diistintilmektedir.

MgO-ZrO; sisteminde %5 ve %10 ZrO, ilaveleri ile yayilma artarken,
daha ytiksek ilavelerde azalmaktadir. M-30ZrO, kompozisyonunun yayilma alani,
katki igermeyen MgO’ den ~%15 daha kiictiktiir (Sekil 11.65).

Cimento klinkerinin M-S-zirkon bilesenleri ile hazirlanan kompozit
malzemeler lizerindeki yayilma miktari, tim spinel icerikleri icin %5 zirkon
ilavesinde ytikselirken, %10 zirkon ilavesinde keskin bir sekilde diismekte ve
daha yiiksek oranlarda kullanildiginda daha kii¢iik bir egimle azalmaktadir (Sekil
11.65). M-%30S-Zirkon sisteminde artan zirkon miktartyla yayilma alani
degerleri 5nemli derecede azalmistir. Ornek olarak minimum penetrasyona maruz
kalan ~ M-%30S-%30Zirkon  malzemesi  M-%30S  kompozisyonu ile
karsilagtirildiginda yayilma alan1 ~%42 azalmakta olup, korozyon direnci

acisindan da %72 oraninda iyilesme gozlenmistir.
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Sekil 11.65. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon malzemelerinin yayilma alani

degerlerinin katki miktarina gore degisimi

Zirkon katkisi ile hazirlanan MgO-spinel-zirkon kompozit malzemelerinin
tamaminda zirkonun %30 oraninda kullanildigi numunelerin agik goézenek
degerleri; zirkonun %20 oraninda kullanildigt numunelerden daha yiiksek
olmasina ragmen, %30 zirkon ilavesi ile hazirlanan malzemelerin yayilma alani
degerlerinin %20Zirkon katkili M-S refrakterlerinkine esdeger veya daha diisiik
olmasi, gozenek miktariyla birlikte zirkon igeriginin de Onemli oldugunu

gostermektedir (Sekil 11.66).
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Sekil 11.66. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-zirkon malzemelerinin yayilma alani

degerleri ile acik gdzenek miktarlari arasindaki iligki

Cimento klinkerinin M-S-ZrO, numunelerinin {izerindeki yayilma miktari,
M-S malzemelerden daha diisiiktiir ve artan ZrO, miktariyla azalmaktadir. En
diisiik yayilma alanlarma sahip olan M-%20S-%30ZrO; ile M-%30S-%30ZrO,
kompozisyonlari, M-%20S ile M-%30S malzemelerinin yaklasik olarak yarisi
kadar yayilma alani gostermistir (Sekil 11.67). M-S-ZrO, kompozisyonlari igin
belirlenen yayilma alan1 degerleri, gozenek miktarinin azalmasiyla, M-S
malzemelere gore Onemli derecede azalmistir (Sekil 11.68). Yapr igindeki
gozenek dagiliminda bazi kompozisyonlarda sapmalarin olmasi sekillendirme
sirasinda sabit bir basing uygulanamamasindan kaynaklanmaktadir. Genel olarak
yayilma alani sonuglar1 penetrasyon miktariyla uyumlu olup, gézenek miktarinin
korozyon direncini etkileyen 6nemli ve baskin bir parametre oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 11.67. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO, malzemelerinin yayilma alani

degerlerinin katki miktarina gore degisimi
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Sekil 11.68. MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel-ZrO, malzemelerinin yayilma alani

degerleri ile agik gdzenek miktarlar1 arasindaki iliski

Calismalarda kullanilan ¢imento klinkeri 1500°C” de ~%13 oraninda sivi
faz olusturmaktadir (Sekil 11.49). Olusan siv1 faz acik gbzenek ve tane sinirlari
boyunca ilerler. MgO, CaO, SiO; ve ZrO, ¢oziniip sivi faza doyuncaya kadar

yayilma ve korozyon devam eder. Bu noktadan sonra sivi faz i¢inde bulunan Zr**
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viskoziteyi yiikselterek korozyon direncini arttirir. Bununla birlikte ZrO,
igeriginin tane sinirlarinda yer alarak gozenek miktarini azalttigi ve diisiik yiizey
enerjisi nedeniyle sivi fazin 1slatma o6zelligini engelledigi bildirilmistir
[66,74,75,].

Zirkon ve ZrO; ilavelerinin ¢imento klinkerinin yayilmasi iizerine etkileri
benzerdir. Bununla birlikte ZrO, ilavesinin yayilma miktarini1 daha fazla azalttigi
belirlenmigtir. Zirkon igerisinde ~%33 oraninda SiO, bulunmasi nedeniyle
goreceli olarak sisteme daha az ZrO, ilavesinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica sekillendirme sirasinda sabit bir basing uygulanamamasi nedeniyle yapi

icindeki gozenek dagiliminda sapmalar olabilecegi diisiiniilmektedir.
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11.2. Fabrika Sartlarinda Hazirlanan Numuneler

11.2.1. Faz analizi

Fabrika sartlarinda iretilen malzemelerin faz analizi sonuglari,
laboratuarda tretilen kompozit malzemelerle tamamen aynidir. Katki icermeyen
MgO ile hazirlanan kompozisyonlarda sadece periklas fazi gozlenirken, spinel
ilavesi ile hazirlanan malzemelerde periklas ve spinel; zirkon ilavesi ile hazirlanan
malzemelerde ise periklas, spinel, kiibik zirkonya ve forsterit fazlari tespit

edilmistir (Sekil 11.69).
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Sekil 11.69. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO, M-%30Spinel ve M-%5S-%20Zirkon

malzemelerinin XRD grafikleri

Faz analizi sonuglarina gore yapida zirkon fazinin gézlenmemesi, fabrika
sartlarinda kullanilan sinterleme sicakliginin zirkonunun ayrigmasi ve forsterit
olusumu i¢in yeterli oldugunu gostermektedir. Ayrisma sonrast agiga ¢ikan
SiO,’nin amorf halde bulunmasi nedeniyle, matris fazi1 olusturan MgO ile
reaksiyona girerek forsterit olusumu i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiyag

duyulmamaktadir.
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11.2.2. Mukavemet

MgO-spinel bilesenleri ile hazirlanan kompozisyonlarin mukavemeti artan
spinel miktariyla azalmakta ve %20 spinel kullanilmasindan sonra hemen hemen
degismemektedir (Sekil 11.70). MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda
soguma esnasinda, MgO ve spinel’in 1s1l genlesme katsayilar1 (o) arasindaki
biiylik farkliliktan dolayr (25-1000°C, oq\/[go=13.0x10'6 K'l; aspin61=7.6X10'6 K'l)
spinel taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu
gerilmeler birbirine bagli mikrocatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu nedenle
MgO-spinel kompozit malzemeler diisiik mukavemet degerlerine sahiptir.

MgO-spinel sistemine zirkon ilavesiyle birlikte bazi kompozisyonlarin
mukavemet degeri ylikselmektedir (Sekil 11.70). %5-%10Zirkon katkili M-S
kompozisyonlarin tamaminin mukavemet degerleri %5-%10Spinel katkili M-S
malzemelerin mukavemet degerlerinden daha diisiik olmasina ragmen, %20 ve
tizeri oranlarda katki ilavelerinde M-S-Zirkon igerikli refrakter malzemelerin

cogunlugunun mukavemet degerlerinin M-S malzemelere esdeger oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil.11.70. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-spinel-zirkon igerikli

kompozisyonlarin mukavemet degerlerinin katki miktarina gore degisimi
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Zirkonun diisiik oranlarda kullanildigi durumlarda, sistemin tamaminin 1s1l
genlesme katsayist1 farkinmi arttirmast nedeniyle mikrogatlak olusumunu
hizlandirdig1, ancak daha yiiksek kullanimlarda ise forsterit olusumunun
artmastyla birlikte mukavemetin de arttig1 diisliniilmektedir. Bununla birlikte,
fabrika sartlarinda daha biiyiik taneler kullanilmasiyla (1-2 mm) 1s1l genlesme
katsayilar1 farkliligi sonucu daha uzun mikrogatlaklar olusmakta ve baglayici fazi
birbirine baglayan forsterit olusumunun mukavemetin MgO-spinel sisteminden

daha yiiksek olmasina yetmemektedir (Sekil 11.71).
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Sekil 11.71. Fabrika sartlarinda hazirlanan M-%10S-%10Zirkon kompozisyonuna ait elektron
haritalama goriintiileri: (a) ve (b) genel goriintii, (¢c) Mg, (d) O, (e) Al, (f) Zr,
(g) Si
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Fabrika sartlarinda iiretilen numuneler i¢in ii¢ tipte tane boyutuna sahip
MgO kullanilmistir. Kullanilan zirkonun farkli boyutlardaki MgO tanelerinde
arasinda homojen dagiliminin zorlugu da bu sonug iizerinde etkin olabilir.

Laboratuarda hazirlanan numunelerle karsilastirildiginda (Sekil 11.8),
fabrika sartlarinda hazirlanan numunelerin mukavemetinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Fabrika numunelerinin sinterleme sicakliginin 100 °C daha diisiik
olmasi1 ve her ne kadar baslangi¢ tane boyut dagiliminin ham yogunluk testlerine
uygun olarak %40 ince, %60 iri boyutlu malzeme olarak ayarlanmis olsa da,
1-2 mm tane kullanilmasinin ham yogunluk degerlerini etkileyecek olmasi,
mukavemetteki azalmanin nedenleri olarak diisiiniilmektedir. Ayrica laboratuar
sartlarinda hazirlanan numunelerde olusan forsterit fazi orta-iri boyutlu MgO
tanelerini  birbirine baglamaktadir. Ancak fabrika sartlarinda hazirlanan

numunelerde, kullanilan tane boyu nedeniyle boyle bir etki gozlenmemektedir.

11.2.3. Elastik modiil

Artan oranlarda spinel ve zirkon ilavesiyle iiretilen malzemelerin elastik
modiil sonuglar1 Sekil 11.72° de verilmistir. Elde edilen elastik modiil sonuglari
Hasselman 1s1l sok parametrelerinin hesaplanmasinda kullamlmistir. Uretilen
numunelerin elastik modiil sonuclari oda sicakliginda elde edilmis olup,
gerilim-deformasyon egrileri ile tespit edilmistir.

Katki icermeyen MgQO’in elastik modiilii 26.2 GPa olarak belirlenmistir.
Spinel kullanilmasiyla birlikte, %20 spinel icerigine kadar siirekli azalmakta ve
%30 spinel ilavesinde ¢ok az artmaktadir. %20 spinel i¢ceren malzemenin elastik
modili, katki igermeyen MgO’in ~%19’u iken, M-%30S malzemesi ise %22’si
kadardir. Elastik modiilde meydana gelen azalma, mikrogatlak olusumu ve

bunlarin birbirine baglanmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 11.72. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-spinel-zirkon icerikli

kompozisyonlarin elastik modiil degerlerinin katki miktarina gére degisimi

MgO-spinel’e zirkon ilave edilerek iiretilen malzemelerin elastik modiil
degerleri, %5 zirkon ilavesi ile ilk once azalirken, daha yiiksek oranlarda zirkon
kullanilmastyla artmaktadir. MgO-spinel sisteminde mikrogatlaklarin birbirine
baglanmas1 %20 spinel ilavesine kadar gerceklesmemektedir. Bu nedenle daha
diisiik oranlarda spinel i¢eren sistemlere tiglincii bilesen ilavesi kompozit malzeme
igindeki 1s1l genlesme katsayisi farkliligini arttirarak, elastik modiil degerlerinin
diismesine neden olmaktadir.

Kullanilan katki miktarina bagli olarak elastik modiil ve mukavemet
sonuglarinda meydana gelen azalma oranlar1 Sekil 11.73’te verilmistir. MgO-
spinel sistemi i¢in %10 spinel icerigine kadar elastik modiil degerleri daha fazla
azalmaktadir. %20 ve %30 spinel kullanilan regetelerde ise mukavemet ve elastik
modiil benzer oranlarda azalmaktadir.

M-S-Zirkon ile hazirlanan kompozit malzemelerde ise genellikle elastik

modiildeki artma mukavemette meydana gelen artmadan daha yiiksektir.
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Sekil 11.73. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel ve MgO-Spinel-Zirkon kompozit

refrakter malzemelerin mukavemet-elastik modiil oranlari

11.2.4. Kirilma toklugu

MgO-spinel ile hazirlanan kompozit malzemelerin kirilma toklugu, artan
spinel miktariyla azalmakta ve %20 spinel ilavesinden sonra ~0.45 MPa.m'?
degerinde sabitlenmektedir (Sekil 11.74). Bu sonuca bagli olarak MgO-spinel
refrakter malzemelerin 1s1l sok direncinde meydana gelebilecek iyilesmelerin
nedeni olarak kirilma toklugu temel parametre olarak gosterilememektedir.

MgO-spinel sistemine zirkon ilave edilerek iiretilen kompozit
malzemelerin kirilma toklugu, %35 zirkon ilavesinde azalirken, daha yiiksek
oranlarda zirkon kullanilmasiyla artmaktadir. Bununla birlikte, fabrika sartlarinda
hazirlanan ~ M-S-Zirkon = kompozisyonlarinin ~ ¢ogunlugu, = MgO-Spinel
malzemelerden daha diisiik kirilma toklugu degerlerine sahip olmasina ragmen,

>%10 katki ilaveli kompozisyonlarin bir kisminda ise daha ytiksektir.
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Sekil 11.74. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit

refrakter malzemelerin kirtlma toklugu degerlerinin katki miktarina goére degisimi

Fabrika sartlarinda iiretilen M-S-Zirkon malzemelerin kirilma toklugu
sonuglarinin egilimi genel olarak laboratuarda iiretilen malzemelerin egilimine
benzemektedir (Sekil 11.16). Bununla birlikte fabrika sartlarinda iiretilen M-S-
Zirkon kompozit malzemelerinin kirilma toklugu degerleri M-Spinel sisteminden
daha diistiktiir. Sinterleme sicakliginin ~100 °C daha diisiik olmasi nedeniyle
forsterit olusumunun laboratuar numunelerindeki kadar etkin sonuglara yol

acmadig diistiniilmektedir.

11.2.5. Kritik hata boyutu

Fabrika sartlarinda hazirlanan malzemelerin tiimii i¢in kritik hata boyutu
(c), Griffith esitligi (10.10) ile hesaplanmustir.

MgO ve spinel ile hazirlanan kompozit malzemelerin kritik hata boyutu
degerleri %20 spinel ilavesine kadar artmakta ve %30 spinel ilavesinde
M-%20Spinel kompozit malzemesine gore ~%38 kiiciilmektedir (Sekil 11.75). En
yiiksek degere sahip olan M-%20Spinel kompozisyonunun kritik hata boyutu
degeri, katki igermeyen MgO’in 2 katindan fazladir.
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Sekil 11.75. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit

refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinin katki miktarina gore degisimi

MgO-spinel sistemine zirkon ilavesi ile {iretilen malzemelerin kritik hata
boyutu sonuglari, artan zirkon miktariyla azalmaktadir.

Fabrika sartlarinda iiretilen malzemeler ile laboratuar sartlarinda iiretilen
malzemelerin kritik hata boyutu sonuglari genel olarak birbirine benzerdir
(Sekil 11.18). Bununla birlikte fabrika sartlarinda tretilen malzemelerin kritik
hata boyutu sonuglari, laboratuarda sartlarinda {iretilen malzemelerin yaklasik 5
kat1 kadardir. Fabrika sartlarinda {iretilen malzemelerde MgO i¢in 1-2 mm
boyutlu besleme tane boyutu kullanilmistir. Matris ve takviye fazlarin tane
boyutlar1 biiyiidiikge, 1s1l genlesme katsayilar1 farkliliklari nedeniyle olusan

mikrogatlaklarin boylar1 da artmaktadir.
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Sekil 11.76. Fabrika sartlarinda hazirlanan M-%5S-%20Zirkon kompozit refrakter malzemeye ait

mikroyap1 goriintiisii

11.2.6. Kirilma yiizey enerjisi

Fabrika sartlarinda iiretilen kompozit refrakter malzemelerin kirilma ylizey
enerjisi degerleri 10.9 esitligi kullanilarak K c (SENB metoduyla belirlenmis) ve
elastik modiil verileriyle hesaplanmistir.

MgO-spinel bilesenleri ile hazirlanan numunelerin kirilma yiizey enerjileri,
katki icermeyen MgO’ten daha kiigiiktiir ve %5-%10 spinel ilavelerinde en kiigiik
degerler elde edilmistir (Sekil 11.77).
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Sekil 11.77. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit
refrakter malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerlerinin katki miktarina gore

degisimi

80.89 pum ortalama MgO tane boyutuna sahip katki icermeyen MgO’in
genelde tane-i¢i kirilmaya sahip olmasindan dolayi, ¢atlagin ilerlemesi igin gerekli
olan enerji yiiksektir (Sekil 11.78). Artan spinel miktart (%5, %10, %20 ve %30)
ile birlikte tane boyutu stirekli kiigiiliiyor olsa da (sirastyla 65.22 pm, 58.48 pum,
53.54 um ve 48.65 um) kirilma yiizey enerjisi %5 ve %10 spinel igeriklerinde
azalarak minimum degerlere ulastiktan sonra, %20 ve %30 spinel igeriklerinde
yeniden yiikselmektedir. MgO’e ilave edilen spinel miktarinin artmasiyla kirilma
karakteri de tane-i¢i kirilmadan, taneler-arasi kirilmaya doniismektedir

(Sekil 11.78).
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(d)

Sekil 11.78. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel igerikli numunelerin elektron mikroskobu
ile gekilen kirik yiizey goriintiileri: (a) MgO, (b) M-%S5Spinel, (c) M-%10Spinel,
(d) M-%20Spinel, (¢) M-%30Spinel

Laboratuar sartlarinda hazirlanan numunelerin aksine (Sekil 11.21) fabrika
sartlarinda hazirlanan M-S-Zirkon kompozit malzemelerinin tamaminin kirilma
ylizey enerjisi M-Spinel malzemelerden daha diisiiktiir. MgO-Spinel sistemine %5
zirkon 1ilavesi kirilma ylizey enerjisini distiriirken, %10 zirkon ilavesinde

ylkselme gozlenmistir. Daha yliksek zirkon kullaniminin ise ¢ok biiyiik bir etkiye
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sahip olmadig1r belirlenmistir. Fabrika sartlarinda kullanilan zirkon katkisinin
ayrisma sonrasinda olusturdugu forsterit fazinin, 1-2 mm boyutlu MgO tanelerini
birbirine baglamaya yeterli olmadigi disiiniilmektedir. M-%5S-%20Zirkon
kompozisyonuna sahip numune elektron mikroskobu ile incelendiginde, kirik
ylizeylerde tane-i¢i ve taneler-arasit kirilmanin birlikte yer aldigi gozlenmistir

(Sekil 11.79).
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Sekil 11.79. Fabrika sartlarinda hazirlanan M-%5S-%20Zirkon kompozisyonunun elektron
mikroskobu ile ¢ekilen kirik yiizey goriintiisii

11.2.7. is enerjisi

Spinel ilavesi ile tiretilen MgO-spinel kompozit malzemelerin tamaminin
is enerjisi degerleri (ywor), katki icermeyen MgO’ten daha yiiksektir. MgO’e
spinel ilavesi ile ywor degerleri %20 ilaveye kadar yiikselmekte ve %30 spinel
ilavesinde azalmaktadir. M-%20Spinel kompozit malzemesinin is enerjisi degeri,
katki igermeyen MgO’in ~2.5 katidir (Sekil 11.80).

MgO-Spinel sistemine farkli oranlarda zirkon ilavesi ile iiretilen
malzemelerin tamaminin is enerjisi degerleri MgO-spinel malzemelerden daha

diistiktiir ve artan zirkon miktariyla azalmaktadir.
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Sekil 11.80. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit

refrakter malzemelerin is enerjisi degerlerinin katki miktarina gore degisimi

Katki icermeyen MgO yiiksek oranda tane-i¢i kirilmaya sahiptir. Katki
olarak spinel kullanildigt durumda kirilma karakteri taneler-arasi kirilmaya
doniigiirken, zirkon ilavesine bagli olarak forsterit olusumuyla birlikte tekrar
tane-i¢i kirilma gozlenmektedir (Sekil 11.79).

Fabrika sartlarinda iiretilen numunelerin is enerjisi verileri genel olarak
laboratuar sartlarinda hazirlanan numuneler ile benzer egilimler gostermektedir
(Sekil 11.26). %5 ve %10 spinel igeren MgO-spinel kompozisyonlarinda zirkon
ilavesinin etkisi daha baskin iken, %20 ve %30 spinel iceren MgO-spinel

kompozisyonlarinda zirkon ilavesinin etkisi daha diisiiktiir.

11.2.8. 'YWOF/'YS

Isil soka maruz kalan refrakterlerin ywop/ys oranlarmin yiiksek olmasi
tercih edilmektedir [13,85]. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerde en yiliksek ywor/ys oranina %10 spinel ilavesiyle
ulagilmigtir (Sekil 11.81). Spinel miktarinin artmasiyla (>%20) ywor/ys oranlari

azalmaya baglamistir.

172



/ ---¢--MS —8— M-5S-Zirkon —a— M-10S-Zirkon \

10 —_e  M-20S-Zirkon —e— M-30S-Zirkon N
N
=
S~
=
o
=
=
0 5 10 15 20 25 30
Katki Miktari (%)
\_ J

Sekil 11.81. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit

refrakter malzemelerin ywor/ys oranlarmin katki miktarina gore degisimi

MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerde artan zirkon
miktartyla ywor/ys oram1 %5 zirkon ilavesinde yiikselirken, daha yiiksek
miktarlarda zirkon kullanilmasiyla diismektedir. M-S-Zirkon sisteminde en
yiiksek ywor/ys oranina M-%10S-%10Zirkon kompozisyonu ile ulagilmigtir. Bu
kompozisyonun ywor/ys orani katki icermeyen MgO’ in ~4 kati ve M-%10Spinel
kompozisyonun ~1.25 katidir. M-S’e ilave edilen zirkon miktarinin artmasiyla
forsterit olusumuna bagli olarak; MgO-Spinel-Zirkon malzemelerin is enerjisi
degerleri azalma gosterirken (Sekil 11.80), kirilma yiizey enerjisi degerleri ise

yiikselmektedir (Sekil 11.77).

11.2.9. R parametresi

R degeri bosluk ve gozenek iceren kat1 icerisinde kararli 1s1 akisi altinda
blinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Baska bir deyisle; R parametresi
kirilmanin baslamasi icin gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir ve
10.14 esitliginden hesaplanmaktadir. R parametresi malzemede c¢atlagin
baslamasina kars1 direnci gostermektedir.

R 1s1l sok parametresi degerleri incelendiginde (Sekil 11.82); MgO-spinel

malzemelerin %10 spinel ilavesine kadar R 1sil sok parametresinin katki
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icermeyen MgQO’e gore daha diisiik oldugu, artan spinel miktartyla; M-%20 spinel
kompozisyonunda yiikseldigi ve MgO’e %30 spinel ilave edildiginde ise hemen
hemen degismedigi belirlenmistir. M-%5Spinel kompozisyonunun R 1s1l sok
parametresi katki icermeyen MgO’ten ~%15 kiicliikken, M-%20Spinel
kompozisyonu ~%50 daha yiiksektir.
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Sekil 11.82. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit
refrakter malzemelerin R 1s1l gsok parametresi degerlerinin katki miktarina gore

degisimi

Farkli oranlarda zirkon ilavesiyle tretilen MgO-spinel-zirkon kompozit
malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerleri, zirkonun %5 oraninda kullanildig:
recetelerde azalirken, daha yiiksek oranlarda zirkon kullanilan kompozisyonlarda
yiikselmektedir. En yiiksek R 1s1l sok parametresi degerine M-%30S-%30Zirkon
kompozisyonu ile ulasilmis olup, M-%30Spinel malzemeye gore ~%17 oraninda
artma gostermistir.

Fabrikada iiretilen malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerleri genel
olarak laboratuar sartlarinda iiretilen malzemelerin R parametresine benzer
davranis gostermektedir. Ancak zirkon ilavesi ile laboratuar sartlarinda tretilen
malzemelerin R parametresi daha fazla yiikselmektedir. Laboratuar sartlarinda
hazirlanan numuneler i¢in zirkonun ayrigmasi sonucu agiga c¢ikan SiO; bilesenin

olusturdugu forsterit fazi, matris tanelerini birbirine baglaylp mukavemeti
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arttirirken, daha biiyiik tane boyutuyla calisilan fabrika numunelerinde ise daha

sinirlt bir etki gézlenmistir.
11.2.10.R” parametresi
MgO-spinel kompozit malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerleri,

katki igermeyen MgO’ten daha yiiksektir. M-%20Spinel kompozisyonunun R
parametresi degeri, katki igermeyen MgO’in 2.5 katindan fazladir (Sekil 11.83).
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Sekil 11.83. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon icerikli kompozit
refrakter malzemelerin R 1s1] sok parametresi degerlerinin katki miktarina gore

degisimi

MgO-spinel-zirkon ~sisteminde zirkon kullamlmasiyla birlikte R
parametresi degerleri %5 katki ilavesiyle onemli 6l¢iide artmakta olup, %10 ve
tizeri katki ilavesinde ise genelde kararli halde kalarak 6nemli derecede degisiklik
gostermemektedir ve goreceli olarak azalma egilimindedir. Ancak azalma orani,
laboratuar sartlarinda hazirlanan malzemelerdeki kadar baskin degildir (Sekil
11.32). Laboratuar sartlarinda MgO-spinel-zirkon bilesenleri ile hazirlanan
kompozit malzemelerin mukavemet ve elastik modiil degerleri zirkon kullanilmasi
ile benzer davranislar gosterirken, fabrika numuneleri i¢in ayni durum gegerli

degildir. Ozellikle zirkonun %20 ve %30 oranlarinda kullanilarak laboratuar
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sartlarinda iiretilen kompozisyonlarin elastik modiiliinde artan katki ilavesiyle
meydana gelen azalma, mukavemete gore daha yiiksektir (Sekil 11.15-a). R
parametresinin hesaplanmasinda elastik modiil ile dogru orantili bir iligki
bulundugu icin laboratuar sartlarinda hazirlanan numunelerin R” parametresi

degerleri azalmaktadir.

11.2.11. R parametresi

Ry siddetli 1s11 gerilim kosullart altinda uzun c¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. MgO-spinel malzemelerin Ry 1s1l
sok degerleri artan spinel ilavesiyle %20 spinel ilavesine kadar onemli olciide
artmakta; daha sonra %30 spinel ilavesinde nispeten daha az miktarda diisme
gostermektedir (Sekil 11.84). Sonuglara gore en yiiksek Ry degerine sahip olan
%20 spinel ilaveli sistemin Ry parametresi degeri, katki igermeyen MgO’in
yaklagik 2.5 kat1 kadardir.

MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin Ry 1511 sok
parametresi degerlerine gore; %5 ve %10 Zirkon igeren M-S-Zirkon kompozit
malzemelerin Ry degerleri genel olarak katkisiz MgO-spinel malzemelerinkinden
yiiksek iken, %20 ve %30 Zirkon igeren M-S-Zirkon refrakterlerin Ry degerleri
genel olarak katkisiz MgO-spinele gore daha distiktir (Sekil 11.84).
M-%30S-%5Zirkon malzemesinde en yiiksek Ry degerine ulasilmis olup,
M-%S5spinel kompozit malzemeye gore Ry degerinde yaklasik 3,8 kat artis

olmustur.
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Sekil 11.84. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel ve MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit
refrakter malzemelerin Ry 1s1l sok parametresi degerlerinin katki miktarina goére

degisimi

11.2.12. Isil sok

Fabrika sartlarinda tiretilen numuneler i¢in 1s1l sok sicakligina bagl olarak
katki igermeyen MgO’in mukavemet degerinde onemli Sl¢lide azalma (~%384)
gdzlenmesine ragmen, MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin mukavemet
degerindeki azalma MgO’e gore c¢ok daha sinirlidir. MgO oda sicakliginda
22.31MPa mukavemet degerine sahipken, 500 °C ve 1000 °C de yapilan 1s1l sok
sonrasinda sirastyla 10.95MPa ve 3.72MPa degerleri olctilmiistiir. M-%20Spinel
kompozit malzemesi ise ayni sicakliklar i¢in sirasiyla 6.06 MPa, 5.52 MPa ve
4.46 MPa mukavemet degerleri gostermistir (Sekil 11.85).

MgO-spinel kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma
esnasinda, MgO ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o)) biiyiik farkliliktan
dolay1 (amgo = 13.0 x 10° °C'1, Ospinel = 7.6 X 10°¢ °C'1) spinel taneleri etrafinda
onemli miktarda ¢cekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag
seklinde bagli mikro ¢atlaklarin olugsmasina yol agmaktadir. MgO’in 1s1l sok
sicakligima bagli olarak degisen mukavemet degerlerindeki ani azalma; spinel

takviye fazinin olmamasindan kaynaklanmakta olup, c¢atlak sapmasi,
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kopriilenmesi ve catlaklarin bir ag seklinde birbirine baglanamamasindan dolayz,
151l sok sonras1t MgO malzemede olusan biiyiik mikro ¢atlaklarin miktarinin ve
uzunluklarinin 6nemli derecede artmasi ile ac¢iklanabilmektedir.

Baglangi¢ mukavemeti daha diisik olan MgO-spinel kompozit
refrakterlerde; MgO’ ten farkli olarak biiylik miktarda azalma gozlenmemistir. Bu
durumun, onceden mevcut olan catlaklar ile 1si1l sok sonrasi yeni olusan
mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin MgO’ e gore cok kiigiik ve siirh
sayida olmasi ve cok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Baska bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin spinel
takviye fazinin varligiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve c¢atlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasi malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan is
enerjisi miktarinin artmasina yol agmig olup, belirtilen bu nedenlerden dolay1 ve
151l sok sonrast olusan catlaklarin MgO-spinel malzemelerde ¢ok kisa mesafede
ilerlemesinden dolay1 1s1l soka maruz kalan MgO-spinel kompozit refrakterlerin

mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirli seviyede kaldigi gdzlenmistir.
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Sekil 11.85. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin
1sil sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet degerleri: (a) genel,
(b) 1000 °C’deki degerler

Isil sok direnci tespit etmekte kullanilan yaygin metodlardan birisi de,
malzeme 1s1l soka maruz kaldiktan sonra kaybedilen veya korunan mukavemet
degerlerinin 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit edilmesidir. Bu da,
“mukavemet oran1” olarak tanimlanmaktadir. Mukavemet orani; 1s1l sok sonrasi
elde edilen mukavemet degerlerinin, 1s11 sok Oncesi baslangic degerlerine
boliinmesiyle ifade edilmektedir.

MgO-spinel bilesenleri ile hazirlanan kompozisyonlarin tamaminin
mukavemet oran1 degerleri her iki sicaklik i¢in katki icermeyen MgO den daha
yiiksektir. MgO ile MgO-spinel malzemelerin mukavemet orani1 degerleri
incelendiginde 500 °C’de MgO i¢in korunun mukavemet oran1 degeri %22 iken,
MgO-spinel kompozit malzemelerde korunan mukavemet orani degeri %55’in
tizerinde olup, en yiliksek mukavemet orant degerine M-%20Spinel ve
M-%30Spinel kompozit malzemeler ile ulagilmistir.

1000 °C’de 1s1l sok icin MgO’ in mukavemet orant ~%16’dir. MgO-spinel
malzemelerin ise 1000°C deki 1s1l sok sonrasinda mukavemet oranlart %30’dan
yiiksektir ve M-%20Spinel kompozit malzemesi mukavemetinin ~%66’sin1

muhafaza etmektedir (Sekil 11.86).
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Sekil 11.86. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin

1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet orani degerleri: (a) genel,

(b)

(b) 1000 °C’deki degerler

MgO ve MgO-spinel kompozit malzemelerin elastik modiil degerleri 1s1l
sok sicakligina bagl olarak azalmaktadir ve MgO-spinel kompozit malzemelerin
tamaminin elastik modiil sonuclari, katki icermeyen MgO’ten daha disiiktiir.
Ancak MgO-spinel malzemelerin elastik modiil degerlerindeki azalma oran1t MgO
kadar yiiksek degildir (Sekil 11.87). MgQO’e ilave edilen spinel miktarinin

artmasiyla 1s1l sok sonrast olusan mikrogatlaklarin birbirlerine baglanarak tane
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sinirlart etrafinda ilerlemesi gerilim-deformasyon egrisi altinda kalan toplam
alanin artmasina ve dolayisiyla da yiiksek is enerjisi degerlerinin ortaya ¢ikmasina
yol agmistir. Bu nedenle de kompozit malzemelerin elastik modiil degerlerinde,
MgO gibi ani bir diisiis degil, uygulanan yiike bagli olarak ¢atlagin ilerlemesiyle
egrilerin gerilme degerlerinde ¢ok daha yavas bir azalma ve deformasyonun
onemli derecede artmasiyla daha kararli ¢atlak ilerlemesi goriilmiis olup, yiliksek

151l sok direnci degerlerinin elde edilmesine yol agmaktadir.
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Sekil 11.87. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin
1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen elastik modiill degerleri: (a) genel,

(b) 1000 °C’deki degerler

Fabrika sartlarinda {iiretilen MgO-spinel malzemelerin kirilma karakteri,
laboratuar sartlarinda iiretilen numunelerin kirilma davranisin a benzemektedir.
Katki icermeyen MgO’ in baskin kirilma karakteri tane i¢i kirilmadir (Sekil
11.88). Yiiksek 1s1l genlesme katsayisi nedeniyle herhangi bir katki igcermeyen
MgO, 1000°C’ den 1s1l soka maruz birakildiginda mukavemetinin ~%84’iinii
kaybederek, ani kirilmaya ugramaktadir. Isil soka bagli olarak malzeme iginde
olugsan gerilimler herhangi bir engelle karsilagmadan tane-i¢i kirilmaya neden
olmaktadir.

MgO-spinel malzemelerde ise artan spinel miktariyla kirilma karakteri
tane-i¢ci  kirtlmadan taneler-arast kirilmaya doniismektedir. Numunelerin
tiretilmesi sirasinda, MgO ile spinel arasindaki 1sil genlesme katsayisi farki
nedeniyle mikro catlaklar olugmaktadir. Isil sok sirasinda olusan mikro catlaklar,
kiiciilen MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-arasi kirilmaya yol

agmaktadir (Sekil 11.88).
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Sekil 11.88. Fabrika sartlarinda hazirlanan ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO-Spinel

refrakter malzemelerin 1s1l sok sonrasi kirik ylizey goriintileri: (a) MgO,
(b) M-%5Spinel, (c) M-%10Spinel, (d) M-%20Spinel, (¢) M-%30Spinel

MgO’e spinel ilave edilmesiyle; tane sinirlar1 icinden tane sinirlar1 arasina

dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik gerilim-deformasyon egrisinin altinda

kalan alanin artmasina ve MgO ile karsilastirildiginda MgO-spinel kompozit

183



refrakter malzemelerde ¢ok daha yiiksek ymyor enerjisi degerlerine yol agmakta
olup, yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle biitiinlesmektedir.

Artan 1s1l sok sicakligina bagli olarak zirkon igeren MgO-spinel-zirkon
numunelerinin  tamami, MgO ve MgO-spinel refrakterlerinden daha diisiik
mukavemet ve elastik modiile sahipken, mukavemet orani degerleri ise MgO’ten
yiiksek ancak MgO-spinel’den diisiiktiir.

Degisen zirkon ilavesi ile iiretilen malzemelerden 500°C 1s1l sok sonrasi en
yiiksek mukavemet degerine sahip olan malzeme M-5S-10Zirkon ve 1000°C 1s1l
sok sonrasi ise M-10S-20Zirkon’ dur. Ancak bu malzemeler hem MgO’den hem
de ilgili 1s11 sok sicakliklari i¢in M-5S ve M-10S kompozisyonlarindan daha
diisiik 1511 sok mukavemetine sahiptir (Sekil 11.89) (Ek 7).
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Sekil 11.89. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet degerleri

Bununla birlikte oda sicakliginda yapilan mukavemet ve elastik modiil
Olclimlerine gore fabrika sartlarinda hazirlanan numuneler icin zirkon ilavesinin
MgO-spinel refrakterler {izerine etkisi, laboratuar sartlarinda hazirlanan
numuneler kadar degildir ve artan zirkon miktariyla mukavemet ve elastik modiil
genellikle daha diisiik ¢ikmaktadir (Sekil 11.68). Bunun sonucunda MgO-spinel-

zitkon kompozit malzemelerinin 1s1l sok sonrast mukavemet ve elastik modiil
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degerlerinin 6zellikle MgO-spinel refrakterlerden diisiik olmasi beklenen bir
durumdur.

Bununla birlikte fabrika sartlarinda hazirlanan  MgO-spinel-zirkon
kompozit malzemelerinin mukavemet orani degerlerinin tamami MgO’ den
yiiksektir ve MgO-spinel sistemlerine gore mukavemet oran1 degerleri ise 1s1l sok
sicakligmma gore degiskenlik gostermektedir. 500°C’ de 1s1l sok sonrasi genel
olarak MgO-spinel malzemeler daha yiiksek mukavemet oranina sahipken,
1000°C” de 1s11 sok sonrasi genel olarak MgO-spinel-zitkon malzemelerin
mukavemet orani daha yiiksektir (Sekil 11.90).

500 °C’de 1s11 sok sonrasi en yliksek mukavemet oranina sahip olan
malzemeler sirasiyla M-%20S; M-%10Spinel; M-%5S-%5Zirkon; M-%30S ve
M-%10S-%20Zirkon iken, 1000 °C’de 1s1l sok sonrasi bu siralama M-%20S;
M-%30S-%10Zirkon; M-%20S-%5Zirkon,; M-%30S-%20Zirkon ve
M-%20S-%10Zirkon olarak belirlenmistir (Ek 8-9).
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Sekil 11.90. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet orani degerleri
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Sekil 11.91. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon igerikli kompozit refrakter

malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen elastik modiil degerleri

M-30S-5Zirkon malzemesinin elektron mikroskobu incelemelerinde

kirilma karakterinin 1s1l sok oncesine gore 6dnemli bir degisiklik belirlenmemistir.

Her iki durumda da tane-i¢i ve taneler-arasi kirilma beraber gozlenmektedir (Sekil

11.92).
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Anadoly Universty EHT = 20.00 kv 20pm
Matersal Sci £E0 WD = 125 mm | |
Dane 14 May 2008 Mag = 750 %

Anadoly Universty EHT = 15.00 kv 30pm
Materal S¢i 4600 Wh = 13 mm
"L Date 28 Jul 008 Mag= 750%

Sekil 11.92. Fabrika sartlarinda hazirlanan ve 1000 ©°C’de 1sil sok testi yapilan
M-%30S-%5Zirkon kompozit refrakter malzemesinin (a) 1sil sok Oncesi ve

(b) 151l sok sonrasi kirik yiizey goriintiileri

Laboratuar ve fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-spinel-zirkon kompozit
malzemelerin 1s11 sok davranislar1 incelendiginde, laboratuar sartlarinda
hazirlanan numunelerin daha yiiksek mukavemet, mukavemet orani ve elastik

modiil degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica zirkon ilavesinin
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MgO-spinel malzemelerin 1s1l sok 6zellikleri tizerine etkileri laboratuar sartlarinda
hazirlanan malzemelerde daha belirgindir. Laboratuar sartlarinda hazirlanan
numunelerde kullanilan MgO-ve spinel tane boyutu, fabrika sartlarinda hazirlanan
numune tane boyutundan daha kiigiiktiir. Bu nedenle zirkonun ayrigmasi sonucu
aciga c¢ikan SiO;, matris taneleri birbirine baglayarak hem mukavemeti
arttirmakta hem de gozenek miktarin1 diislirerek ve tane-tane temas alanini
arttirarak malzeme i¢indeki 1s1l iletkenligi yiikseltmektedir. Bunun sonucunda 1sil

sok direnci yiikselmektedir.
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12. MALIYET ANALIiZi

Calismalarda kullanilan hammaddelerin birim fiyatlari, kompozisyon
maliyetleri katkili regetelerin MgO-Spinel sistemine getirdigi maliyetler Cizelge
12.1-12.3’ te verilmistir. Caligmalarda elde edilen sonuglar dahilinde, MgO-Spinel
sisteminde en iyi kompozisyonun M-%20Spinel kompozit refrakter malzeme
oldugu belirlenmistir. Olusan mikrogatlaklarin birbirine baglanmasi %20 spinel
ilavesinde gerceklestigi icin hem mekanik 6zellikler doniisiimiinti tamamlamakta
hem de 1s1l sok deneylerindeki en iyi sonuglari bu kompozisyon vermektedir.
Buna bagl olarak tiim kompozisyonlarin M-%20Spinele gore maliyet durumlari

da verilmistir.

Cizelge 12.1. MgO-Spinel ve MgO-ZrO, kompozit malzemelerin birim maliyetleri, katkisiz

malzeme ve M-%20Spinel kompozisyonuna gore karsilastirmasi

Kompozisyon Birim Maliyet K?itlelZ Malzemeye M-“/(-)Z()Spinel’ e Gore
Gore Maliyet Artisi Maliyet Durumu (%)
MgO-Spinel
MgO 0.62 0.00 -25.85
M-%35Spinel 0.67 8.72 -19.39
M-%10 Spinel 0.72 17.44 -12.93
M-%20 Spinel 0.83 34.87 0.00
M-%30 Spinel 0.94 5231 +12.93
MgO-ZrO,
M-%5710, 5.94 863.51 +614.40
M-%10 ZrO, 11.25 1727.01 +1254.65
M-%20 ZrO, 21.89 3454.03 +2535.15
M-%30 ZrO, 32.53 5181.04 +3815.65
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Cizelge 12.2. MgO-Spinel-Zirkon kompozit malzemelerin birim maliyetleri, katkisiz malzeme ve

M-%20Spinel kompozisyonuna gore karsilagtirmasi

Kompozisyon Birim Maliyet K&itk1s1z Malzemeye M-“/(-)ZOSpinel’ e Gore
Gore Maliyet Artisi Maliyet Durumu (%)
MgO-Spinel-Zirkon
M-%5S-%5Zirkon 0.75 11.38 -10.22
M-%58S-%10Zirkon 0.82 22.76 -1.05
M-%5S-%20Zirkon 0.97 45.51 +17.30
M-%5S-%30Zirkon 1.13 68.27 +35.64
M-%10S-%5Zirkon 0.80 10.53 -3.76
M-%10S-%10Zirkon 0.88 21.07 +5.42
M-%10S-%20Zirkon 1.03 42.13 +23.76
M-%10S-%30Zirkon 1.18 63.20 +42.10
M-%208S-%5Zirkon 0.91 9.17 +9.17
M-%20S-%10Zirkon 0.98 18.34 +18.34
M-%20S-%20Zirkon 1.14 36.69 +36.69
M-%20S-%30Zirkon 1.29 55.03 +55.03
M-%30S-%5Zirkon 1.01 8.12 +22.10
M-%30S-%10Zirkon 1.09 16.24 +31.27
M-%308S-%20Zirkon 1.24 32.49 +49.61
M-%30S-%30Zirkon 1.40 48.73 +67.96

Cizelge 12.3. MgO-Spinel-ZrO, kompozit malzemelerin birim maliyetleri, katkisiz malzeme ve

M-%20Spinel kompozisyonuna goére karsilastirmasi

Kompozisyon Birim Maliyet K&itk1s1z Malzemeye M-“/(-)ZOSpinel’ e Gore
Gore Maliyet Artisi Maliyet Durumu (%)
MgO-Spinel-ZrO,

M-%58S-%5Zr0O, 5.99 794.27 +620.86
M-%5S-%10 ZrO, 11.31 1588.53 +1261.11
M-%58-%20 ZrO, 21.95 3177.06 +2541.61
M-%58-%30 ZrO, 32.58 4765.60 +3822.11
M-%10S-%5 ZrO, 6.04 735.31 +627.32
M-%10S-%10 ZrO, 11.36 1470.61 +1267.57
M-%10S-%20 ZrO, 22.00 2941.22 +2548.07
M-%10S-%30 ZrO, 32.64 4411.83 +3828.57
M-%20S-%5 ZrO, 6.15 640.25 +640.25
M-%20S-%10 ZrO, 11.47 1280.50 +1280.50
M-%20S-%20 ZrO, 22.11 2561.00 +2561.00
M-%20S-%30 ZrO, 32.75 3841.50 +3841.50
M-%30S-%5 ZrO, 6.26 566.96 +653.18
M-%30S-%10 ZrO, 11.58 1133.92 +1293.43
M-%30S-%20 ZrO, 22.22 2267.83 +2573.93
M-%30S-%30 ZrO, 32.85 3401.75 +3854.43
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Cimento doner firmninda en zorlayici sartlar sicak bolgede olusmaktadir.
Bu bolgede sicaklik, kalsine malzeme ile etkilesim, kabuk olusumu ve sicaklik
dalgalanmalar1 en yiiksek seviyededir. Eriyik klinker refrakter tuglada korozyona
neden olurken, kabuk tabakasinin alev ve gazlar nedeniyle tugla yilizeyinden
ayrilmasindan dolay1 1s1l sok meydana gelmektedir. Ayrica ¢imento firininin
donmesi sirasinda tuglanin sicakligi yiikselirken, malzemeye temas ettiginde
diismektedir. Bununla birlikte tugla i¢inde de sicaklik farki olusmaktadir. Cimento
firmmin caligma siiresine bagli olarak bir giinde 1400-4300 defa dongiisii
olusabilmektedir. Bu kriterler 1s1ginda ¢imento doner firmmi1 sicak bolgesinde
kullanilan refrakterler icin en Onemli kriter, mukavemet orani olarak
belirlenmistir.

Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-spinel, MgO-ZrO, ve MgO-spinel
zirkon sistemlerinin 1s1l sok ve korozyon sonuclari sirali olarak Cizelge 12.4°te

verilmistir.
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M-%20Spinelin  mukavemet oram1 0.65 olarak hesaplanmistir.
M-%308S-%5Zirkon ve M-%30S-%10Zirkon kompozisyonlarinda mukavemet i¢in
%40, mukavemet orani i¢in %17, yayilma alani i¢in %40 ve sizma mesafesi i¢in
%30 daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu nedenle ilgili iki kompozisyonun daha
uzun servis Omriine sahip olacagi agiktir. Bu kompozisyonlar M-%20Spinele gore
maliyeti %22.10 ve %31.27 arttirmaktadir.

M-%20S-%5Zirkon kompozisyonu 1000 °C 1s1l sok mukavemetini %2.48
ve sizma mesafesini %12.37 gibi daha miitevazi oranlarda iyilestirirken, maliyet
artisgina katkist ancak %9.17°dir. Ayrica mukavemet oran1 %21.64 daha kiigiik
olmasina ragmen, M-%35S-%10Zirkon kompozisyonunun 1000 °C 1s1l sok
mukavemet degeri %25 daha yliksekken, yayilma alan1 %33.35 ve sizma mesafesi
%25 daha kiiciiktiir ve maliyeti %1.05 azaltmaktadir.

Bununla birlikte firinin toplam maliyetleri i¢in bakim-onarim maliyetleri
de goz onilinde bulundurulmalidir. M-%30S-%5Zirkon, M-%30S-%10Zirkon ve
M-%20S-%5Zirkon kompozisyonlar: maliyet artisina neden olmaktadir. Ancak bu
kompozisyonlarin servis dmriinii 3-4 ay uzatabilmesi bile uzun vadede tasarruf
saglayabilir. Firinin tiim bakim-onarimi sicak bolgeye gore ve 8-10 ayda bir
yapilmaktadir. 20 senelik bir kullanim siirecinde 24 kere bakim yapilacakken,
Omriinlin 14 aya ¢cikmasiyla bu say1 17’ye diisecektir.

Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, ve MgO-ZrO;
sistemlerinin 1s11 sok ve korozyon sonuglariyla M-20Spinele gore maliyet

durumlar1 Cizelge 12.5’ te verilmistir.
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ZrO;’nin katki olarak kullanildig: tiim recetelerin maliyeti M-%20Spinele
gore %500-4000 arasinda ylikselmektedir. 0.66 ve 0.65 ile en yiiksek mukavemet
oranina sahip olan M-%30S-%5ZrO, ve M-%10S-%30ZrO, kompozisyonlarinin
maliyete getirdikleri yiik ~%650 ve ~%4000’dir. Mukavemet, sizma mesafesi ve
yayllma alan1 acisindan zirkon katkili malzemelere herhangi bir iistiinliik
saglamamast ve maliyeti c¢ok fazla arttirmast nedeniyle ZrO, ilavesinin
MgO-Spinel refrakterlerde kullanilabilirliginin avantaji bulunmadig: sdylenebilir.

Fabrika sartlarinda iiretilen M-20Spinel kompozisyonu i¢in mukavemet
orani degeri 0.68 olarak hesaplanmistir (Cizelge 12.6). Ancak zirkon ilavesi ile
iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakterlerin tamami daha kiiciik mukavemet
oranina sahiptir. Bununla birlikte M-30S-10Zirkon, M-20S-5Zirkon ve M-30S-
20Zirkon kompozisyonlar1 0.63, 0.55 ve 0.55 mukavemet orani degerleriyle
benzer sonuglar gostermistir. Bu kompozisyonlarin 1000 °C 1s1l sok mukavemet
degeri M-%20Spinele gore ~%50 daha diisiik olmasina ragmen, laboratuar
sartlarinda hazirlanan korozyon testi sonuglarina goére ayni kompozisyonlar
~%40’ a varan iyilesmeler gdstermistir. Ancak %9.17’ lik maliyet artisina neden
olan M-%20S-%5Zirkon kompozisyonu disinda, M-%30S-%10Zirkon ve
M-%30S-%20Zirkon kompozisyonlarinin M-%20Spinele gore maliyeti %31.27
ve %49.61 daha yiiksektir.
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13. GENEL SONUCLAR

Calismalarda kullanilan hammaddelerin yiiksek saflikta ve refrakterlik
derecesini diisiirecek alkali ve toprak alkali oksitlerin minimum seviyede oldugu
belirlenmistir.

Sinterlenmis malzemelerin faz analizlerinde MgO ve spinel ana bilesenler
olarak tespit edilmis, bunun disinda katkilarin kullanildigi sistemler igin
zirkonyanin kiibik formda bulundugu belirlenmistir. Zirkon ilavesi ile iiretilen
kompozisyonlarda SiO, igeriginin forsterit olusturdugu tespit edilmistir.

MgO’e spinel ilavesinin yogunluk tizerinde onemli bir etkisi yoktur.
Kullanilan katk: sistemlerinin tiimiinde artan katki miktariyla yogunluk artmakta
ve acik gozenek degerleri azalmaktadir.

MgO-Spinel malzemelerin mekanik o6zellikleri incelendiginde, MgO’e
farkli oranlarda spinel ilave edilmesiyle iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu ve kirilma yiizey
enerjisi degerleri genel olarak saf MgO malzemeye gore daha disiiktiir. MgO’e
ilave edilen spinel miktar1 arttikca kritik hata boyu degerleri ve malzemenin
tamamimin kirilmast i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri Onemli Olgiide
yikselmigtir. ~ MgO-Spinel =~ malzemelerde  en  kritik ~ kompozisyon
M-%20Spinel’dir. Mikrocatlaklar %20 spinel iceriginde birbirine baglandig i¢in
daha yiiksek spinel ilaveli MgO-Spinel malzemelerin mekanik o6zelliklerini
Oonemli Olciide etkilememektedir.

MgO-ZrO, kompozit malzemelerin mekanik 06zellikleri MgO-Spinel
malzemelerle benzerlik gostermektedir. Bu durum, mekanik 6zellikler tizerindeki
en biiyiik etkinin 1s1l genlesme katsayisina bagl olarak yap1 i¢inde meydana gelen
mikrogatlaklar oldugunu gostermektedir. Ancak ¢alismalarda kullanilan ZrO, nin
ortalama tane boyu, spinele gdre cok kii¢iik oldugu i¢in, MgO malzemelerin
mekanik ozellikleri lizerine etkisi de spinel kadar yiliksek degildir.

Zirkon katkis1 ile hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet, elastik modil, kirilma toklugu ve kirilma yilizey
enerjisi genel olarak artan zirkon miktariyla yiikselirken, kritik hata boyutu ve is

enerjisi degerleri MgO-spinel malzemelere gore azalmaktadir. Zirkon ilavesiyle
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MgO-Spinel kompozit malzemelerin mekanik o6zelliklerinde 2 kata kadar
tyilesmeler belirlenmistir. Zirkon ilavesinin mekanik 6zellikler tizerindeki
etkisinin en biiyiik nedeni SiO; igerigidir. Ayrisma sonrasinda agiZa ¢ikan SiO,,
forsterit fazini olusturarak matris MgO tanelerini birbirine baglamaktadir.

ZrO, ilavesinin MgO-Spinel-ZrO, refrakter kompozit malzemelerin
mekanik 6zellikleri lizerinde 6nemli bir etkisi belirlenememistir. Genel olarak
ZrO, ilavesi, mekanik ozellikleri ancak +%30 degistirmektedir. En Onemli
parametre; ZrO, tanelerinin matris fazin tane smirlarinda yer alarak yogunlugu
arttirmasidir. Sinterleme sonrast ZrO,’nin kiibik formda kalmasi, tokluk ve
mekanik 6zellikler tizerine beklenen etkisi gostermesini engellemektedir.

MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys orani, R 1s1l sok
parametresi ve Ry 1s1l sok parametresi degerleri saf MgO’ten yiiksektir. En
yiiksek degerlere %10-%20 spinel igeriklerinde ulagilmistir. Ornedin bu
kompozisyonlarin R~ parametresi saf MgO’e gore 4 kat daha yiiksektir.

MgO-ZrO; kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys orani, R ve Ry 1s1l
sok parametresi degerleri saf MgO’ten yiiksektir. Ancak en iyi sonuglarin elde
edildigi %20-%30 ZrO, igeren kompozisyonlar, tane boyutuna bagli olarak
MgO-Spinel kompozit malzemelerin yarisindan daha diisiik R parametresi
degerine sahiptir.

MgO-Spinel-Zirkon  bilesenleriyle hazirlanan  kompozit  refrakter
malzemelerin ywor/ys orani, R sl sok parametresi degerleri artan zirkon
miktariyla azalirken, R ve Ry 151l sok parametresi artmaktadir. Buna bagl olarak
1s11 sok direncinde meydana gelebilecek iyilesmeler catlak baslangicina karsi
direncin ylikselmesine ve siddetli 1s1l gerilim kosullart altinda uzun catlaklarin
ilerleyebilmesi igin gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkinin artmasina
baglanabilir. Ornegin; M-%30S-%30Zirkon kompozisyonunun R 1s1l sok
direncinde, MgO-Spinel malzemelerle karsilastirildiginda, 1.5-2 kat arasi artis
gozlenmistir.

ZrO, ilavesiyle iiretilen MgO-Spinel-ZrO, kompozit malzemelerin
Ywor/Ys orani, R 1s1l sok parametresi sonuglar1 genel olarak azalma ve R ile Ry
1s1l sok parametreleri ise artma egilimindedir. Ancak ZrO, ilavesi katki olarak

zirkonun kullamldigi malzemeler kadar etkili degildir. Ornegin, en yiiksek R 1s1l
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sok parametresinin Olciildiigii M-%30S-%30ZrO, kompozisyonu, MgO-Spinel
malzemelere gore ancak ~%10’luk bir avantaj saglamaktadir.

Isil sok sicakligina bagli olarak, MgO’in mukavemet degerlerinde 6nemli
Ol¢iide azalma (~%88) gozlenmesine ragmen, MgO-spinel refrakter malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e gore ¢ok daha sinirhidir. Baglangic
mukavemeti daha diisiik olan MgO-spinel kompozit refrakterlerde; MgO’ten
farkli olarak biiyiik miktarda azalma g6zlenmemistir.

500 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf MgO malzemede korunan mukavemet
orani degeri %20 iken; MgO-spinel kompozit malzemelerde korunan mukavemet
degerleri %55’in {izerinde olup, M-%20Spinel ve M-%30Spinel malzemelerinin
mukavemet oran1 degerleri maksimum seviyededir. 1000 °C’de 1s1l sok testi
yapilan saf MgO malzemenin korunan mukavemet orani degeri yaklasik %10
olarak tespit edilmistir. MgO-spinel kompozit malzemeler ise 1000 °C 1s1l sok
sicakliginda mukavemet degerlerinin %30’undan daha fazlasin1 muhafaza
etmektedir ve M-%20S malzemesinde muhafaza edilen mukavemet oram
maksimum (~%70) seviyeye ulasmistir. Elastik modiil degerleri MgO ve
MgO-spinel kompozit malzemelerde artan 1s1l sok sicakliklar1 ile azalma
gostermistir.

MgO-Spinel-Zirkon kompozit malzemelerde hem 500 °C hem de 1000 °C
1s11 sok sicakliginda tiim malzemelerin genel olarak, saf MgO ve MgO-spinel
malzemelerinden daha yiliksek mukavemet, elastik modiile ve mukavemet
oranlaria sahip oldugu belirlenmistir. 500 °C’de 1s1] sok testi yapilan ve degisen
oranlarda Zirkon ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter
malzemelerden en  yliksek  mukavemet  degerine sahip  malzeme
M-%30S-%20Zirkon, 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda
Zirkon ilavesi sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden
M-%30S-%5Zirkon, en yiiksek mukavemet degerine sahip malzeme olarak
belirlenmistir. Farkli oranlarda Zirkon igeren MgO-Spinel kompozit malzemelerin
tiimii MgO’e gore daha yiiksek mukavemet oranina sahiptir. 1000 °C’de de benzer
sonuglar elde edilmistir 1000 °C’de en yiikksek mukavemet orani
M-%30S-%5Zirkon malzemesinde ~%75 olarak belirlenmistir. 500 °C’ de 1s1l sok

testi yapilan ve degisen oranlarda Zirkon ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel
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kompozit refrakter malzemelerden en yiiksek elastik modiil degerine sahip
malzeme ise M-%10S-%5Zirkon  olarak  belirlenirken, 1000 °C’de
M-%30S-%20Zirkon malzemesi en yiiksek elastik modiile sahip malzeme olarak
belirlenmistir.

MgO-Spinel-ZrO, kompozit malzemelerde hem 500 °C hem de 1000 °C

151l sok sicakliginda tiim malzemelerin genel olarak, saf MgO malzemesinden ve
MgO-spinel kompozit malzemelerden daha yiiksek mukavemet, mukavemet orani
ve elastik modiil degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. 500 °C’de 1s1l sok testi
yapilan ve degisen oranlarda ZrO, ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit
malzemelerden en yiliksek mukavemet degerine sahip malzeme M-%5S-
%20Zr0O3; 1000 °C’de M-%30S-%5Zr0O; olarak tespit edilmistir. 500 °C’de MgO
disinda 1s1l sok testi yapilan MgO-spinel, M-S-ZrO, tiim malzemelerin genel
olarak %50’den daha fazla oranda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri tespit
edilmistir.
1000 °C’de en yiiksek mukavemet orant M-%30S-%5ZrO, malzemesinde ~%70
olarak belirlenmistir. 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO;
ilavesi sonucu tiretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yliksek elastik
modiil degerine sahip malzeme ise M-%5S-%10ZrO, iken; 1000 °C’de 1s1l sok
testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO, ilavesi sonucu Tlretilen MgO-Spinel
kompozit malzemelerden en yiiksek elastik modiil degerine sahip malzeme ise
M-%10S-%5ZrO; olarak belirlenmistir.

Korozyon testleri sonucunda artan spinel miktariyla ¢imento klinkerinin
MgO-Spinel refrakterlerde yayilma alani ve sizma derinligi artmaktadir. Siv1 faz
ozellikle %10-%20 spinel igerigi lizerinde etkilidir.

Cimento klinkerinin MgO-Spinel-Zirkon ve MgO-Spinel-ZrO, kompozit
refrakter malzemelerdeki sizma ve yayilma davranislar1 benzerdir ve artan katki
miktariyla azalmaktadir. M-%30S-%30Katk1 ve M-%20S-%30Katk: igeren
kompozit malzemelerin en iyi kompozisyonlar oldugu tespit edilmistir. Korozyon
direnci agisindan en 6nemli parametrelerin gézenek miktari, dagilimi ve olusan
s1v1 fazin viskozitesi oldugu belirlenmistir.

Kullanilan katkilarin karsilagtirmasi yapildiginda; SiO, iceriginden dolay1

Zirkon’un ilavesinin mekanik oOzellikleri 2 katina kadar iyilestirdigi ancak
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ZrO7’nin ¢ok 6nemli bir istiinliikk gostermedigi belirlenmistir. Isil sok testleri
sonuglarinda zirkon kullaniminin daha avantajli oldugu ve her iki katkinin da
korozyon direncini benzer sekilde etkiledigi tespit edilmistir. Genel olarak SiO,
iceriginin mekanik ve 1s1l 6zellikleri iyilestirdigi, ZrO, igeriginin ise korozyon
direnci lizerinde daha etkili oldugu belirlenmistir.

Maliyet analizi sonucu ZrO; kullaniminin %4000’e varan maliyet artisi
olustururken, zirkon kullanimi ise %20-%30 arasinda kalmaktadir. Zirkon katkisi
ile tretilen M-%30S-%5Zirkon, M-%30S-%10Zirkon, M-%20S-%5Zirkon ve
M-%20S-%10Zirkon kompozisyonlarinin refrakter tugla kullanim Omriini
arttirarak, bakim-onarim maliyetlerinden ve buna bagli olarak toplam firin isletme
maliyetlerinden tasarruf saglayacagi diisiiniilmektedir.

Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel kompozit refrakterlerin
mekanik ve 1sil Ozellikleri laboratuar sartlarinda hazirlanan numunelerle
uyumludur.

Fabrika sartlarinda iretilen MgO-Spinel-Zirkon igeren malzemelerin
mekanik 6zellikleri artan zirkon miktariyla yiikseliyor olmasina ragmen, hemen
hemen regetelerin tamami MgO-Spinel refrakterlerden daha diisiik degerlere
sahiptir.

Fabrika sartlarinda MgO-Spinel-Zirkon bilesenleriyle iiretilen kompozit
refrakterlerin 1000 °C’de 1s1l sok sonrasindaki mukavemet ve mukavemet orani
degerleri genel olarak katki igermeyen MgO’ten biiylik ve MgO-Spinel
malzemelerden kiiciiktiir. Elastik modiil i¢in en yiiksek deger katki icermeyen
MgO’te elde edilmistir. 1000 °C 1s1l sok sonrasinda en yiiksek mukavemet
degerine sahip M-%10S iken, en yiikksek mukavemet oranina sahip
kompozisyonlar ise M-%20S ve M-%30S-%10Zirkon olarak belirlenmistir.

Fabrika sartlarinda hazirlanan malzemeler ile laboratuar sartlarinda
hazirlanan malzemeler arasindaki en 6nemli fark, MgO ve spinel tane boyutudur.
Zirkon katkis1 ile olusan forsterit fazi biiylik tanelerin birbirine baglanmasina
yeterli degildir. Bu sorun ¢oziildiigli takdirde mekanik ozellikleri, 1s1l sok ve
korozyon direnci MgO-Spinel’e gore daha yiiksek refrakter tuglalar

uretilebilinecektir.
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ONERILER

1.

MgO-Spinel-Katki sistemlerinde mekanizmalarin daha iyi anlasilabilmesi
icin model refrakter numuneler iizerinde ¢alismalar yapilmalidir. Mikro
boyutlu hammadde ve tozlar kullanarak, sekillendirme sonrasi izostatik
presleyerek yiiksek yogunlukta numune iiretimi, tane sinirlarinda olusan
catlak ve diger reaksiyonlarin daha 1iyi anlasilabilmesine olanak
saglayacaktir.

Zirkon katkisinin laboratuar numunelerinde gosterdigi etkinin fabrika
sartlarinda da yakalanabilmesi i¢in daha biiyiikk tane boyutlu zirkon
ilavesinin etkileri incelenmelidir.

Fabrika sartlarinda tiiretime uygun refrakter tuglalarin baslangi¢c tane
boyutlari, zirkon katkisina gore yeniden ayarlanabilir.

Zirkonun, SiO; igerigi, ozellikle mekanik 6zellikler olmak tizere 1s1l ve
korozyon direnci iizerinde énemli bir etki gostermektedir. Ancak kullanim
sirasinda  yogun bir sekilde CaO bulunan ortamda kullanilacag:
diisiiniiliirse; oOzellikle 1s1l ¢evrim sartlar1 altinda refrakter tuglanin
performansi incelenmelidir.

Uclii bilesen yerine, spinel igerigine alternatif malzemeler iizerinde
caligmalar yapilabilir. Literatiirde CaZrO3’1n spinele alternatif bir bilesen
oldugu bildirilmistir ve 1s11 genlesme katsayismin (7 x 10 °C™") spinele
benzer olmasiyla birlikte, ZrO, icermesi nedeniyle refrakter malzemelerin
korozyon direncini artirabilecektir. Bu konu ile ilgili az sayidaki yayn,
ozellikle = MgO-Spinel  kompozit  malzemelerin  performansiyla
karsilagtirma  noktasinda  yetersizdir. = CaZrOs;, in-situ  olarak
kullanilabilecegi gibi hazir olarak da kullanilabilir. Her iki durumda da
hem model refrakter numuneler ile ilgili parametreler belirlenebilir hem de

gercek numunelerde performans belirlenebilir.
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Ek 1. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1sil

sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet degerlerinin timii
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Ek 2. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1s1l

sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet oran1 degerlerinin tiimii
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Ek 3. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1sil

sok sicakligina bagli olarak degisen elastik modiil degerlerinin tiimii
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Ek 4. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, kompozit refrakter malzemelerin 1sil

sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet degerlerinin tiimii
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Ek 5. Laboratuar sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, kompozit refrakter malzemelerin 1sil

sok sicakligina bagli olarak degisen mukavemet orani degerlerinin timii
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Ek 6. Laboratuar gartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-ZrO, kompozit refrakter malzemelerin 1sil

sok sicakligina bagli olarak degisen elastik modiil degerlerinin tiimii
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Ek 7. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok

sicakligima bagli olarak degisen mukavemet degerlerinin timi
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Ek 8. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok

sicakligia bagli olarak degisen mukavemet orani degerlerinin tiimii
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Ek 9. Fabrika sartlarinda hazirlanan MgO-Spinel-Zirkon kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok

sicakligina bagli olarak degisen elastik modiil degerlerinin timii
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