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Ozet

Ulkemizde aliimina esasli seramik malzemelerin kullamimi giderek yayginlasmaktadir. Yiiksek alii-
minali seramik malzemelerin iiretiminde kullanilan aliiminanin belirli ozelliklere sahip olmast ge-
rekmektedir. Seydisehir’de iiretilen aliiminanin metalurjik spesifikasyonlarindan dolayr seramik
malzeme olarak kullammi kisitlanmaktadir.  Seydisehir aliiminast diisiik sicaklikta yapilan
kalsinasyondan dolayt yiiksek oranlarda gecis faz aliiminasi icermekte, dolayisiyla kararl alfa faz
yiizdesi diisiik seviyelerde kalmaktadir. Coziimlendirmede kullanilan sodyum hidroksitten dolayi
yiiksek oranlardaki Na,O icerigi elektriksel ozellikleri etkileyen temel faktor olmaktadir. Seramik
degerli alumina ozelliklerini etkileyen en onemli faktor ise Seydisehir aliiminasinin iri tanelerden
olusmasidir. Bu ¢alismada Seydisehir aliiminasimin slip dokiim yontemiyle sekillendirilebilmesi
amactyla karakterizasyonu, islahi, reolojik ozellikleri, sinterlenmesi, fiziksel ve mekanik ozellikleri
calistimistir. Faz analizi, kimyasal analiz, gériiniir yogunluk ve tane boyut dagilimi tespit edildikten
sonra yikama, kalsinasyon ve ogiitme islemleri yapilmistir. Daha sonra, islah edilen Seydisehir
aliiminasimin reolojik ozellikleri ve slip dokiimii ¢alisilmistir. Reolojik ozellikler asamasinda zeta
potansiyeli, elektrolit, viskozite, litre agirligi ve kolloidal davranis, slip dokiim asamasinda, kuruma
kiiciilmesi ve yas yogunluk ¢alisimistir. Calismanin sonraki asamasinda sinterleme islemine ge¢il-
mistir. Sinterleme ¢alismalarinda 1500 °C’den 1750 °C’ye kadar 5 farkh sicaklikta %1 ’den %3 e
kadar Cr,0;, TiO, ve Mg katkilariyla sinterleme yapilmistir. Daha sonra sinterlenen numunelerin
fiziksel (yogunluk, lineer ¢ekme, porozite ve por boyut dagilimi) ve mekanik (egme mukavemeti, ser-
lik, karima toklugu) ozellikleri tespit edilmis, mikroyapisal gelisimle beraber kirtlma analizleri ya-
pilmistir.
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Determination of slip casting
properties of Seydisehir alumina

Extended abstract

In Turkey the ceramic industry has been growing
rapidly. Especially, the applications of electrical
ceramics, textile ceramics, traditional ceramics
and refractories are important and large quantities
of aluminas are being imported. In Seydisehir, the
purpose of Bayer process is production of the met-
allurgical grade alumina. Owing to the nature of
this of process AI(OH); is calcined at 1000 °C for
dehydration of aluminum trihydroxide resulting
that Seydisehir alumina powders have metastable
transition phases. Also, Bayer-processed Seydisehir
alumina powders have coarse particle sizes and
high Na,O contamination. As a result, these prop-
erties make it non-ceramic grade.

The first step of the process is characterization of
Seydisehir aluminas. This step involves analyses of
particle size, SEM, chemical composition, and
XRD. Particle size and SEM analysis show that
Bayer-processed Seydisehir alumina powders have
broad range of particle size distribution from sub-
micron to higher than 125 pum. Chemical analysis
shows that these aluminas have high soda contami-
nation of about 0.3 percent. Also XRD analysis
shows that Bayer-processed Seydisehir alumina
powders contain both transition and alpha phases.

The second step of the study is improvement of
properties of these aluminas. For this purpose fol-
lowing operations are used: calcination, washing,
grinding (with different techniques). With calcina-
tion, the XRD results show that all of the transition
phases are converted to corundum at 1200 °C. By
the help of washing, Na,O content of Bayer-
processed Seydisehir alumina powders is reduced.
Chemical analysis shows that Na,O content of alu-
minas washed in cold water is 0.11 percent. The
last operation is grinding which is done by the help
of attritory, planetary ball mill and vibratory
grinding in dry and wet conditions before and after
calcination. Particle size and SEM analysis show
that grinding after calcination is the most effective
one. It is observed that 4 hours of grinding after the
calcination is enough for obtaining smaller parti-
cles than 10 um.

The third step of the process is slip casting of Sey-
disehir aluminas. This step involves investigation of
reological properties (viscosity, colloidal behav-
iour, etc...), molding properties and shirinkages.
Viscosity of slurry, tixotropy, zeta potentials, and
weight per liter of slurry are studied as rheological
properties.

Following the slip casting phase, sintering of the
specimens were performed at five different tem-
peratures between 1500 - 1750 °C with various sin-
tering aid additives. Effects of Cr,0; and MgO ad-
ditions did not show any significant increase both
for sintered density and strength, however TiO, ad-
dition has increased the density and strength values
up to 1650 °C. Further increase in the sintering
temperature after this level has led to decrease in
the strength values. The reason behind the decrease
is determined as abnormal grain growth by micro-
structures studies. In the case of addition of 1 %
TiO, density of Seydigehir alumina has reached the
value of 3.73 gr/cm’ after sintering at 1750 °C, and
also 160 MPa flexural strength value was obtained
after sintering at 1650 °C.

Observation of the lower flexural strength values in
comparison with the literature were mainly related
to two reasons, one is abnormal grain growth in
comparison to the samples without additives and
second is retained bubbles during the slip casting
process which are the main source of porosity. Ac-
tually, the elimination of this kind of porosity dur-
ing sintering proved to be difficult. After the flex-
ural strength measurements of the sintered samples
at 1750 °C fracture toughness values were deter-
mined by indentation technique. Similar behavior
was observed during fracture toughness measure-
ments related to flexural strength measurements.
The addition of 1 % TiO; has decreased the frac-
ture toughness value from 1.78 MPam'” (no addi-
tives) to 1.40 MPam'? Behavior of crack propaga-
tion of the Seydisehir alumina samples sintered at
1750 °C was investigated via SEM supported stud-
ies and crack propagation routes were observed
along the porosities, the grain boundries and the
grains.

Keywords: Seydisehir, alumina, slip casting.
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Giris

Korund, a-Al,O;, aliiminyum oksitin tek kararl
formudur (Hart ve Lense, 1990). Ustiin termal,
mekanik ve dielektrik 6zellikleri aliiminay1 en
onemli seramik hammaddelerinden biri yapmak-
tadir.

Bayer prosesiyle liretilen aliimina 1150 °C’nin
altinda kalsine edilecek olursa a-Al,O3’e dogru
doniisim tamamlanmamakta ve gegis fazlar
(gamma, delta, theta, kappa, chi, eta, rho) olus-
maktadir (Engineered Materials Handbook,
1987; Gitzen, 1970). Bu gecis fazlarinin
sinterlenebilirligi ve ogiitiilebilirligi olduk¢a ko-
tidiir. Bu fazlar ayrica sinterlenme esnasinda
laminasyona ve carpilmalara neden olmaktadir
(Onoda ve Hench, 1978).

Tane boyut dagilimi aliimina sinterlenmesindeki
en Onemli parametrelerden birisidir. Ortalama
tane boyutu 0.4 pm olan aliminayla yapilan
sinterleme c¢aligmalarinda yogunluk %99.5’in
iizerine c¢ikarilabilmistir (Yeh ve Sacks, 1990).
Sinterlemedeki bir diger énemli faktor ise paket-
lenme karakteristikleridir. Partikiiller kiiresel,
eseksenli, ignesel veya tabaka seklinde olabil-
mektedir. Gelisigiizel bir tane boyut dagiliminda
en yiiksek paketlenme kiiresel partikiillerle sag-
lanabilmektedir (Mutsuddy ve Ford, 1995).

Seramik hammadde olarak aliiminanin kullani-
min kisitlayan bir diger parametre ise Na,O ige-
rigidir. Buji ve yiiksek gerilim izolatorleri gibi
yalitkanlik 6zelliklerinin ¢ok 6nemli oldugu du-
rumlarda sodyum oksit icerigi %0.1’in altinda
olmasi1 gerekirken, mekanik 6zelliklerin 6n plan-
da oldugu uygulamalarda bu seviye %0.5’e kadar
c¢ikabilmektedir.

Bayer prosesiyle c¢oziimlendirme, ¢oktiirme ve
kalsinasyon islemleri sonrasi iiretilen Seydisehir
aliminasmin, metalurjik spesifikasyonlarindan
dolay1 seramik malzeme olarak kullanimi kisit-
lanmaktadir. Seydisehir aliiminasi, diisiik sicak-
likta yapilan kalsinasyondan dolay1 yiiksek oran-
larda gecis faz aliiminalar1 icermektedir. Coziim-
lendirmede kullanilan sodyum hidroksitten dola-
y1 NayO igerigi yiiksektir. Seramik degerli alii-
mina Ozelliklerini etkileyen en 6nemli faktor ise
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Seydisehir aliiminasinin iri tanelerden olugmasi-
dir.

Deneysel calismalar

Seydisehir aliiminasindaki empiirite igerigi ato-
mik absorbsiyon spektroskopisi teknigiyle belir-
lenmistir. Faz igerigi Philips marka X-Ray Dif-
raksiyon (XRD) cihazinda 1.79 A° dalga boyuna
sahip kobalt tiip kullanilarak 20°-100° araliginda
saptanmistir. Partikiil boyut dagilimi lazer 1511
algilamas1 prensipli Malvern-Mastersizer 2000S
markali cihazda, yogunluk ise sivi piknometre
teknigiyle Olclilmiistiir. Taramali  elektron
mikroskopisi ¢aligmalart JEOL JSM T330 mar-
kali elektron mikroskobunda, kalsinasyon islem-
leri Naber HT 16/17 marka, Euroterm kontrollii
firnda yapilmistir. Ogiitmeler, Union Process
Szegvari Attritor System 01 HT attritor, Akal
vibrasyonlu o6gilitiicii ve Siemens invertér kont-
rollii bilyali degirmende, zeta potansiyeli 6l¢tim-
leri de Zeta-Meter System 3.0+ zeta potansiyel
Ol¢lim cihaziyla yapilmistir. Sinterleme ¢aligsma-
lar1 1500, 1550, 1600, 1650 °C sicakliklarda
Carbolite HTF 1700 markali firinda, 1750 °C’de
ise argon atmosferi altinda Linn HT1800 M Vac
Graphite markal firinda 10 °C/dk. 1sitma hiziyla
yapilmistir. Egme deneyleri MFL Pruf und Mess
Systeme universal test markali cihaziyla yapil-
mustir. Sertlik degerleri Schimadzu mikrosertlik
cihazinda ve kirilma toklugu degeri, Zwickuh
derinlik hassasiyetli sertlik cihazinda yapilmistir.
Optik mikroskop resimleri %25°lik HF ile 4 dk.
boyunca daglanan numunelerden ¢ekilmis,
Clemex Vision PE 4.0 Kkantitatif metalografi
programi kullanilarak ASTM E 112-96 standar-
dina gore ortalama partikiil boyutlar1 hesaplan-
migtir.

Hammadde karakterizasyon ve 1slah
calismalan

Yogunlugu 2.66 g/cm’ olarak bulunan orjinal
haldeki Seydisehir aliiminasinin yapilan karak-
terizasyonu sonucunda, kirlilik olarak bulunan ve
elektriksel ozellikleri etkileyen Na,O’nun yika-
narak uzaklastirilmasina, sinterleme esnasinda
degisecek yiizey alaniyla bilinyede catlama gibi
problemlere neden olabilecek olan gegis fazlari-
nin literatiirde belirtilen (Hart ve Lense, 1990)
1150 °C’nin ftzerindeki bir sicaklik olan 1200
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°C’de 1 saat boyunca kalsinasyonuna ve iri tane
boyutunun da sinterlenebilirlik, sekillendirilebi-
lirlik gibi 6zelliklerin iyilestirilebilmesi i¢in 6gii-
tillerek inceltilmesine karar verilmistir.

Seydisehir aliiminasina saf suyla 1 saat boyunca
oda sicaklifinda yapilan yikama Oncesinde ve

sonrasinda elde edilen kimyasal analiz, Tablo
1’de verilmistir.

Tablo 1. Seydisehir aliiminas1 empiirite icerikleri

Empiirite % Agirlik
Yikama Oncesi Yikama Sonrasi

C 0.07 0.06

S 0.46 0.01
Na,O 0.32 0.11
MgO 0.30 0.30

CaO <0.001 <0.001
SiO, 0.58 0.50
Fe,0; 0.17 0.14

Seydisehir aliiminast %1.9 oraninda empiirite
icermektedir. Yapilan yikama sonrasinda da Na,O
icerigi reaksiyon 1 geregi % 0.32 seviyesinden
0.11 seviyesine diismiistiir. Karigtirma siiresinin
arttirllmasiyla bu miktarin daha da azaltilabilecegi
diistiniilebilir.

Na,O+ H,O — NaOH (1)
Kalsinasyon oOncesinde yapilan XRD analiziyle
Seydisehir aliiminasinin tamamyla a-AlOs’dan
olusmadig1 goriilmiistiir. Sekil 1(a)’daki a-AlO;
disindaki pikler gecis aliiminalarinin piklerini
vermektedir. Bu piklere ait 20 degerlerinin birbir-
lerine girisim yapacak derecede ¢ok yakin olma-
sindan dolay1 bunlar1 birbirinden ayirmak oldukca
glictiir. Yikama sonrasinda 1200 °C’de 1 saat bo-
yunca yapilan kalsinasyon islemiyle Seydisehir
aliiminasindaki gecis fazlarinin o-Al,Os3’ya doniis-
tiigl gortlmistiir (Sekil 1(b)).

Sekil 3’te, kalsinasyon sonrasinda farkli 6glitme
tiirleriyle elde edilen, 5 pum alt1 partikiil yiizdeleri
verilmistir. En etkili 6glitmenin gezegen bilyali
degirmen ve atritor oldugu gortilmektedir. Bunun
nedeni, ¢arpisma sayisinin ve hizinin vibrasyonla
Oglitme yontemine gore daha ¢ok olmasidir.
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Sekil 1. Seydisehir aliiminasit XRD paterni
(a) orjinal, (b) 1200 °C kalsinasyon sonrast

Orijinal Seydisehir aliiminasinin partikiil boyut
dagilimi Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Orijinal Seydisehir aliiminasinin partikiil
boyut analizi

Yapilan 6giitmeler sonrasinda, slip dokiime, ula-
silan tane boyutu, enerji maliyeti ve isletme ko-
laylig1 agisindan en optimum sonucun alindig,
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KOD B C D
Gezegen
YONTEM  Atritor Bilyah  Vibrasyon
Degirmen
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Sekil 3. Farkli 6giitme yontemlerinin
kiyaslanmasi

90’1 5 pm alt1 olan gezegen bilyali degirmende 4
saat boyunca oOgiitiilen tozla (C4 tozu) devam
edilmesi uygun goriilmiis olup bu tozun detayl
tane boyut analizi Sekil 4’te, orjinal Seydisehir
aliiminasinin, C4 tozunun ve Alcoa firmasinin
seramik malzemelerde hammadde olarak kullani-
lan CT3000SG aliiminasmin, elektrokinetik dav-
ranislarinin degisimi Sekil 5°te verilmistir.

Bu sonuglara gore, C4 tozunun ortalama partikiil
boyutunun yaklasgtk 3 pm oldugu, Seydisehir
aliiminasinin yiizey yiiklerinin pH 8.5-9 seviye-
sinde sifirlandig1, C 6glitmesinin zeta potansiyeli
degerlerini etkilemedigi ve Seydisehir aliiminasty-
la, Alcoa aliiminasimin zeta potansiyeli degerleri-
nin birbirine oldukg¢a yakin oldugu 6l¢tilmiistir.
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Sekil 4. Kalsinasyon sonrasi gezegen bilyali
degirmende 4 saat 6giitiilen Seydisehir aliimina-
stmin (C4) partikiil boyut analizi
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Sekil 5. Seydisehir aliiminasinin ve Alcoa aliimi-
nasinin elektrokinetik davranisi

Slip (s1tyirma) dokiim parametrelerinin
belirlenmesi

Algt kaliba dokiim i¢in kolloidal ortamin
reolojik Ozellikleri saptanmistir. Bu islemlerde,
C4 tozu kullanilmistir. Yapilan caligmalarda
elektrolit olarak Na,SiO;, HCl ve PMAA
(Darvan 7) kullanilmistir. Yapilan 6n deneyler-
de, 1600 g/It agirliginin, aliimina-su sisteminin
viskozitesinin akamayacak kadar ytiksek oldugu
noktanin baslangici oldugu tespit edilmis ve bu
noktadan itibaren az miktarlarda katilan elektro-
litlerle sistemin akiskan hale getirilebildigi go-
rilmistiir. 1900 g/It agirhiginin lizerinde ise sis-
teme elektrolit ilave edilse dahi viskozitenin
fazla distiriilemedigi saptanmistir. Dolayisiyla,
bu elektrolitlerle yapilan calismalar, su-AlO;
sisteminin 1600 ve 1900 g/It oldugu durumlarda
gergeklestirilmistir.

Sekil 6’da verilen pH-viskozite iliskisine gore
Na,Si0; ve PMAA ilavelerinde, OH" iyonu kon-
santrasyonundaki artistan dolayi slipin bazik dav-
randig1, partikiiller lizerinde elektriksel ¢ift taba-
ka olusumuyla itme potansiyelinin ortaya ciktigi
ve viskozitenin distiigii sdylenebilir. HCI ilave-
sinde ise asidik duruma gegis ve viskozitedeki
diisiis, ayn1 prensipler dogrultusunda bu sefer H"
iyon konsantrasyonundaki artis ile gerceklesmek-
tedir.

1600 ve 1900 g/It’lik slip durumlar1 ayr1 ayri in-
celendiginde gerek viskozite, gerekse de pH’lar
arasinda her iki litre agirliklarindaki bu degerle-
rin neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Bu du-
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rum goz Oniine alindiginda sisteme yapilan kati
yiiklemesinin daha fazla olmasindan dolay1 bu
asamadan sonra 1900 g/It’lik sliple calisilmaya
karar verilmistir.
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=
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Sekil 6. Farkl elektrolit tiirleri icin viskozitenin
pH ile degisimi

Sekil 7°de C4 tozunun 1900 g/It’lik slip icinde
askida kalabilme kabiliyetleri incelenmistir. Bu
calisma, HCL, PMAA ve Na,SiO; icin Sekil 6’da
da gosterilen minimum viskozitelerin elde edil-
digi pH 2.2, 9.6, 12.0 ve Sekil 5’e gore ylizey
yiiklerinin nétrlendigi pH 8.5 noktalarinda ya-
pilmustir. Slip dokiimde siispansiyonun kararlili-
g1, alg1 kalip yiizeyindeki kalinlik olusumunun
zamana bagli olmasindan &tiirii ¢cok Onemlidir.
Stispansiyondaki partikiiller ¢okerse, homojen et
kalinlig1 olusmayacak bu da catlak olusumundan
diizensiz ¢ekmelere kadar bir ¢ok probleme se-
bep olacaktir. Bu nedenlerden 6tiirii, Sekil 7 slip
dokiim parametrelerini belirleyen en 6énemli so-
nuclardan birisidir. Sekil 7’ye gore en kararli du-
rumun HCI ilavesiyle diisiilen pH 2.2 seviyesi
oldugu goriilmektedir.

Bu asamadan sonra yapilan ¢aligmalarda, C4 to-
zuyla olusturulan 1900 g/1t’lik slipe %2 HCI ila-
ve edilerek viskozite 50 poise’e, pH ise 2.2’ye
diisiiriilmiis ve al¢1 kaliba dokiim islemine bas-
lanmustir. Algt kaliba dokiilecek olan litre agirli-
81, viskozitesi ve pH’1 belirlenmis Tablo 2’de bi-
lesimi verilen camur, homojen karisim i¢in geze-
gen bilyali degirmende bilyalarla beraber diisiik
devirde 5 dk. karigtirilmis, ardindan cam bir kaba
almarak 30 dk. karistirildiktan sonra, 6x8x85 mm
Ol¢iistinde numune c¢ikacak sekilde hazirlanan
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al¢1 kaliba dokiilmiistiir. Hazirlanan numunelerin
ASTM C 326-82’ye gore lineer kuruma kiiciil-
meleri ve yas yogunluklar1 6l¢iilmiistiir. Bu 6l-
climler her bilesim i¢in 5’er adet numuneden ya-
pilmis ve ortalamalar1 alinmistir. Yapilan 6lgtim-
ler sonucunda kuruma kiigiilmesi ve yas yogun-
lugun sisteme katilan sinterleme katkilarindan
etkilenmedigi gozlenmistir. Sonuglar Tablo 3’te
verilmistir

E 30 -+ pH
E | 85
2 20 —*-pH
S 12
= 104 '| ~pH
E 2.2
20 . | —pH
o 9.6
0 2 4 6
Zaman (Saat)

Sekil 7. Cesitli pH’ larda sedimentasyon hizi

Slip dokiim ydntemiyle sekillendirilen numune-
ler, 1550-1650 °C araliginda sinterlenmis, 1650
°C’de bulunan en iyi iki sonugla 1750 °C’de
sinterlemeye devam edilmistir. Sekil 8’de sicak-
lik - % relatif yogunluk iligkisi verilmistir.

Tablo 2. Farkli sicakliklarda sinterlenen
Seydisehir aliiminast harmanlar

Harman % Miktar (Agirlikca)

Kodu A1203 T102 Cr203 MgO
S 100 - - -
T1 99 1 - -
Cl 99 - 1 -
Ml 99 - - 1

Tablo 3. Slip dokiim sonrasi yas yogunluk ve
kuruma kiictilmesi

% 1.80 £0.03
% 5.4+0.6
2.05 g/em’

Lineer Kuruma Kiiciilmesi
Hacimsel Kuruma Kiigililmesi
Yas Yogunluk

Sekil 8 incelenecek olursa, MgO ve Cr,O;’iin
Seydisehir aliiminasinin sinterlenme kinetigi iize-
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rine  olumsuz etki yaptigi gorilmektedir.
Cr,O5’lin aliiminaya ilavesinde Cr igeren parti-
kiillerin buharlagmasi sinterlemeyi olumsuz yon-
de etkilemektedir (Riu vd., 2000). MgO ise tane
biliyltimesini engellemekte, diisiik sicakliklarda
aliminanin sinterlenmesi iizerinde olumsuz etki
yaratmaktadir. TiO, katkistyla Seydisehir aliimi-
nasi en yliksek yogunluk degerine ulasmustir.
Bunun nedeni, Ti atomlarinin Al atomlariin ye-
rini alarak aliimina i¢inde ¢6zlinmesidir. Boyle-
ce, latis yaymim artarak sinterleme ve tane bii-
ylimesi artmaktadir.
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Sekil 8. Seydisehir aliiminasinin sicakliga karsi
yogunlagsma davranisi

Sinterlenen bilesimlerin sertliklerinin verildigi
Tablo 4 incelenecek olursa tiim bilesimler igin
artan sicaklikla beraber sertliklerin arttig1 goriil-
mektedir.

Tablo 5’te sinterlenen bilesimlerin suda kaynat-
ma yOntemiyle bulunan % poroziteleri verilmis-
tir. S ve T1 bilesimlerinin 1750 °C’de sinterlenen
numunelerine civali porozimetrede civa emdiril-
meye calisilmig fakat cihazin uygulayabildigi
maksimum basing olan 33000 psi’da numunele-
re, civa penetre edilememistir. Bu sonug,
porozitelerin kapali porlar oldugu ihtimalini giig-
lendirmektedir.

Tablo 5’e gore 1750 °C’de porozitelerin kaybol-
madig1 gortilmektedir. Bu porlarin sekillendirme
yonteminden kaynaklandigi diisiiniilmekte olup,
bdyle bir porozitenin SEM fotografi, Sekil 9°da
verilmistir.
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Tablo 4. Sinterlenen bilesimlerin vickers sertlik

degerleri
SICAKLIK SERTLIK

(°C) S Tl M1 Cl
1500 830 1050  8.40 8.90
1550 1040 1250 9.80 10.60
1600 13.10 1420 11.50 11.90
1650 1590 16.70 13.70 12.30
1750 17.60  18.90

Tablo 5. Sinterlenen bilegimlerin % poroziteleri

SICAKLIK % POROZITE
(°C) S Tl Ml Cl
1500 16.58 14.57 19.35  20.35
1550 1457 1231 18.09 18.59
1600 1256 10.80 15.83 16.58
1650 10.80 930 12.06 14.32
1750 7.29 6.28

Sinterlenen bilesimlerin 3 nokta egme deneyi
sonuglarinin verildigi Sekil 10 incelenecek olur-
sa, M1 ve C1 bilesimlerinin mukavemetlerinin
T1 bilesimine gore diisiik kaldig1 goriiliir. Bunun
nedeni, Sekil 8’de de nedenleriyle agiklandigi
iizere tanelerin yeterli derecede birbirine bag-
lanmadig1 ve yogunlasamadigidir. TiO,, muka-
vemeti 1650 °C’ye kadar artirmig, bu noktadan
sonra diistirmiistiir. Benzer sonuglar, daha 6nce
yapilan c¢alismalarda da (Sathiyakumar ve
Gnanam, 2001) bulunmustur. TiO, ilavesiyle
1750 °C’de sinterleme sonrasi mukavemetin
diismesinin nedeni, diizensiz ve asir1 tane biiyii-
mesidir. Bu durum, Sekil 11°de gdsterilmistir.

Sekil 9. Sekillendirme yonteminden kaynaklanan
parga icinde kalmig porozite
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Sekil 10. Sinterlenen bilesimlerin 3 nokta egme
mukavemetleri

Sekil 11. 1750 °C’de sinterlenen T bilesiminin
asirt ve diizensiz tane biiytimesi

Sekil 10 incelenecek olursa, Seydisehir aliimina-
sinin egme mukavemetinin en yiiksek degerinin
yaklasik 160 MPa oldugu goriilecektir. Bu deger
alumina seramikler i¢in oldukea diigiik bir muka-
vemettir. Aliimina seramikler i¢in egme muka-
vemetinin, 250 — 450 MPa aras1 oldugu bilin-
mektedir (Mukhupadhyay vd., 1999). Seydisehir
aliiminasinin egme mukavemetinin bu kadar dii-
slik olmasmin asir1 tane biiylimesinin yanisira
onemli bir nedeninin de sekillendirme yonte-
minden kaynaklanan biiylik poroziteler (¢camur
icinde kalan hava kabarciklari) oldugu diisii-
niilmektedir.

Indentasyon yontemiyle kirilma toklugunun he-
saplanabilmesi i¢in 6n kosul, yeterli boyutta
olusmus (c >> a) bir catlaktir (Cimenoglu ve Ka-
yali, 1987). Sekil 12°de 3, 5, 10 ve 15 N’da olu-
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san 2¢ ve 2a ile indentasyon ylikii arasindaki ilis-
ki verilmistir. Burada, 2¢ ve 2a, sirasiyla catlak
ve diagonal uzunlugudur.

Sekil 12’de grafigi verilen 2a ve 2c¢’nin 1750
°C’de sinterlenen S bilesimiyle 3N’da yapilan
indentasyon sonrasinda optik mikroskopta ¢eki-
len gorlintlisii Sekil 13’de verilmigtir. Kirllma
toklugunun sadece S ve T1 numuneleriyle ya-
pilmasinin sebebi, diger numunelerle yapilan ¢a-
ligmalarda tutarl catlak uzunlugu ve iz biiyiik-
liiklerinin alinamamasidir.

~180 =228

E 1750
o --2a Tl
S 120 -

% 1750
5 =-2cS

< 607 1750
> | e—r " |2l
) ; . . 1750

2 6 10 14 18
P(N)

Sekil 12. Indentasyon izi ve ¢atlak boyu ile
indentasyon yiikii iliskisi

Sekil 13. 1750 °C’de sinterlenen S bilesiminin 3N
indentasyon sonrasi optik mikroskop resmi

Sekil 12 ve 13 incelenecek olursa, diagonal bo-
yunun ¢atlak boyunun iki katindan kii¢tik oldugu,
indentasyon yiikii arttik¢a c¢atlak uzunlugunun
arttig1 goriiliir. Bu veriler 1s1ginda P/c*? oranmin
da indentasyon yliikiinden bagimsiz bir sabit ol-
dugu ispat edilebilirse(Cimenoglu ve Kayali,
1987), bu malzeme i¢in, indentasyon yontemiyle



Seydisehir aliiminasinin slip dokiim parametrelerinin belirlenmesi

elde edilen veriler ile kirilma toklugunun Formiil
1 yardimiyla hesaplanabilecegi dogrulanir. Sekil
14°de P/c*? ile indentasyon yiikii arasindaki iliski
verilmistir.

K. = X«(P/c,?) = S(E/H)"A(P/cs™?) (1)
Burada, E malzemenin elastisite modiilii, H mal-
zemenin sertligi, S ise Vickers sertlik ucu ile olu-
san radyal catlaklar icin malzemeden bagimsiz
bir sabit olup, S = 0.016 + 0.004 degerine esittir.
P batma yiiki, c ise ¢atlak uzunlugudur. Formiil
I’1 kullanabilmek i¢in kullanilacak numunenin
elastisite modiiliinii tanimlamak gerekir. %100
alimina iceren polikristalin numuneler igin
elastisite modiili Formiil 2’de (Gitzen, 1970),
vickers yoOntemiyle bulunan sertlik degerinin
formiilii ise Formiil 3’de (Atar, 2004) verilmistir.

E=410.165 x ¢>*" GPa )

H, = 1.8544(P/d%) (3)
Burada, P oransal por hacmi, d ise diagonal
uzunlugudur.

Sekil 14’e gore P/c*? oraninin indentasyon yii-
kiinden bagimsiz bir sabit oldugu anlasilmakta-
dir. Bu veriler 1518inda, Formiil 1, Formiil 2 ve

Formiil 3 yardimiyla Seydisehir aliiminasinin
1750 °C’de sinterlenen S ve T1 harmanlari igin
kirilma toklugu degeri (K,.) hesaplanmistir. He-
saplama i¢in kullanilan veriler ve sonuglar Tablo
6’da verilmistir. Tablo 6 incelenecek olursa, slip
dokiim yontemiyle sekillendirilip 1750 °C’de
sinterlenen saf Seydisehir alliminasinin kirilma
toklugu degerinin 1.78 MPam'?, %1 TiO, katk-
It Seydisehir aliiminasinin ise 1.40 MPam'? ol-
dugu goriiliir. TiO, katkisinin aliiminanin tokluk
degerini egme mukavemetinde de oldugu gibi
diisiirdiigii goriilmektedir. Bu durumun sebebi
olarak, TiO;’nin neden oldugu asir1 tane biiyii-
mesi gosterilebilir. Nitekim, Muhctar ve Limf’in
(Muchtar ve Limf, 1998) indentasyon yontemiyle
yaptiklari ¢alismada, 1 um altindaki alumina i¢in

~0.040
:E * S
g 0.030 - i s 1750
S T i
0020 v (a7
iy 1750
A 0,010 . . .

0 4 8 12 16

P (N)

Sekil 14. P/c*” — Indentasyon yiikii diyagrami

Tablo 6. 1750 °C’de sinterlenen S ve T1 bilesimleri icin K, sonuglart

Numune Yik Diagonal Catlak Boyu E (GPa) Sertlik Tokluk
P(N)  2a(um) ¢ (um) E=410.165xe¢™"  Hv(GPa)  Kic (MPa')
3 17.85 2451 17.46 1.66
(+0.4 -03)  (+0.4 -0.3) (+0.4 -0.7)  (+0.02 -0.02)
s 2272 31.34 17.96 1.88
S 1750 °C (+0.2 -0.3)  (+0.4 -0.2) 307.40 (+0.4 -0.3)  (+0.02 -0.03)
10 33.82 53.78 (+9.88 -4.80) 16.21 1.76
(+04 -02)  (+0.6 -0.3) (+0.1-0.3)  (+0.03 -0.02)
s 38,45 64.93 18.81 1.85
(+0.5 -0.3)  (+0.6 -0.7) (+0.3 -0.4)  (+0.03 -0.01)
3 17.22 26.90 18.77 1.42
(+0.4 -03)  (+0.3 -0.5) (+0.6 -0.8)  (+0.04 -0.01)
s 21.12 36.52 20.79 1.42
T1 1750 °C (+0.5 -0.3)  (+0.5 -0.4) 319.80 (+1.2 -0.9)  (+0.04 -0.03)
10 32.10 62.69 (+14.20 -5.01) 18.00 1.36
(+0.4 -02)  (+0.7 -0.4) (+0.2 -0.4)  (+0.02 -0.01)
s 39.40 81.46 17.92 1.38
(+0.5 -0.7)  (+1.4 -0.8) (+0.6 -0.4)  (+0.01 -0.02)
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Kic degerini 3.8 MPam'? bulurken, 5 um tane
boyutuna sahip alumina i¢in 3.1 MPam"* bul-
mustur. Mukhopdhyay ve digerleri (1999) ise
farkli aliiminalarla yaptig1 yaptig1 ¢alismada, ki-
rilma tokluklarmi 1.75 - 4.5 MPam'? arasinda
bulmustur.

Sekil 15(a)’da S, Sekil 15(b)’de ise T1 harmanla-
rinn 1750 °C’de sinterlenip parlatilarak daglan-
diktan sonra optik mikroskopta ¢ekilen fotografla-
rinin ortalama tane boyutlart gosterilmistir. Sekil
15(a) ve (b) incelenirse TiO, katkisiyla partikiil
boyutunun, saf aliiminaya kiyasla yaklasik ii¢ mis-
li daha fazla bliytidiigii goriilmektedir.

£ 500_
%300
“* 100;
1 5 10 15
Tane Boyutu (um)

Minimum Tane Boyutu (um) 442 &
Maksimum Tane Boyutu (um) 16.97
Ortalama Tane Boyutu (pum) 9,51 =
(a) -
300

= _

> 200 —

v 100

10 30 50 70

Tane Boyutu (pm)

.
Minimum Tane Boyutu (pm)

Maksimum Tane Boyutu (um)
Ortalama Tane Boyutu (pm)

(b)

Sekil 15. 1750 °C’de sinterlenen (a) S harmani-
min, (b) T1 harmaninin ortalama partikiil boyutu

Sekil 16°da C1 ve M1 bilesimlerinin 1650 °C, S
ve T1 bilesimlerinin ise 1750 °C’de sinterlenmesi
sonrasinda, egme mukavemeti testi ile elde edi-
len kirik yiizeylerinin SEM fotograflar1 verilmis-
tir. Sekil 16 incelenecek olursa, C1 ve M1 bile-
simlerinde (a ve b resimleri), 1650 °C’de parti-
kiiller aras1 birlesmelerin heniiz baglamis oldugu
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gorlilmektedir. Bosluklu bir yapinin bulunmasi
da dikkate alinarak partikiil morfolojilerine ba-
kildiginda, kirilma tarzinin poroziteler ve tane
sinirlart boyunca oldugu ihtimali giiclenmektedir.
S ve TI1 bilesimlerine bakilacak olursa (¢ ve d
resimleri), sinterlemenin son agamasinda olundu-
gu partikiil birlesmelerinden ve izole porlardan
anlasilmaktadir. Kirllma tarzinin ise poroziteler
ve tane sinirlarinin yaninda, bazi partikiillerde
taneler boyunca oldugu, partikiil morfolojilerine
bakilarak anlasilmaktadir.

Sonuclar ve irdelemeler

Yapilan karakterizasyon caligmalar1 sonucunda
orijinal Seydisehir aliiminasinin seramik degerli
hammadde 6zellikleri tasimadig1 saptanmistir.

Orjinal Seydisehir aliiminasina seramik degerli
hammadde nitelikleri oda sicakliginda saf su or-
taminda yikama, 1200 °C’de 1 saat siireli
kalsinasyon ve gezegen bilyali degirmende 4 saat
boyunca yas 6glitme ile kazandirilmustir.

Yapilan caligmalarda, optimum slip kosullarinin
1900 g/lt agirliginda % 2 HCI ilavesiyle diisiilen
pH 2.2 noktas1 oldugu ve bu noktadaki viskozite-
nin de 50 poise oldugu belirlenmistir.

Sinterleme ¢aligmalarinda Seydisehir aliiminasi-
nin artan sicaklikla yogunlugunun artt1gi, MgO
ve Cr,0O3’lin yogunlagma kinetigi iizerine olum-
suz etki yaptig1 goriilmiistiir. Bu durumun nedeni
olarak, Cr,0Os ilavesinde Cr igeren partikiillerin
buharlagmasi, MgO ilavesinde ise tane biiyiime-
sinin engellenmis oldugu diistiniilmektedir. TiO,
katkistyla da en yiiksek yogunluk seviyesine ula-
sildig1 tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak,
TiO;’nin, sinterleme esnasinda latis yayimimini
artirdig1 diistiniilmektedir. Sertlik ve porozite so-
nuglar1 da yogunluk degerleriyle uyumludur

Yapilan egme deneylerinde, 1650 °C’ye kadar
bulunan sonuglar, yogunluk dl¢timleriyle paralel-
lik gostermektedir. 1750 °C’de sinterlenen nu-
munelere yapilan egme testinde ise TiO, katkisi-
nin egme mukavemetini katkisiz Seydisehir alii-
minasina gore diislirdiigii Ol¢lilmiistiir. Bunun
nedeni olarak, TiO,’ nin sinterleme esnasinda agir1
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Sekil 16. Kurik yiizey SEM fotograflar. (a) C1 1650 °C, (b) M1 1650 °C, (c) S 1750 °C, (d) T1 1750 °C

ve diizensiz tane biiylimesine neden oldugu dii-
stiniilmiis ve bu durum, yapilan mikroskop ca-
lismalariyla ve nihai tane boyutu dl¢iimleriyle de
teyid edilmistir.

Egme mukavemeti degerlerinin, literatiirde yapi-
lan ¢aligmalara gore daha diisiik seviyede kaldigi
gozlenmistir. Bu durumun nedeni olarak ise, yii-
zeye cikamayarak parca igerisinde kalan hava
kabarciklarmin oldugu ve sinterlemeyle yok
edilmesi ¢ok zor olan bu porozitelerin mukave-
meti diislirdiigii diisiiniilmekte olup bu durum
yapilan SEM calismasiyla da teyid edilmistir.

Indentasyon yontemiyle bulunan kirilma toklugu
degerlerinin ise literatiirle uyumlu oldugu goriil-
miistlir. TiO, katkisinin Seydisehir aliiminasimnin
kirtlma toklugunu disiirdiigii Slctilmistiir. Bu
durumun nedeninin, egme mukavemeti olgiimle-
rinde de oldugu gibi asir1 tane biiylimesi oldugu
diistintilmektedir.

Kirilma analizlerinde kirilma tiiriiniin, diisiik yo-
gunluklarda, poroziteler ve tane smirlar1 boyunca
oldugu disiiniilirken 1650 °C’nin iizerinde

10 um
el )
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sinterlenen saf ve TiO, katkili Seydisehir aliimi-
nasinda ise, bu iki kirllma tiirliniin yaninda, tane-
ler boyunca kirilmanin da oldugu diisiintilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda goriilmiistiir ki Seydisehir
alliminasi, uygun kosular altinda iiretildigi tak-
dirde seramik sektoriinde kendine ciddi bir yer
edinmenin yanisira gerek refrakter, gerekse de
yiiksek teknoloji seramikleri iiretim ve ihracatin-
da ulusal ekonomiye dnemli katkilar saglayabile-
cektir.

Yukaridaki caligmalar 15181inda, Seydisehir alii-
minyum tesislerinde yapilacak olan gerekli yi-
kama, kalsinasyon ve 6gilitme yatirimlartyla, soz
konusu 6zellikler elde edilebilecektir.
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