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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KARBON NANOTUP ILAVESININ SiC-C REFRAKTER KOMPOZITININ
TEKNIK OZELLIKLERINE ETKIiSI

Okan COBAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. M. Serhat BASPINAR

Bu ¢alismanin temel amaci karbon bagli SiC-C refrakter kompozit malzemenin (regine
bagli) iiretim parametrelerini incelemek, temel iiretim parametrelerinin (baglayici
miktar, SiC tane boyut ve dagilimi v.b) malzemenin temel mekanik ve fiziksel
ozelliklerine olan etkilerini belirlemektir. Bu temel iiretim parametrelerinin malzeme
Ozelliklerine olan etkilerini belirledikten sonra, uygun olarak secilmis bir regete

tizerinde karbon nano tiip ilavesinin malzeme 6zelliklerine olan etkileri incelemektir.

Calismanin 6n hazirlik asamasinda; iki farkli tane boyutunda SiC ve dort farkli grafit
yiizdesi ile %(0-4,7-7,1-9,4) olusturulan recetelerden hazirlanan numuneler iizerinde
uygulanan testler sonucunda en iyi degerleri veren seriler belirlenerek karbon nanotiip

ilavesi ile ana recete belirlenmistir.

Deneysel calismalarin sonucunda SiC-C bazli malzemeye CNT ilavesi %0 grafit
haricindeki numunelerde ciddi laminasyona neden olmustur. Olusan bu laminasyon
CNT ilavesi yapilan numunelerde azalan yogunlukla birlikte termal iletkenlik artisi

beklenen hizda olmamustir.



Yap1 igerisinde grafit miktarindaki agirlikga artisa bagli olarak termal iletkenlik
degerleri artmigtir. Grafitin yaratmis oldugu yogunlagsma etkisi de termal iletkenligin
artmasindaki diger 6nemli etkendir. Grafit igermeyen numunede termal iletkenlik degeri
1,46 W/m.K’ken, %9,4 grafit iceren numunede termal iletkenlik degeri 3,41 W/m.K

olarak dl¢iilmiistiir.

2015, xiv + 91 sayfa

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, Silisyum karbiir, Refrakter, Kompozit



ABSTRACT
M.Sc Thesis

EFFECT OF CARBON NANOTUPE ADDITION ON THE TECHNICAL
PROPERTIES OF SIC-C REFRACTORY COMPOSITE

Okan COBAN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Metallurgy and Materials Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. M. Serhat BASPINAR

Main purpose of this study, investgating product parameters (the amount of binder, SiC
grain size and distribution, graphicization i.e) of carbon bonded SiC-C of refractory
composite metarials (resin bound) and an effects on the basic physical and mechanical

properties of materials.

After it determining the effect to material properties of production parameters,

investgating effects of carbon nanotubes added on material properties.

In the preliminary phase of the study; the main prescription is determined by adding
carbon nanotubes result from tests on metarial formed by two different grain sizes SiC
and four different graphite percentage (%0-4,7-7,1-9,4).

As a result of experimental studies, CNT addition was caused significantly lamination

in SiC-C-based ablation material (except of 0% graphite). Thermal conductivity levels

increased as depend on weight in the amount of graphite in the structure.



Thermal conductivity value without raphite sample is 1.46 W / m.k'k and termal
conductivity levels in sample containing 9.4% graphite measured as 3,41 W/m.K.

However, increaes in thermal conductivity value could not be obtained.

2015, xiv + 91 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Al,O3 Aliiminyum oksit
B203 Bor oksit

Ca0o Kalsiyum oksit
Si Silisyum

SiC Silisyum karbiir
C Karbon

Cg Grafit

CNT Karbon nanotiip
SiO, Silisyum dioksit
SiaN4 Silisyum nitrid
MgO Magnezyum oksit
H,O Su

Fe,O3 Hematit

FeO Demir oksit
Cry03 Kromit

ZrO; Zirkonya

Fe Demir

N2 Azot

HCI Hidro kloriir
a-Al,O3 Alfa aliimina
a-SiC Alfa silisyum karbiir
B-AlL0;3 Beta silisyum karbiir
Mn Mangan

Mg Magnezyum
MPa Megapaskal

TPa Terapaskal

% Yiizde

um Mikrometre

Mm Milimetre




Simgeler (Devam)

G Gram

Kg Kilogram

J Joule

< Kiigtiktiir

> Biiytiktiir

< Kiigtk esit

> Biiyiik esit

Kisaltmalar

ISO Uluslararasi standartlar enstitiisii
DIN Alman standartlar enstitiisii
ASTM Amerikan malzeme test birligi
DPT Devlet planlama teskilati

CFRC Karbon fiber takviyeli kompozit
CvD Kimyasal buhar ¢oktiirme

XRD X-Isinlar1 difraktometresi

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
ANSI Amerikan standartlar1 enstitiisii
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1.GIRIS

Diinyada gelisen teknolojiler nedeniyle var olan malzemelerin teknik performanslari
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle yeni malzemelerin gelistirilmesi veya var olan
malzemelerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi miithendisler ve arastirmacilar i¢in 6nemli bir

bilimsel ¢alisma alan1 olusturmaktadir.

SiC-C rekrakterler 6zellikle ¢ok siddetli termal sok uygulamalarinda 6ne ¢ikan malzeme
secenceklerinden birisidir. Karbon bagli refrakterler gerek ¢elik tiretiminde gerekse 6zel
kullanim gerektiren firin bolgelerinde kullanilmaktadir. Son yillarda baglayict karbon

matrisin getirdigi avantajlar nedeniyle bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir.

Refrakterlerin termal sok direncinin arttirilmasi veya iyilestirilmesi dnemli bir aragtirma
konusudur. Ancak SiC iirlinlerinin sinterlenmesi énemli bir zorluktur. Sinterleme igin
yiiksek sicakliklara g¢ikmak gerekmektedir. Bu nedenle birgok arastirmada diisiik
sicaklikta sinterleme igin yontemler Onerilmistir. Ancak bu sinterleme islemlerinde
diisiik sicaklikta eriyen ve sivi faz sinterlenmesini destekleyen yontemler olmasi
nedeniyle, bu sekilde liretilmis olan malzemelerin refrakterlik yani yiiksek sicaklikta
kullanilabilme 0Ozellikleri oldukca kotiidiir. Bu nedenle karbon bagli SiC {iriinler

refrakter performansi olarak 6ne ¢ikan malzemelerdir.

Son yillarda iki 6nemli endiistri SiC-C refrakter sistemlere olan ihtiyaci arttirmistir.
Bunlardan birincisi diinyada gelisen cevre ve atik yonetiminin ihtiyaci olan ¢op atik
yakma sistemlerine olan talebin artmasidir. Bu tip firin sistemlerinde SiC-C esash
refralterler kullanilmaktadir. Bir diger 6nemli talep ise savunma sanayinin ihtiyaci olan
kisa mesafeli flize sistemlerin ihtiyag duydugu yiiksek termal sok direncine sahip
yiiksek refrakterlikte malzemelerdir. ikinci talep goz 6niine alindiginda, SiC-C ablasyon
malzemeleri tercihli olarak kullanim alani bulmaktadir. Her iki kullanim alaninda 6ne

c¢ikan en onemli refrakterlik 6zelligi termal sok dayanimidir.

Refrakterlerde termal sok direncini iyilestirmenin birgok farkli yolu vardir. Refrakter

sistemin termal iletkenligini arttirmak bu yollarindan bir tanesidir. Refrakter sistemlerde



karbon icerikli hammaddeler kullanmak sistemin termal iletkenligini arttiran en 6nemli
bir yoldur. Karbon bagi bu énemli ihtiyag i¢in tasarlanmistir. Ancak giintimiizdeki yeni
iretim yaklagimlar1 refrakter sistemleri daha fazla zorlamaktadir ve ozelliklerinin
iyilestirilmesi ihtiyacin1 dogurmustur. Son yillarda gelisen karbon nanotiip malzemeler
giin gectikge birgok malzeme sisteminde kullanilmaktadir. Mukavemet arttirma iizerine
etkileri ¢ok iyi olan karbon nanotiiplerin diger fiziksel 6zelliklere olan etkilerde ¢ok

onemlidir. Bunlar arasinda sagladig: termal iletkenlik artis1 dikkat ¢eker.

Bu ¢alismanin bilime olan en 6nemli katkisi, SiC-C refrakter sisteme yapilan karbon
nanotiip ilavesinin refrakter sisteme katacagi avantaj ve dezavantajlar1 ortaya ¢gikarmak

ve Ozelliklerinin iyilestirilmesin de yeni bir yaklagim getirmektir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Silisyum Karbiir

Silisyum Karbiir ilk defa E.J.Acheson tarafindan 1891°de elde edilmistir. Kil ve toz
haline getirilmis karbon 1600 °C’nin lizerinde karbon arki kullanilarak karistirilip
isitilmistir. Suni elmas elde etmeye calisan Acheson, soguyan eriyigin kiigiik ve sert
kristaller halinde sekillendigini fark etmistir. Ik olarak Acheson bunun hammaddeden
kaynaklanan karbon-aliimina temelli bir bilesik oldugunu diistinerek carborundum
ismini vermistir. Daha sonra Silisyum karbiir kesfedilmis ama carborundum ismi de
agindirict ve refrakter konusunda kullanilmaya devam edilmistir. Silisyum karbiiriin
biiylik boliimii Acheson isleminden elde edilmektedir fakat yiiksek safliktaki fiber
iiretimi, plaka, toz ve ince film gibi yeni yontemler de gelistirilmeye calisilmaktadir.
Silisyum karbiir yillik tiretimi 700000 ton olan ve en ¢ok kullanilan oksit olmayan
seramik malzemedir. Yiksek sertligi ve refrakterlik 6zelligi ile genis kullanim alani
bulmaktadir. Silisyum karbiiriin temel kullanim alani metalik olmayan ve demir disi
malzemelerin asindirilmasi ve islenmesidir. Silisyum karbiirden daha sert malzemeler
olmasina ragmen bu malzemelerden higbiri konkoidal kirilma moduna sahip degildir ki
bu da silisyum karbiirii kendinden-keskin bir asindirict yapar. Silisyum karbiir yiiksek
termal iletkenligi, kimyasal inertligi, ergiyik metal ve ciliruf tarafindan disiik
1slatilabilme 6zelligi ve yliksek pargalanma sicakligindan dolayr kullanigh bir refrakter
malzemedir. Silisyum karbiiriin elektriksel o6zellikleri 1sitma elementi olarak da
kullanilabilecegini gostermektedir. Ayni zamanda ultra-saf ve katki maddesi ilave
edilmis hali de diyotlarda, yar1 iletken ve transistor uygulamalarinda da
kullanilmaktadir. Silisyum karbiiriin diger ana kullanim alam1 ise demir c¢elik
metaliirjisinde silikon ve karbiir ilavesi seklindedir. Kimya endiistrisinde de boru ve
pompa bileseni olarak; HF ve NaOH gibi korozif sivilarin oldugu yerlerde
kullanilmaktadir. Otomotiv uygulamalar ise hala gelistirilmektedir (Lee and Rainforth
1994).

Silisyum karbiir, sahip oldugu bircok 06zellik sayesinde karmasik miihendislik
sekillerinde, tungsten karbiir yerine alternatif bir asinma direnci uygulayicis1 olarak

kullanilmaya baglamistir. Silisyum nitriirle kiyaslandigi zaman, silisyum karbiirii elde



etmek i¢in kullanilan hammaddeler daha ucuzdur ve sonu¢ olarak elde edilen
tirtinlerdeki maliyetler tungsten karbiirden diisiik oldugu i¢in rekabet kosullar1 yiiksektir
(Ogiing 2006).

2.1.1 Silisyum Karbiiriin Kristal Yapisi

Sentetik bir malzeme olan silisyum karbiir iki farkli kristal yapiya sahiptir. Bu kristal
yapilarin biri 1400-1800 °C’ de olusan ‘B’ formundaki kiibik yapi, digeri ise; 2000
°C’de olusan ‘o’ formundaki hegzagonal kristal yapidir. Bu doniisiim biiyiik oranda
malzemenin termal ge¢misi, safsizlik atomlar1, atmosfer ve basingtan ileri gelmektedir.
C ve Si arasindaki kiigiik negativite farkindan otiirii bag karakteri kovalenttir. Bu
kuvvetli ve yonlii baglar silisyum karbiiriin yiiksek ayrisma sicakligindan ve
sertliginden dogrudan sorumludur. a-SiC ¢ok tiplilik olarak da bilinen 6zel bir tek yonlii
polimorfizme sahiptir. Silisyum karbiirde Si—C tetrahedralar1 koselerinden birbirine
baglanir ve ¢ift katmanli atomlar1 olusturur. Bir tabaka silisyumlar1 diger tabaka karbon
atomlarini ihtiva eder. En yaygin ¢ok tipler kiibik (3C) ve hegzagonal (6H) dir. Kristal
simetrisini ve y1gilma sikligindaki tabaka sayisini tanimlamak i¢in Ramsdell gosterimi
kullanilir. 6H hegzagonal simetrili 6 tabakali yigilma sikligina, 3C ise kiibik simetrili 3
tabakali yigilma sikligina sahiptir. 3C’deki ¢ift tabakalarin yigilma sikligt ABCABC
seklinde; 6H ise ABCACBABCACB seklindedir. ABAB yi1gilma sikligina sahip wiirtzit
yapist 2H olarak dizayn edilir ve nispeten az goriilmektedir. Sekil 2.1°de baz1 SiC ¢ok
tiplerinin kristal yapisin1 gostermektedir. (Lee and Rainforth 1994, Ogiing 2006)
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Sekil 2.1 SiC ¢ok tiplerinin kristal yapilar1 (Lee and Rainforth 1994).

2.1.2 Silisyum Karbiiriin Uretim Islemi

Bol miktarda silisyum karbiir {iretimi Acheson islemi ile gerceklesir (Sekil 2.2). Bu
tiretim isleminde yiiksek safliktaki silis ve petrol koku asagidaki reaksiyona gore

elektrik direngli firinda reaksiyona girerek silisyum karbiir meydana gelir (Gegkinli

1991).

SiO2 + 3C — SiC +2CO 2.1)

Reaksiyon endotermiktir. AHf =+528 kj/mol’diir dolayisiyla yliksek miktarda enerji
gerekir. Bu reaksiyon 1600 °C ’den 2500 °C’ye 36 saatin iizerinde bekleyerek olusur
(Lee and Rainforth 1994).

Bu islerin gergeklestigi firin, 24 m boyunda ve 3 m genisligindedir. Grafit ¢ekirdek,
elektrotlara temas ederek icerisinden 5000 KW elektrik akimi geger. islem esnasinda
grafit ¢ekirdek baslangigta 2600 °C’ye kadar i1sinir ve sonra 2040 °C’de sabit kalir.
Firma yapilan 75 tonluk yiikleme sonunda 11,3 ton siyah silisyum karbiir elde edilir. Bu
malzemeler asindirict ve metaliirji sanayinde refrakter olarak kullanilir. Diinyada

Acheson iglemi ile silisyum karbiir tiretimi 500000 ton/ yil’dir. (Gegkinli 1991)



Miihendislik uygulamalar igin, Acheson yontemiyle iiretilen silisyum karbiiriin,
safiyetinin ve tane boyutunun istenen seviyede olabilmesi i¢in ilave islem gerekir. Asiri
oglitme ve lic yontemi ile toz boyutu mikronun altina ve safsizlik seviyesi de %1’in
altina iner. Mikrometre boyutundaki silisyum karbiir tozu aym1 zamanda buhar fazi

reaksiyonlari ile de iiretilebilinir (Gegkinli 1991).
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Sekil 2.2 Acheson firmin semasi (Balaban 2005).

Malzemenin miktar: ve firinin bilyilikliigii gibi unsurlara bagl olarak 2 ila 20 giin siiren
2.1 numaral esitlikteki silika ile karbonun reaksiyonu sonucunda silisyum karbiir elde
edilir. Yiiksek saflikta silika tozu, diisiik stlfiir igerikli petrol koku ve 23,8 MJ / kg’lik
enerji bu islemin ana bilesenidir ve 0,45 kg silisyum karbiir tiretimi i¢in 2,3-3,2 kg
silisyum gerektirir (Ergiin 2006). Silisyum karbiiriin saflik oran1 elde edilen malzemenin
rengini etkilemektedir. Saflik %98,5’in altinda olursa renk siyah; %99’a ¢ikarsa renk
koyu yesil ve %99,8’in {izerinde ise renk agik yesil olarak gozlemlenmektedir. Renk
degisimi safsizlik atomlarinin karismasindan ileri gelmektedir (Lee and Rainforth 1994,
Ergiin 2006).

En yiiksek safliktaki silisyum karbiir ¢ekirdege (elektroda) en yakin mesafede bulunur.
Dis tabakada olusan malzeme ise; 0giitiiliip elenerek ¢esitli amaglarda kullanilmak iizere

gruplandirilir, ¢6ziinme islemi ile saflastirilir (Ergiin 2006).



Si + C — SiC reaksiyonu ekzotermiktir (AHf = -75 kj/mol). Boylece reaksiyon
kendiliginden devam eder, basladiginda yanma sentezi ile elde edilir. Genel olarak ultra
saf Si ve karbon karas1 bir baglayici ile karistirilir, preslenir ve 1200 °C’ye indiiksiyonla
sitilir. Tutusturma bir defa basladiginda 1s1 dalgas1 0,1 cm/sn ile numunenin ig¢inde
dogru ilerler ve merkezinde sicaklik 2250 °C’yi bulur. Bu tasarruflu ve seri metot beta
silisyum karbiirlerin iiniform pargacik boyutunda (0,2-0,5 mikron) elde edilmesini
saglar. Safsizliklar buharlastigin da ve oksit filmler azaltildiginda tozlar yiiksek
safliktadir. B-SiC tozlar1 plazma ve lazer 1sitma ile gaz fazdan da hazirlanabilir. Gaz fazi

reaksiyonlart silis tetraklorid reaksiyonlari da igerir.

SiCla (g) + CHa (g) — SiC + 4HCI (g) 2.2)

2SiH4 (g) + C2Ha(g) — 2SiC + 6Hz (g) (2.3)

Gaz faz1 teknikleri ile homojen, kaliteli, par¢actk boyutunun 10-20 nm arasinda oldugu
tozlar tretilebilir. Baglangic malzemelerinin yiiksek fiyati ve buharlasabilirligi, ¢ikan

gazlardan ayristirilabilmesi ticari kullanimi sinirlar (Lee and Rainforth 1994).

Grafitik karbon ve silis metali safsizliklar1 da silisyum karbiiriin i¢inde bulunabilir.
Serbest karbon ve silis miktari ile silisyum karbiir stokiyometrisinin bilinmesi daha
sonraki islemleri ve yiiksek sicaklik davraniglarini etkiledikleri i¢in 6nemlidir. Tozun
C/Si orant mutlaka kontrol edilmelidir. Yiizeydeki oksit tabakasi ile reaksiyona girmek
ve sinterleme kabiliyetini arttirmak igin yeterli C safsizliginin tozda bulunmalidir.
Yeterli karbonun bulunmadigi durumlarda (yiizeydeki tiim silika giderildikten sonra
C/Si<0.95) yogunlasma meydana gelmez fakat tane boyutu biiylimesi gozlenir. Karbon
yiiksek sicaklikta serbest Si ile de reaksiyona girer. Eger C/Si>1 seklinde olursa
sinterlemede tane siirlarinda segregasyon olur ve kiitle transferi 6nlenir, yogunlagma
onlenir. Ayn1 zamanda karbonun oksidasyona, silisyumun ergimeye ve oksijenin de SiO
ve CO gaz doniisiimiine egilimli olmas1 nedeniyle biinyede hasar olusmamasi icin C, Si

ve O igerigini bilmek 6nemlidir. (Lee and Rainforth 1994).



Cizelge 2.1 Farkl yapilardaki silisyum karbiiriin 6zellikleri (Refractory materials book 2004).

Genlesme  600°C  Egme Egme

Mj;gme Yogunluk S_ertlik rI(?(liJSI% Katsayisi-o Terma! Muk.  Muk.
Tipleri (gr/ecm?®)  (Vickers) (GPa) 30-1§QO °C lletkenlik 20°C 1400 °C
(107°/K)  (W/m.K) (MPa) (MPa)
K-SiC 2,55 _ 100 5,8 16 30 20
R-SiC 2,6 _ 240 5 28 100 100
RB-SiC
por. 2,6 — 250 5 25 250 250
RB-SiC
yog. 3,18 - 280 4,2 _ 350 _
Si-SiC 3,12 _ 400 4,3 60 350 200
S-SiC 3,15 _ 410 4,9 50 430 450
HP-SiC 3,2 _ 450 4,5 55 640 650
HIP-SiC 3,21 3100 450 4,5 75 640 610
HIPS-SiC 3,19 450 4,8 50 450 450

K: Kristalize, R: Rekristalize, RB: Reaksiyon bagli, S: Sinter, HP: Sicak pres, HIP: Sicak izostatik pres,
HIPS: Sicak izostatik presle sinterleme.

Cizelge 2.2 Kimyasal igerigine gore SiC siiflandirilmas: (Bengisu 2006).

Yesil SiC 98 Siyah SiC 97 SiC 90
Min/Maks.  Genel Min/Maks. Genel Min/Maks. Genel
sic 98 99,2 97 97,8 90 91
Serbest C 0,25 0,12 0,3 0,18 3 1,8
Fe,O3 0,6 0,4 1,2 0,68 25 2

Belirli kullanim amaglar1 igin yapilacak malzeme se¢iminde en onemli kiriter SiC
miktar1 ve baglayic tipidir. SiC refrakterler kullanilan bag tipine gore oksit veya silika
ve silisyum oksinitriir veya silisyum baglilar olarak ayrilirlar. SiC’nin oksidasyonu tane
boyutuna, sicakliga, siirece, SiC tipine, firin atmosferine ve katki maddelerine baglidir
(McNaughton 2007).
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Sekil 2.3 SiC faz diyagramu (Galesi et al. 2009).

Kimyasal icerigine gore SiC smiflandirilmasi (Cizelge 2.2) ve SiC faz diyagrami (Sekil
2.3)’de belirtilmistir.



KOBIK HEGZAGONAL

Sekil 2.4 Kiibik ve hegzagonal SiC yapist (Mingii et al. 2002).

SiC’lin alfa formu hegzagonal wiirtzite yapidadir. Beta formu kiibik ¢inko siilfiir
yapisindadir. Silisyum karbiiriin en ¢ok kullanilan1 ve miihendislik uygulamalarinda

tavsiye edileni B-SiC’diir (Emrullahoglu et al. 2005).

Kristal sekline baglh olarak kiibik elmas yapisi ve hegzagonal yapilart meydana gelir.
Bunlarin birinci 1400-1800 °C’larda “B” formundaki kiibik yapi, digeri ise 2000 °C’lerin
tizerinde “o” formundaki hekzogonal yapidadir. Sekil 2.4.°de birbirine ¢ok yakin olan
bu iki yapiy1 gosterilmektedir. SiC 2500 °C’de erimeden zengin silikon buhari ve
karbon kalintisina doniisiir. Erimeden kimyasal bozunmaya ugradigi ve kovalent baga
sahip oldugu i¢in basingsiz ve katkisiz metotlarla sinterlenmesi ¢ok zor seramik bir

malzemedir (Emrullahoglu et al. 2005).
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SiC yiiksek sicakliklarda kararli degildir, yiiksek sicakliklarda okside olur. Kismi
oksijen basimci, sicaklik, safsizlik ve su buhart altinda farkli oksitlenme
mekanizmalarina sahiptir. SiC ‘nin oksitlenmesi pasif ve aktif oksitlenme seklinde
gerceklesir. Pasif oksidasyonda yiiksek oksijen basinci altinda asagida gosterilmis olan

reaksiyon gerceklesir (Ida and Taritani 2003).

2SiC(K) + 302 = 2SiO2(s veya k) + 2CO (2.4)

Reaksiyon hizin1 belirleyen adim SiC yiizey oksidasyonu ile olusan silis film
araciligiyla oksijen difiizyonudur. Silika film olusuncaya kadar oksidasyon hizli
gerceklesir. Silika film olustuktan sonra oksidasyon hizinda yavaslama olur. SiC ‘nin
oksitlenme direnci ince ve siirekli silika kabugu sayesinde 1500 °C’ye kadar yiiksektir.
Uretim kosullarina bagli olarak serbest silikonun varligi bozunma dayaniminin
belirlenmesinde 6nemli bir etkendir. Tepkimeli pisirilmis SiC genellikle tepkimemis Si
icerir ve bozunmaya kars1 savunmasizdir. Aktif oksidasyonda, diisiik oksijen kismi
basinci altinda gerceklesen etkin oksitlenme asagida gosterilmis olan reaksiyonla

gerceklesir (Ogiing 2006).

SiC(k) + O2= SiO(g) + CO (2.5)

Oksijen kismi basinci yeterince diisiikse, SiO gaz olusumu gerceklesecek ve oksit
tabakas1 olusamayacaktir. SiO gaz sistemin disina yayilir ve kaybolur. Oksit film
olusmadigindan pasif oksidasyona nazaran, daha fazla siire gelen reaksiyon
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar nedeniyle gozenekli ve zayif yapinin olugmasi gibi

hasarlara neden olmaktadir.

SiC4lin oksidasyon hizini azaltmak i¢in (metal tozu ve alasimlari, yani sira karbiirler,

bortirler ve nikel oksit) 6zel antioksidan katki maddeleri katilir.
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2.1.3 Silisyum Karbiiriin Sekillendirme ve Sinterlenmesi

Silisyum Karbiir, erimeden kimyasal bozunmaya ugradigi ve kovalent baga sahip
oldugu icin basingsiz ve katkisiz konvansiyonel metotlarla sinterlenmesi oldukca gii¢
bir seramik malzemedir. Diisiik oksijen igerikli mikronalt1 B - Silisyum karbiirii, %0,5
bor ve %1 karbon katkilartyla 1950-2100 °C’ de vakum ve inert atmosferde, %96-99
yogunluga sinterlemistir (Ogiing 2006).

Ug temel ydntem mevcuttur:

1. Reaksiyon baglanma
2. Sicak Presleme

3. Basingsiz Sinterleme (Lee and Rainforth 1994).

2.2 Grafit

Grafit, karbonun {i¢ ana seklinden (komiir, grafit, elmas) biridir. . Grafitin yogunlugu
2,1 ile 2,3 g/cm?, sertligi, Mohr Olg¢egine gore 1-2 arasindadir. Grafit, dogada
olusumlarina gore baslica ii¢ sekilde bulunmaktadir ve ¢izelge 2.3’de dogal grafitin

ozellikleri gosterilmistir.
1- Amorf (amorphous) grafit

2- Pulsu (flake) grafit
3- Kristalin (crystalline), damar tipi (lump veya vein) grafit (Kenan 1993).
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Cizelge 2.3 Dogal grafit 6zellikleri (Chang 2002).

Amorf Pulsu Kristalin
Karbon (%) 81 90 96,7
Kiikiirt (%) 0,10 0,10 0,70
Yogunluk (g/cm?) 2,31 2,29 2,26
Grafit igerigi 28 99,9 100
Morfoloji Graniiler Pulsu Tabaka

Sekil 2.5 Grafitin kristal yapisi (Sesver et al. 2007).

Grafitin bilesimi saf karbon olup, hegzagonal sistemde kristallesmektedir. Sekil 2.5°de
gorildiigi gibi grafit, aralarinda kovalent bag ile baglanmis karbon atomlari
diizlemlerinin, zay1f Van der Waals baglari ile baglanmasindan olusmaktadir. Grafit, bol
oksijenli ortamda 620-670 °C’ de yanmakta, normal hava ortamlarinda 3500 °C’de
ergimekte, 4500 °C’ de ise buharlagmaktadir (Kenan 1993).

Grafit, yiiksek ergime noktasi (3650 °C), yiiksek sicaklikta mukavemet, diisiik
yogunluk, yiiksek buharlagsma sicakligi, 1slanmazlik 6zelligi ve termal soka karsi
direngli olmas1 gibi {istiin 6zelikleri nedeniyle ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilan

baslica malzemeler arasinda yer almaktadir. Bununla beraber grafit, baz1 istenmeyen
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ozelliklere de sahiptir. Bunlar, yap1 ve ozelliklerindeki heterojenlik, oksidasyona karsi
diisiik direng gostermesi ile gevrek olmasidir. Grafitin oksidasyonu hammadde ve
iiretim parametrelerine karsi ¢ok duyarlidir. Bu parametrelerden en onemlileri tane ve
gozenek boyutu ile gozenek cinsidir. Gozenekli grafitin oksitlenme hizi, yogun olandan
daha hizlidir. Ayrica oksitleyici gazlarin akis hizi da oksidasyonu o6nemli Olgiide
etkilemektedir (Y1lmaz 2007).

Grafitin en onemli dezavantaji oksidasyona karsi hassasiyetidir. Grafit oksitlendiginde,
biinyesinde bulundugu refrakter malzemenin biitiinligii bozulmakta, porozitesi
artmaktadir. Bu bozunma ve porozite artig1 ciiruflarin refrakter tuglaya penetrasyonunu

kolaylastirmakta, korozyon ve asinmayi arttirmaktadir.

Grafitin oksijen ile direkt oksidasyonu:

2C(Gr) + O2(g) = CO(g) AG® = -223426-175,30T (2.6)

Boudouard reaksiyonu ile refrakter sicak yiizeyindeki grafitin oksitlenmesi:

C(Gr) + CO2(g) = 2CO(g) AG® = 170707-174,46T 2.7)

2.2.1 Refrakterlerde Grafit Kullanimi

1-Refrakterin termal sok direncini arttirmasi

2-Yiiksek termal iletkenlik

3-Diisiik termal genlesme

4- Ozellikle karbon yiikseltmek amaci ile ilave edilen grafitin 1slatmazlik 6zelligi nedeni

ile ciiruf atagina kars1 direnci arttirmasi amaci ile yapilir.

Karbon ile ciiruf arasindaki indirgeme reaksiyonu cilirufun kompozisyonuna bagh
oldugu kadar, karbon iceren maddenin yapisina da baghdir. Bu noktada karbonun
ciiruf tarafindan islatmazligi kavrami 6nem arz etmektedir. Sekil 2.6’da sivi ciiruf,

refrakter ve hava yiizey gerilimi ve ara ylizey enerjilerinin sematik gdsterimi
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goriilmektedir. Ciirufun 1slatmazligr ciiruf ile karbon temasinda kati-sivi ve gaz

sistemindeki ara yiizey kontak agisi ile tanimlanir.

YKG

~ 0 YKS

Sekil 2.6 Sivi ciiruf, refrakter ve hava ylizey gerilimi ve ara yiizey enerjileri (Kenan 1993).

Bu igclii sitemde kontak acisi sistem lizerine etki eden {i¢ ayr1 kuvvet tarafindan
belirlenir. y kat1 ile gaz (kg) arasindaki, y kat1 ile siv1 (ks) arasindaki, y sivi ile gaz

(sg) arasindaki ylizey gerilimlerini vermektedir.

vkg—yks = yks cos@ (2.8)

Formiil 2, kati, sivi, gaz, iiclii sisteminde kontak agisini tanimlamaktadir. ¥<90° ve
vkg>yks oldugu durumlar sivinin kati yiizeyini 1slattigi veya ciirufun grafit yiizeyine
genis bir sekilde temas ettigi, ©>90° ve 180° ye yaklastigi ve ykg<yks oldugu
durumlar ise ciirufun grafit ylizeyini i1slatmadig1 veya ylizey ile ¢ok az temas ettigi
durumlan aciklar. Islatmazlik agis1 temas eden fazlarin ylizey gerilimi degerlerine
baglidir, yiizey gerilimi degerleri her malzeme ve yiizey kosulu igin ayridir. Grafit
cliruf ile temasinda ©@>90° ve 180° ‘ye yaklasan ve ykg<yks olan ylizey ozelliklerine
sahiptir. yks yani sivi ile kati arasindaki yiizey geriliminin artmasi 1slatmazligi,

azalmasi ise stvinin kat1 yiizeyi 1slatmasini, yani kat1 ylizeye tutunmasini tanimlar.

Grafitin bu yiizey gerilimi 6zelligi onun refrakterlerin ciiruf atagina karsi direnglerini
arttirmakta kullanilmasinda 6nemli bir nedendir. Daha basit tanimlamasi ile ciliruf
grafitin ylizeyine tutunamaz, bu tutunamama ciirufun yiizey gozenekleri grafit

tarafindan doldurulmus olan refraktere niifuz etmesini de zorlastirir (Oztiirk 2007).
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2.3 Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler nanometre 6lgeginde ¢apa sahip, karbondan yapilan tiip seklindeki
malzemelerdir. Karbon nanotiipler farkli boyda, kalinlikta, ¢ok katmanli ve spiral tipte
pek cok farkli yapiya sahiptirler. Tek bir grafit plakasinin silindir seklinde kivrilmasiyla
olusur ve 1-5 nm ¢apa sahip tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) ve ortak eksenli
tiiplerin bir araya gelmesinden elde edilen i¢ ¢ap1: 1,5-15 nm, dis ¢ap1: 2,5- 30 nm olan
cok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT), karbon nanotiip cesitleridir. Ayn1 grafit
katmandan olusmalarina ragmen elektriksel Ozellikleri, geometrilerine gore degisir,

metal ve yart iletken olabilirler (Sekil 2.7).

0\0‘- :.‘

Sekil 2.7 Karbon nanotiipiin kafes yapisi (Dresselhaus 1996).

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sirf karbon atomu igerir. S.
[ijima tarafindan 1991 yilinda bulunmustur. Bulundugu zamandan bu yana bir¢ok
aragtirmanin  kaynagi olmustur. Karbon nanotiipleri kivrilmig grafit yiizeyi gibi
diistinebiliriz. Beyaz kagid1 grafit olarak diisiiniirsek, boylamasina kivirip elde ettigimiz
silindir karbon nanotiiptiir. Uglar1 acik ya da kapali olabilir. Diizgiin karbon nanotiip
yapilarda atomlar birbirleri ile sp? seklinde (grafit plakada oldugu gibi) baglanir, atomlar
sadece altigen geometri olusturur ve her atomun sadece ii¢ komsusu bulunur. I¢ ice
geemis karbon tiiplerinde (¢ok duvarl tiiplerde) iki tiip arasindaki uzaklik, genellikle
tiipli olusturan karbon atomlar1 arasindaki bag uzakligindan fazladir. Eger i¢ ice gecmis
tiplerde, tiiplerin duvarlar1 arasindaki uzaklik, karbon atomlarimin bag yapmalarina
olanak verecek kadar azsa (0,15 nm), karbon atomlar1 birbirleriyle (sp® gibi) baglanr,
baska bir deyisle, her karbon atomunun dort bagli komsusu bulunmaktadir. Bu durumda
olusan ¢ok duvarl tiip yapisina “karbon nanogubuk™ denir. Cubuklar i¢i tamamen bos
veya i¢i kismen dolu tiip yapilardan olusmaktadir. Bu yapilarin esnekligi tiiplere gore

daha az; ayrica tek duvarh tiiplerden farkli mekanik ve elektronik 6zellikler gosterirler.
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Karbon nano halkalar: Karbon nanotiiplerin iki ucu birlestirilerek halka "toroid"
seklinde yapilarin olusturulmas1 da s6z konusu olmaktadir. Bu yapilar iizerindeki
calismalar simdilik yalnizca teorik diizeyde olmakla birlikte, deneysel olarak da kisa
zamanda yapilabileceklerine kuskusuz olarak bakilmaktadir. Farkli i¢ ve dis captaki
halkalarla ¢ok degisik halka modelleri olusturmak miimkiindiir. Her farkli halkanin,
farkli 6zellikler gostermesi beklenmektedir. Karbon tiipler kivrilarak, ilging 6zelliklere

sahip helezoni yapilar da olusturulabilir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8 Cok duvarli nanotiip (Dresselhaus 1996).

Karbon nano tiipler insan sagindan 10000 kez daha ince, ¢ok kararli yapilar olup
uzunlugu bir mikrometreden fazla olabilir. Karbon nano tiipler yiiksek dayaniklilig: ile
beraber sira dig1 esneklige ve elastikiyete sahiptir. Karbon nanotiiplerin uzunluk-cap
orant 1000000°dur. Bu oran1 sdyle de hayal edebilirizz 10 cm ¢apa sahip 100 km
uzunlugunda bir hortumun da uzunluk-¢ap oran1 1000000'dur.
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2.3.1 Karbon Nanotiipiin Yapisi ve Ozellikleri
2.3.1.1 Karbon Nanotiiplerin Yapisi

Karbon nanotiipler hegzagonal bal petegi formunda ve bir atom kalinligindaki grafitin
yekpare silindirik tiip olarak kivrilmasiyla olusur. Tek duvarli (TDNT; SWNT; Single
Wall Nanotube) ve ¢ok duvarli (CDNT; MWNT; Multi Wall Nanotube) olarak

sentezlenen karbon nanotiipler "armchair", "zigzag" ve iki boyutlu grafit levhanin hangi

act ile silindirik tiip yapildigina bagli olan "chiral" olmak tizere {i¢ tiptir.

Karbon nanotiiplerin karakteristik 6zelliklerini belirleyen birim atom hiicresinde Sekil
2.9’da goruldugi gibi Cy vektoriidiir. Bu vektér a; ve a, hegzagonal o6rgiide birim

vektorler, n ve m indisleri olmak iizere;

Ch = na, + ma, (2.9)

olarak tanimlanir. Cy, ile a; arasindaki a¢1 kiris agisidir. Grafit levha nanotiipiin silindirik
kismin1 olusturmak iizere rulo yapildiginda, kiris vektorlerinin sonlar1 cakisir. Kiris
vektorii nanotiipiin dairesel kesitinin ¢evresini olusturur. Karbon atomlar1 arasindaki

bag uzunlugu a..c olmak iizere sirasiyla kiris ag¢is1 ve nanotiip capi;
@ = tan"1x [wﬁ (L)]

1
C, V3xa,._ (m*+mn+n®)2

m n (2.11)

olarak hesaplanir. T vektorii t; ve ty indisleri ile

T=t Xa, +t; Xa, (2.12)

olarak tanimlanir. Burada t1 ve t2 indisleri n ve m indislerine bagli olarak;
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i (2.13)

t, = (Z2m+n)

d R ( )
seklinde hesaplamrken, dR yﬁksek ortak bolen olarak;

o

olarak hesaplanir.

Sekil 2.9 iki boyutlu grélﬁt hegzagonal orgiide vektorler (Dresselhaus 1992).

Nanotiipiin birim hiicre bagina atomlarinin sayisi nc 2N’e esit olmak {izere N;

2 2
N = E(m +mn+n ]' (2.16)
dg
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olarak hesaplanir. Yukaridaki formiil tek duvarli karbon nanotiipiin geometrisi ile

ilgilidir. Burada grafit diizlemde karbon-karbon bag uzunlugunun (as_) aynmi oldugu

kabul edilir. Cizelge 2.4’de secilen farkli tipteki nanotiiplerin geometrik 6zelliklerini

tanimlayan degerlerini vermektedir (Dresselhaus 1995).

Cizelge 2.4 Farkli (n,m) degerleri i¢in nanotiip geometrilerinin degerleri (Dresselhaus 1995).

(n,m) d dr dy T/a N
(5,5) 5 15 6,78 1 10
(9,0 9 9 7,05 V3 18
(6,5) 1 1 7,47 \273 182
(7,4) 1 3 7,55 V31 62
(8,3) 1 1 7,22 V291 194
(10,0) 10 10 7,83 V3 20
(6,6) 6 18 8,14 1 12
(10,5) 5 5 10,36 \21 70
(20,5) 5 15 17,95 N7 70
(30,15) 15 15 31,90 \21 210
(n,n) n 3n \3na/n 1 2n
(n,0) n n na/n V3 2n

Iki boyutlu bal petegi formundaki grafit tabakas: iizerine islenen n ve m indisleri Sekil

2.10’da gortldiigii gibi verilmektedir. Karbon nanotiipiin ¢ap, kiris acis1 ve tipi n ve m

indisleri ile belirlenir (Dresselhaus 1996).
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Sekil 2.10 Grafit tabakasinda (n,m) indisleri (Dresselhaus 1996).

Farkli nanotiip yapilarina m ve n’in degisik degerleri sebep olur; “armchair” n=m ve
kiris agis1 30° oldugunda, “zigzag” ise n=0 ya da m=0 ve kiris agis1 0° oldugunda olusur.
Kiris acilar1 0° ile 30° arasinda degisen nanotiipler ise ‘“‘chiral” nanotiip olarak

adlandirtlir. Zigzag, armchair ve chiral nanotiip yapilari (Sekil 2.11)’de verilmistir.

£ l’;’l}l
RRaRes

) |
b o

Il armchair zigzag
Sekil 2.11 Armchair, zigzag ve chiral nanotiipler.

Karbon nanotiipler tek atom kalinliginda grafit tabakasinin silindir seklinde katlanip
yekpare bir tlip haline gelmesiyle olusurlar. Karbon nanotiiplerin bir baska yapisal
ozelligi de tiip kapsiilleri ile ilgilidir. Karbon nanotiipler kapsiil ya da agik uglu

olabilirler. Birgok karbon nanotiipiin uglar1 stirekli uyan karbon kabuklarla miihiirlenir.
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Bu karbon kabuklar fullerenin (Cgp) yaris1 gibidirler. Kap kisminda karbon atomlari
altigen veya besgen formdadir (Sekil 2.12). Bir karbon nanotiip yaklasik olarak 0,4 nm
capinda ve 100 nm kadar bir uzunluktadir. Bir tek grafit yiizeyini kivirarak ise tek
duvarli nanotiip elde edilir. Tek duvarli nanotiiplerin ¢ap1 genellikle bir nanometredir ve

iki ucu da kapalidir.

Sekil 2.12 Kapali uclu nanotup a) Armchalr b) Zigzag, c) Chlral (Dresselhaus 1995).

Karbon nanotiipleri olusturan grafit tabakasinin tek olmasi ile tek duvarli karbon
nanotiip (TDNT), st iiste bir ka¢ grafit konulup katlanirsa i¢ ice ge¢mis karbon
nanotiipler elde edilir. Bu tip nanotiiplere ¢ok duvarli nanotiipler (CDNT) denir. Cok
duvarli karbon nanotiiplerin her iki katmani arasindaki mesafe yaklasik olarak 0,34 nm
kadardir (Hernandez et al. 1998, Harris et al. 1999, Yu 2000). Bal petegi dizilisi ile
olusan hegzagonal yapili levhalarin sarmal formlarinda, i¢ ice gecmis silindirik tiip
yiizeylerinde yer alan atomlarin yapilandirma durumlarina gore bu tiiplerin elektriksel
ozellikleri yar iletken veya metalik niteliklerde olabilir. Karbon nanotiipler Iijima
tarafindan 2-20 tabakadan olusan ¢ok duvarli nanotiipler olarak 1991 yilinda
kesfedilirken tek duvarli nanotiipler iki yil sonra gozlenmistir. Dogadaki en giiglii bag
olan kovalent baglarla olusan karbon nanotiiplerin ¢aplar1 ve yapi1 ¢esitlerini, metal veya

yart metal oluslarin1 sadece Ch=na,+ma, formiiliindeki n ve m indisleri belirliyor.
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Armchair metalik olurken zigzag ve chiral tlipler metalik veya yariiletken olabilirler.
Tek duvarli nanotiiplerin iki farkli davranisi s6z konusudur; n/3 tam say1 ise tiip metal
(iletken) degil ise yari iletken olmaktadir. Tek duvarli ve ¢ok duvarli nanotiip yapilar

sekil 2.13’de verilmistir.

Sekil 2.13 Tek duvarli ve ¢cok duvarli nanotiipler.

Nanotiiplerin ¢aplarinin ve kiris acilarinin dl¢liimii tiinelleme taramali mikroskobu ve
gecirmeli elektron mikroskobu ile yapilmaktadir. Yine de ¢ap1 ve 0 agisini 6lgerken ayni
anda ornegin direng gibi fiziksel bir 6zelligi de 6lgebilmek halen biiyiik bir zorluk teskil
etmektedir. Clinkii nanotiiplerin boyutlar1 ¢ok kiiclik ve karbon atomlar1 siirekli bir
1s1sal  hareket halindedirler. Ayrica mikroskoptan gonderilen elektron demeti
nanotiliplere zarar verebilirler. Her nanotiip birim hiicresi ikiser atom igeren
altigenlerden olustuguna gore, nanotiip birim hiicresi bir¢ok karbon atomu igerir (Resim
2.1).
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A

Resim 2.2 Gegirmeli elektron mikroskobunda CDNT gériintiisii (Harris et al. 1999),
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Karbon nanotiiplerin yiiksek dayaniklilig1 ile beraber sira dis1 esneklige ve elastikiyete
sahiptirler. Karbon nanotiiplerin yapisal diizeni ile mekanik 6zellikleri arasindaki derin
baglantinin anlasilmasi karbon nanotiip tabanli kompozitlerin gelistirilmesi igin

gereklidir (Resim 2.2).

2.3.1.2 Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiipler sira dis1 mekanik 6zellikleri ile de dikkat ¢ekmektedir. Celikten daha
hafif ve celikten 10 ve 100 kat araliginda daha gii¢lii ve bilinen en giiclii fiberdir.
Karbon nanotiip bu o6zelligini kafes yapiy1 bir arada tutan giiglii karbon-karbon
baglarindan almaktadir. Her karbon atomu kovalent bag ile diger ii¢c karbon atomuna
baglanir. Kiigiik ¢apli karbon nanotiipler, geleneksel mikron boyutlu grafit fiberlere
kiyasla 6nemli mekanik 6zelliklere sahiptirler. Bu nanotiiplerin en dikkat ¢ekici 6zelligi,
yiiksek esneklik, yiiksek dayaniklilik ve yiiksek sertligi bir araya getirmesidir. Egsiz
fiziksel Ozelliklerinden ve potansiyel uygulamalarindan dolayr karbon nanotiipler
calismalarda yogun olarak islenmektedir. Nanodisli, nanoprobe elektron dagitici vb.
uygulamalarinin yani sira karbon nanotiipler {iistiin fiziksel ozellikleri ile dolgu
malzemesi olarak da nanoteknolojide gelecek vaat etmektedir. Ornegin karbon
nanotiipler polimerleri takviye etmek ic¢in kullanilmaktadir. Higbir malzemenin sahip
olmadig1 bir gerilme kuvvetine sahiptir. Arastirmacilar ¢ok duvarli nanotiipiin gerilme
kuvvetinin ¢elikten yaklasik 100 kat daha biiyiikk oldugunu gostermislerdir. Cizelge
2.5’de karbon nanotiiplin young modiilii, gerilme kuvveti ve yogunlugunun grafit, ¢elik

ve epoksi ile karsilagtirilmistir.

Cizelge 2.5 Nanotiipiin young modiilii, gerilme kuvveti ve yogunlugu (Harris et al. 1999).

Malzeme Young Modiilii (GPa) Gerilme Modiilii (GPa) Yogunluk (g/cm?)
CDNT 1200 150 2,6
TDNT 1054 75 1,3
TDNT Y18 563 150 1,3
Grafiit 350 2,5 2,6
Celik 208 0,4 7,8
Epoksi 3,5 0,005 0,6
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Karbon nanotiiplerin elastikiyetleri Young Modiilii ile hesaplanir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerin elastikiyetleri gecirmeli elektron mikroskobu ile yaklagik 1 TPa olarak
hesaplanmistir. Bu deger ¢eligin elastikiyetine gore 5 kat daha biiyliktiir. Deneyler, ¢cok
duvarli nanotiiplerin young modiiliiniin tiip duvarlarinin diizen derecesine baglh

oldugunu gostermistir. Diizensizligin artmasiyla young modiilii azalir.

Fiziksel kuvvet uygulandiginda hasara karsi oldukg¢a direnglidir. Nanotiip ug¢ {izerine
baski yapildiginda egilmesine neden olabilir fakat u¢ hasar goérmez. Kuvvet
kaldirildiginda nanotiip eski orijinal durumuna geri doner. Nanotiip iizerine dikey olarak

kuvvet uygulandiginda sekilde goriildiigii gibi egilip biikiiliir. Kuvvet kaldirildiginda

nanotiipler orijinal sekline geri doner (Sekil 2.14).

Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin elastik oOzellikleri deneysel ve teorik
calismalarinda incelenmistir. Deneysel olarak Treacy vd. (1996) gegirmeli elektron
mikroskobu ile ¢ok duvarli nanotiipiin Young Modiiliinii 1,8 TPa olarak, Krishnam vd.
(1998) gecirmeli elektron mikroskobu ile tek duvarli nanotiipiin young modiiliinii 0,90
ile 1,70 araliginda degisen degerlerde, Wang vd. (1997) atomik kuvvet mikroskobunu

kullanarak young modiiliinii 1,28 TPa olarak hesaplanmistir.
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Karbon nanotiipler iizerindeki deneysel c¢alismalarin yani sira nanotiiplerin elastik
ozellikleri teorik teknik modellemelerle de analiz edilmistir. Bu modelleri molekiiler
dinamik (MD) metot ve sonlu kati modelleme metodu olarak iki kategoride
smiflandirabiliriz. Bu metotlardan biri olan molekiiler dinamik (MD) metot (lijima
1996, Gau et al. 1998, Zhang et al. 1998, Zhou et al. 2000, Belytschko et al. 2002,
Avila 2008, Wernik et al. 2009, Flores et al. 2011) makroskopik boyuttaki nanotiipiin
atomlar1 arast kuvvet alanlar1 ve potansiyel enerjilerine dayanan metottur. Bu metotta
karbon atomlar1 arasindaki bag ve potansiyel kuvvetler yapmin kati modelinde temsil

ediliyor (Sekil 2.15, Sekil 2.16).

CNT Uzay gergeveli Baglanti v

Geometrik
veriler

Karbon bag
Sekil 2.15 Karbon baglarinin kat1 olarak temsil edilmesi (Wernik et al. 2009).

Enverzivon

Sekil 2.16 Karbon atomlar1 arasindaki kuvvetlerin temsil edilmesi (Wernik et al. 2009).
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Sonlu kati modelleme metodunda (Zhang et al. 2002, Jin et al. 2003, Li et al. 2003)
nanotiip kat1 bir cubuk veya kafes veya kabuk yapili tiip olarak temsil edilir. Bu iki
metotta yapilan c¢alismalarda young modiilii 1 Tpa ile 55 TPa arasinda degisen

degerlere ulasiimistir.

2.3.1.3 Karbon Nanotiiplerin Termal Ozellikleri

Karbon nanotiipler iistiin mekanik 6zelliklerinin yan1 sira termal 6zellikleri ile de biiyiik
ilgi ¢cekmektedir. Dayanimi, hafifligi, elektrik ve termal yapilar1 gibi dikkat cekici
Ozellikleri karbon nanotiipleri genis bir uygulama alani i¢in ideal bir malzeme haline
getirmektedir. Elektronik ve mekanik cihaz boyutlarinin mikron ve nano seviyeye
diismesi ile bu bilesenlerin termal iletkenlik 6zelliklerini tespit etmek olduk¢a onemli

hale gelmistir.

Nano elektro mekanik sistemler, entegre devrelerden termoelektrik cihazlara kadar
cesitli uygulamalar iizerinde calisilmistir. Karbon nanotiipler polimerlere ve organik
stvilara gomiilerek ve yayilarak iyi bir elektrik ve termal iletkenlik saglamaktadir.
Benzer bir uygulama olarak; karbon nanotiipler az miktarda plastige katilarak, plastik
elektriksel olarak iletken hale getiriliyor. Iletken plastikler otomotiv sektoriinde
elektriksel olarak yiiklii boya imal etmek tizere kullaniliyor. Bu elektrostatik boya, sprey

boya yontemine gore daha fazla boya tasarrufu saglamaktadir.

Karbon nanotiiplerin 1s1l iletkenlikleri deneysel ve teorik olarak c¢aligilmistir. Teorik
tahminler oda sicakliginda 1s1l iletkenligin elmas ve grafitten daha yiiksek oldugunu

gostermektedir.

Yalitilmis nanotiiplerin fonon termal iletkenligini hesaplamislardir. Yalitilmis tek
duvarli nanotiipin termal iletkenliginin teorik olarak hesaplamasinin sonucu seKil
2.17°de gosterilmektedir. iletkenlik degeri 100 K sicakliginda 37000 W/mK‘lik
maksimum degere ulagsmaktadir. Olgiilen bu deger simdiye dek 6l¢iilen en biiyiik termal

iletkenlik degeri (41000 W/mK; izotropik saf elmasin 104 K’deki degeri) ile
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karsilagtirilabilir. Oda sicakligindaki 6600 W/mK olan termal iletkenligi oda
sicakligindaki saf elmasin termal iletkenliginden daha fazladir (Berber vd. 2000).

4x10*

3x10%

2x10*

A [W/m-K]

1x10*

1"‘--._ ]
b

(N
0 100 200 300 400

T [K]
Sekil 2.17 Yalitilmigs TDNT lerin hesaplanan termal iletkenligi (Berber et al. 2000).

Sekil 2.18’de Hone (2004) deneysel ¢alismalarina gore tek duvarli nanotiip demetlerinin
Olgiilen 1s11 iletkenlik-sicaklik grafigini vermektedir. Termal iletkenlik 300 K
sicakligindan sonra azalmaya baglamaktadir. Bu g¢aligmalara gore oda sicakliginda
nanotiiplerin 1s1l iletkenligi 6600 W/mK iken tek duvarli nanotiip demetlerinin termal

iletkenlikleri ise 200 W/mK degerinin {izerindedir.
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Sekil 2.18 Yiiksek manyetik alanda siralanan yigin TDNT lerin termal iletkenliginin sicakliga
bagliligi (Hone et al. 2000).
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Karmagik tiiplerdeki 1sisal yol, iki dogrusal nokta arasindaki yola gore daha uzundur.
Bu etki, nanotiiplerin sirali biiylimesiyle azaltilabilir. Manyetik alanda siralanan
nanotiiplerin termal iletkenligi 6nemli Olgiide artmaktadir. Bu deger, 200 W/mK’in
istiine ¢ikabilmektedir. Hatta bu oOrnekler, termal iletkenlik muhtemelen tiip-tiip
eklemleriyle smirhidir. Bu nedenle, gergekte tek-tiip termal iletkenligi kesinlikle daha

fazladir.

Biitiin 6rneklerde, elektrik ve termal iletkenligin eszamanl 6l¢iimleri, termal iletkenlige
elektronik katkinin sadece %1 oldugunu gostermektedir. Bundan dolayi, biitiin

sicakliklarda termal iletkenlige fononlar hakimdir.

Diistik sicakliklarda, tek duvarl nanotlip 6rnekler dogrusal termal iletkenlik sergilerler.
Yigin orneklerdeki ¢ok sayida nanotlip, dogrudan termal iletkenlik gostermeyebilir.
Bununla birlikte, degisen ¢aplardaki tek duvarli nanotiiplerin termal iletkenlik degeri
Olciilebilmektedir. Sekil 2.19°da birinin ortalama ¢ap1 1,2 nm ve digerinin ortalama ¢api

1,4 nm olan iki nanotiip 6rnegin termal iletkenliginin sicaklia orani1 gosterilmektedir.

1.4
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T T
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-
=
T T
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Sekil 2.19 Farkli ¢caplardaki TDNT lerin 1sisal iletkenliginin sicakliga oran1 (Hone et al. 2002).
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2.4 Fenol Formaldehit Recineler

Endiistriyel tiriinlerin rekabet edebilir ve ekonomik olmasinin yani sira, cevreye de zarar
vermemesi gerekir. Benzen halkasinin hidroksil grubuna orto ve para konumlari serbest
olmak kosulu ile fenoller aldehitlerle reaksiyona girer ve kondenzasyon iiriinleri
olustururlar. Reaktifligi nedeniyle en ¢ok kullanilan aldehit, formaldehittir. Fenol ile
formaldehit arasindaki reaksiyon katalizor yoklugunda c¢ok yavastir. Reaksiyonun
hizlandirilmas: i¢in hem asitler hem de bazlar katalizor olarak kullanilabilir.
Fenolformaldehit recine sentezinde katalizor secimi oldukca dnemlidir; ¢iinkii reaksiyon

tirtiniiniin yapis1 kullanilan katalizor cinsine baglidir (Tihic 2004).

Cinko asetat, siilfiirik asit, okzalik asit, hidroklorik asit, dietil siilfat reaksiyon ortaminda
katalizor olarak kullanilabilen maddelerdir. Baz katalizorler ile resole regineleri, asit

katalizorlerle de novalak regineleri elde edilir (Zhang 1997, Giirti 2001, Sahin 2006).

Formaldehit, fenolik recinelerin iiretilmesinde kullanilan en 6nemli aldehit tiridiir ve
%30-60 araliginda degisen konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozelti
ayn1 zamanda formik asit ve metanol de igermektedir. Metanol, fenolik regine iiretimi
sirasinda yiikksek molekiil agirlikli polioksimetilenlerin olusup ¢Okmesini engeller.
Ancak yan reaksiyonlarin olugsmasini dnlemek ig¢in metanol konsantrasyonu miimkiin

oldugunca diisiik tutulmalidir (Piskin 2003).

Fenolik reginelerin sentezinde ¢esitli zayif asit, baz ve baz tuzlart kullanilir.
Polikondenzasyonda ilk basamak karbonil bilesiginin (formaldehitin) sirasiyla fenol
molekiiliiniin (asit katalizli durumda) veya fenolik anyonun (baz katalizli durumda) para
ve/veya orto konumuna yaptig: elektrofilik atak ile baslamaktadir. Bu reaksiyon, fenol
ile formaldehitin substitiisyonu ile gerceklesir. Hidroksimetil bagli fenoller fenole gore
daha reaktif oldugundan hidroksimetilasyon kendiliginden ilerler. Olusan hidroksimetil
bilesenleri asidik ortamda kararsizdir ve metilen kopriileri kurarak hizla fenolik polimeri
olusturur (Sekil 2.20). Burada oldugu gibi fenolik hidroksil gruplar1 disinda fonksiyonel

gruplar icermeyen fenolik recineler novalaklar olarak isimlendirilir (Piskin 2003).
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Sekil 2.20 Fenolik novalak re¢ine sentezi (Piskin 2003).

2.4.1 Novalak Regineler

Fenol ve formaldehitin asitli ortamda kondenzasyonu ile elde edilen regineye novalak
recinesi denir. Asidik kosullarda metilolfenollerin kondenzasyonu, sadece metilen
kopriileri iceren yapilarin olusumuna yol acar. Endiistriyel uygulama formaldehit/fenol
mol oran1 0,8 olmak ve %1 dolayinda okzalik asit, siilfiirik asit vb. katalizorler
kullanilarak resole reginelerinde oldugu gibi elde edilirler. Novalak’in dehidratasyonu
ile elde edilen ¢oziiniir regine, sertlestirici ve kalip ayirict vb. bilesenlerle karigtirilip
ogiitiilerek kaliplama bilesimlerinin hazirlanmasinda veya alkolde ¢oziilerek verniklerin
yapiminda kullanilir. Fenol ile formaldehitin kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenen

polimer, fenol-formaldehit reginesini meydana getirir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21 0-0, 0-p ve p-p konumlarindan baglanarak polimerlesen fenolik novalak yapisi
(Ottenbourgs 1998).
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2.5 Refrakter Malzemeler

Refrakterler yiliksek sicakliklarda yeterli mekanik dayanima sahip, sivi ve gazlarin
kimyasal etkilerine dayanabilen, termal ¢evrimlere karsi hacimsel biitiinliigiini
koruyabilen, 1s1 yalitim yetenegine sahip endiistriyel malzemelerdir. Refrakterlerden
beklenen temel gorev, endiistriyel islem ortamindaki sicakligin sistem digina ¢ikmasini
engellemek ve sistemi koruyarak islemin devamini saglamaktir. Fakat bu gorevi yerine
getirirken, sistem i¢inde olusan mekanik, termal ve kimyasal zorlamalara da dayanmasi
istenir. Bu nedenle, ilk bakista sadece 1s1 yalitim yetenegi acisindan degerlendirilen

refrakterlerden beklenen gorevler aslinda oldukga zorludur (Baspinar 2005).

(Cizelge 2.22)’de belirtildigi gibi refrakter malzemeler bir baska deyisle; yiiksek
sicaklikta calisan firin ve benzeri iinitelerin yapiminda veya ic¢inin kaplamasinda
kullanilan, sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal nitelikte c¢esitli asindirict etkilere karsi
ergimeden, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyarak dayanabilen malzemeler olarak

adlandirilmaktadirlar (Dombayci 2007).

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri soyledir (Dombayc1 2007):
—Elektrigi 1yi iletmezler,

—Yiik altinda kirilganlardir,

—Erime noktalar yiiksektir,

—Hava ortaminda kararlidir ve oksidasyona maruz kalmazlar,
—Mikro ve makro yapida heterojendir.

2.5.1 Fiziksel Olarak Siniflandirma

Refrakter malzemeler sekillendirilme durumuna gore sekillenmis, sekillenmemis ve

refrakter harglar olmak iizere {i¢ gruba ayrilirlar.
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REFRAKTER MALZEMELERIN
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Sekil 2.22 Refrakter malzemelerin siniflandirilmasi.

2.5.1.1 Sekillenmis Refrakterler

Refrakter malzemeler sekillendirilme durumuna gore asagidaki gibi adlandirilir.

1-Refrakter Tugla

2-izole Tugla

2.5.1.2 Sekillenmemis Refrakterler

Refrakter malzemeler sekillendirilmedigi takdirde asagidaki gibi isimlendirilir.

1. Dokiilebilirler

2. D6vme harglar

3. Puskiirtme refrakterler

4. Sekillenebilir refrakterler
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2.5.1.3 Refrakter Harclar

Tugla 6riimii sirasinda kullanilan refrakter harglar asagidaki gibi isimlendirilir
1-Havada sertlesen harglar

2-Sicakta sertlesen harglar

3-Suda sertlesen harglar

2.5.2 Kimyasal Olarak Simiflandirma

Refrakter malzemeler, kimyasal yapisina gore, asidik, bazik ve noétr olarak 3 ana grupta

toplanmaktadir.

2.5.2.1 Asidik Refrakterler

Bu gruba giren refrakter tuglalar baslica RO2 grubu igerirler. Buna gore asidik refrakter

tuglalar iceriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

-Silika : SiO2
-Samot (Fireclay)/Aliimina Silikat : Al203.SiO2
-Zirkon/Zirkonya : ZrO2. SiO2/Zr203

2.5.2.2 Silika Refrakterler

Silika refrakter tuglalarin pisirilmesinde, kuvarsin alfa fazindan beta fazina doniisiimii
dikkate alinmalidir. Asagidaki Cizelge 2.6’da pismemis bir tuglanin faz doniistimleri ile

boyutlar1 arasindaki iliski goriilmektedir.

Silika tuglalar ylik altinda yliksek refrakterlik o6zelligine sahip olmalarina ragmen,
yumusama noktasina ulasildiginda aniden ¢okmektedirler. Diisiik sicakliklarda sicaklik
dalgalanmalariyla silika tuglalarda kolayca catlamalar olusur. Bu da tipik tugla
dokiilmesi olarak kendini gosterir. Yiiksek sicakliklarda sicaklik degistirme direnci ve

mekanik mukavemeti yiiksektir.
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Cizelge 2.6 Pismemis silika tuglanin faz doniisiimleri ile boyutlar arasindaki iligki (Takamiya

1998).
Sicaklik °C Faz Degisimi % Dogrusal % Hacimsel
Degisim Degisim
117-163 o> PrPo-tridimit +0,17 +0,5
200-210 a<—B-kristobalit +1,00 +2,00-2,80
573 a<p-kuvars +0,26-0,45 +0,86-1,30
870 B-kuvars— [3,- +5,5 +14,4
tridimit
1250 B-kuvars—f3- +6,60 Yaklasik +17,4
kristobalit
1470 B-tridimit—f- +1,05 -
kristobalit
1670 Bo-tridimit—Eriyik +1,05 -
1713 B-kristobalit—Eriyik - Yaklagik

Silika tuglalar diger tuglalarla karsilastirildiginda diisiik 6zgiil agirlik ve ytiksek 1s1l
iletkenlige sahiptirler. Ayrica asidik ciiruflara karsi1 yiiksek direng gosterirler.
Dolayisiyla, kok firinlarinda, elektrik ark firinlarinda, cam ergitme firinlarinda ve

Siemens Martin firin kapaklarinda kullanilirlar (Erdogan vd. 1995, Takamiya 1998).

2.5.2.3 Samot (Fireclay)/Aliimina Silikat Refrakterler

Aliimina Silikat tuglalar, refrakter tuglalar i¢inde oldukg¢a genis yer kaplar. Her gesit
endiistriyel firinlarda kullanilir. Aliimina silikat tugla tiretilirken pisme esnasinda kristal
suyun ayrilmasiyla agirhigindan %310-15lik azalma gosterirler. Bunun sonucunda
tuglada ¢cekme ve gatlaklar goriilebilir. Diisiik 1s1l genlesme ve 1s1l iletkenlik gdsterirler,
asinma ve korozyona karsi direncleri oldukca yiiksektir ve termal sok direnci yiiksek bir
refrakterdir. Yiiksek sicaklikta diisiik mukavemet gosterirler. Kok firinlarinda, ¢imento
firinlarinda, kire¢ firinlarinda, yiliksek 1sitma tinitelerinde, tav ocaklarinda ile dokiim

yollarinda ve potalarda siklikla tercih edilirler (Erdogan et al. 1995).

2.5.2.4 Zirkon/Zirkonya Refrakterler

Zirkon tuglalar 1yl bir asinma direncine, ergimis metal ve camlara karsi disik
1slanabilirlik ve miikemmel bir korozyon direncine sahiptirler. Aliimina ile beraber
kullanildiginda parcalanmalara ve korozyona karsi daha yiiksek dayanim gosterirler.

Zirkon tuglalar, cam firinlarinda, tundis astarlarinda ve c¢elik dokiim astarlarinda
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kullanilirlar. Zirkonya tuglalar yiiksek ergime noktasina (2710 °C), disiik termal

iletkenlige ve yiiksek korozyon direncine sahiptir. Ergimis metallere kars1 diisiik

1slanabilirlik gosteren malzemelerdir. Zirkonya tuglalar, petrokimya endiistrisinde,

katalitik firinlarda (cat-crackers) ve siirekli celik ergitme islemlerinde nozullar igin

kullanilir (Takamiya 1998).

Genellikle demirdisi metal sanayinde potalar i¢in kullanilir. Bu {iriin grubunun en biiyiik

tiiketicisi ¢elik endistrisidir. Bazik olmayan grafit igerikli refrakter malzemelerin tiretim

ve uygulama alanlari ile birlikte mekaniksel ve fiziksel degerleri ¢izelge 2.7-2.8, resim

2.3-2.4 ve sekil 2.27°de verilmistir.

Cizelge 2.7 Bazik olmayan grafit icerikli refrakter malzemelerin iiretim ve uygulama kosullari.

Magnesyum-
Malzeme Alimina-Grafit ~ Zirkon-Grafit Grafit Al20s- Si02-SiC -C
Hammadde ] ) Pul grafit Yiiksek aliiminalt
Pul grafit Pul grafit
bilegenleri aliimina oksit  stabilize ZrO2 gesit_h many_eZit han_]maddefler
kalsinit alimina badeleyit silnte-rlerl S_IC g-raflt
antioksidanlar antioksidanlar
Baglayici recine/zift recine/zift recine/zift recine/kil
Sekillendirme izostatik izostatik izostatik standart
presleme presleme presleme presleme
Isil islem 800-1000 °C 800-1000 °C 800-1000 °C 300 °C
Isil islem
sonrasi karbon karbon karbon karbon
bag yap1
Uygulamalar Siirekli gelik Stirekli gelik Stirekli gelik Pik demiri 6n
dokiimiinde dokiimde dalgic  dokiimde govde alasimlamada
kullanilan nozilin i¢ sabitleyici maga kullanilan kaplar,
refrakterlerde yiizeylerinde ve nozillarda potalarda
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Cizelge 2.8 Malzeme grubuna gore mekaniksel ve fiziksel 6zellikler.

Soguk Soguk

Bulk Acgik E modiili
o basma kopma .
Malzeme tipleri yogunluk go6zeneklillik ) (10
mukavemeti  modiilii
(g/cm?) (%) N/mm?)

(N/mm?) (N/mm?)

Aliimina/grafit 2,40 17,5 - 5 0,25
ZrO2/grafit (%8 C) 3,90 16 - 10 0,5-0,7
ZrO2/grafit (%16 C) 3,43 15 - 6 0,2-0,3
Magnezya/grafit 2,40 16 - 8 0,4-0,5
Al203- SiO2-SiC -C 2,7-2,8 4-10 55-80 - -

*Bazik olmayan grafit icerikli refrakter malzemelerin bazi uygulama parcalar1 asagidaki sekillerde
detayli belirtilmistir.

Resim 2.3 Siirekli ¢elik dokiim sisteminde refrakterler.
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Sekil 2.23 Siirekli ¢elik dokiim isleminde kullanilan izostatik preslenmis refrakter pargalarin
kesit goriintiileri.

2.5.2.5 Notr Refrakterler

Bu gruba giren refrakter tuglalar baslica R203 veya RO.R203 grubu igerirler. Notr

refrakter tuglalar iceriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler (Erdogan et al. 1995).

-Yiiksek Aliimina (Aliimina-spinel) : Al20s. SiO2

-Kromit : MgO.Cr203.Al203.FeO
-Silikon Karbiir : SiC
-Karbon . C
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2.5.2.6 Yiiksek Aliimina (Aliimina-Spinel) Refrakterler

Yiiksek aliimina tuglalar Al203 igerigi %45°den biiyiikk Al203- SiO2 bilesen grubundan
refrakterlerdir. Yiiksek refrakterlik gosterirler, asinmaya karsi dayaniklidirlar, sogukta
ve sicakta yiiksek basinca mukavemet gosterirler. Asidik cliruflara kars1 diisiik, bazik

cliruflara karsi yiiksek dayanim gosterirler (Erdogan 1995).

Ayrica MgO ilavesi ile in-situ MgOAI203-spinel olusumu desteklenmekte, boylece
ciiruftan gelmesi muhtemel Fe2" ve Mn2" yaymimi frenleyerek, ciirufa karsi direngli

yap1 gli¢lendirilebilmektedir (Y1ildirim 2006).

Aliimina silikat tuglalara nazaran termal iletkenligi yiiksektir. Al203 igerigi arttik¢a
orantil1 olarak iletkenligi de artmaktadir. Elektrik ark ocagi kapagi ve duvarlarinda,
¢imento firinlarinda, nozzle ve stoperlerde, aritma firinlarinda ve cam ergitme

firinlarinda kullanilirlar (Erdogan et al. 1995).

2.5.2.7 Kromit Refrakterler

Krom tuglalar, celik iiretim firmmlarinda asidik ve bazik tuglalarin arasinda, yondes
reaksiyonu oOnlemek amaciyla kullanilirlar. Sicaklik degisikliklerine karsi oldukga
duyarhdirlar, termal soka karsi oldukca zayif direng gosterirler, yiiksek sicakliklarda
stkisma direnci ve yiik altinda refrakterlikleri oldukga zayiftir, 1s1l genlesmesi ve
iletkenligi diisiiktiir ve bazik ciiruflara karsi direnci yiiksektir. Tav ocaklarinda

kullanilirlar (Erdogan et al. 1995).

2.5.2.8 Silisyum Karbiir Refrakterler

Silisyum karbiir refrakterler oksit olmayan refrakterlerin temel yap: tasidir. Silisyum
karbiir refrakterler karakteristiklerinden dolay1 oksit refrakterlerin sahip olmadig: bircok
iyl ozellige sahiptir. Yiksek termal iletkenlik, yiiksek parcalanma dayanimi, yliksek
asinma dayanimi, oksitleyici olmayan ciiruflara kars1 yiiksek korozyon dayanimi ve

yiiksek sertlik gibi 6zellikleri vardir. Biitiin bu 6zelliklere dayanarak, Silisyum karbiir
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refrakterler buhar kazanlarinda, demir olmayan metalleri ergitmede kullanilan firinlarda
(tabaninda, duvarlarinda ve tavaninda), 1s1 degisim tiiplerinde, seramik endiistrisinde
kullanilan tiinel firinlarda, atik yakma firinlarinda (duvar ve taban) ve daha birgok
uygulamada kullanilirlar. Ne var ki, bu refrakterler genelde oksit refrakterlere gére daha

pahalidirlar (Takamiya 1998).

Iri silisyum karbiir tanelerinin sinterleme yetenegindeki sinirlamalar, hemen hemen tiim
SiC refrakterler i¢in farkli bag sistemleri ile ¢alisma zorunlulugu gerektirir. Bu sistemler

asagida belirtilmistir;

a) Oksidik veya silikat bagi
b) Azot iceren baglar

c) SiC bag tiirleri

d) Ozel tipler

Bu bag sistemleri ile yapilan calismalar ve testlerin verileri ¢izelge 2.9 ve 2.10’da

verilmigtir.
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Cizelge 2.9 Silisyum karbiir malzeme bilesimi (Refractory materials book 2004).

Si20ON2 bagi igeren  SiC bag1 iceren Ozel tipler

Bag yapisi Oksidik/  SisN4 Sialon _ ) Si )

o . o ) B-SIC  «a-SIC _ Sinter
tipleri silikat bag (Nitrid) Si-Al metalik
Tanim SN SiC 0O, RBSIC RSIiC SiSiC SSiC
Kimyasal (%)
SiC 75-90 70-80 70-80 90-95 >99 85-92 98-99
SiO2 2-15 0,1-3 2-6 <3 <1 _ _
Al203 0-15 0-1 4-10 B <011 B <1
Fe203 0,1-08 0108 0,1-0,8 <05 <01 <05 _
K20 0,05-0,3 <0,3 <0,3 _ _ _ _
Na20 0,05-0,2 <0,3 <0,3 _ _ _ _
CaO 0,1-0,3 <0,5 0,1-0,5 <0,5 _ _ _
Si, metalik 0-0,2 <0,5 <0,5 <0,8 _ 8-14 _
Digerleri 0-5 <30 <15 <5 <0,2 <05 B,AlLC
Minerolojik (%)
SiC 75-90 70-80 70-80 90-95 >99 8592 >098
a+P SisN4 B 15-25 5-15 2-5 B B
Si2ON2 _ _ 10-20 _ _ _ _
Sialon _ _ 10-20 _ _ _ _
kristobalit/
tridimit 1-10 <5 _ 0-3 <1 _ _
Miillit 0-10 _ _ _ _ _ _
Aliimina 0-10 _ <5 _ _ _ _
Amorf 2-5 <5 <8 0-3
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Cizelge 2.10 SiC refrakterlerin fiziksel ve teknik yap1 6zellikleri (Refractory materials book

2004). i}

Si20N2 bagi iceren  SiC bagi iceren Ozel tipler

Bag yapisi Oksidik/ SisN4  Sialon ] ] Si _
B-SIC  a-SIC Sinter

tipleri silikat  (Nitrid)  Si-Al metalik
Tanim bag SN SiC O, RBSIC RSIiC SiSiC  SSiC
Bulk yogunluk
g/cm? 24-27 25-27 26-28 25-2,7 2,5-2,7 3,0-3,1 3,15-3,2
Acik gozeneklillik
% 17-23  12-18 12-18 14-20 14-18 0-2 <0,1
Ortalama g6zenek
capi 5-10 0,1-1 1-3 0,5-1 8,5 0 0
Gaz gecirgenligi
nPm ~5 <0,2 0,3 0,4 0,5-1 0 0
Spesifik yiizey
m?/g <05 0508 0305 051 <01 0 0
Oksidatif degisim

(1400 °C'de 12 saat
sonunda agiga ¢ikan
A % hava/buhar) 0,4-2 1-2 1,5-3 1,5-3 05-15 <0,3 <0,2

*SN SiC: Nitrid-SiC, RB SiC: Reaksiyon-SiC, R SiC: Si-metalik-SiC, S SiC: Sinterlenmis-SiC
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Cizelge 2.10 (Devam) SiC refrakterlerin fiziksel ve teknik yap1 6zellikleri.

Si20N2 bagi iceren  SiC bagi igeren Ozel tipler

Bag yapisi Oksidik/  SisN4  Sialon _ ) Si i

. B-SiC a-SiC Sinter
tipleri silikat ~ (Nitrid)  Si-Al metalik
Tanim bag SN SiC O, RB SiC R SiC Si SiC SSiC
Termal
genlesme
20-1,100°C 10°K  9,9-5,8 4,8 4,9 4,9 4,8 4,3 4,1-4,7
Kopma modiilii 1200 °C 1200 °C

20°C N/mm*> 1530  30-45 40-60  30-45  30-40 220 450-600
1400°C N/mm® 1595 35.50  40-60 35-40  40-50 260  450-600

Soguk basma

mukavemeti 800-
N/mm? 50-150 150-300 150-300 130-180 150-200 800-1000 1000
Yiik altinda

refrakterlik 1350-

T%oC ~ 1550 >1700 >1700 >1650 >1700 1400 >1700
Termal

iletkenlik

20°C  W/mK ~ 11 30-35  20-25  20-25 ~ 30 ~ 150

1000 °C 'W/mK ~9,5 15-20 10-18 10-15 =20 ~ 30

Maks. ¢alisma 1300-

sicaklig1 °C 1450 1600 1600 1450 1600 1350 1900
Relatif abrasyon  100-80 6-25 _ _ 50-75 3-5 1-3

Ayrica, silisyum karbiir refrakter sayesinde daha iyi yanma ve optimize atik gaz kalitesi

yiiksek ¢alisma sicakliklarinda sonucunda ¢op ve telef yakma gergeklestirilebilir.
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2.5.2.9 Karbon ve Grafit Refrakterler

Karbon bir bilesim yerine dogadan alindigi gibi kullanilan tek refrakter malzemesidir.
En genis kapsamda karbon refrakterler, kok, antrasit, dogal grafit ve yaklasik 1200 °C’
de firinlanan ya da 2500 °C’nin Ustiinde grafitlenen yapay grafiti igerir. Siradan seramik
refrakterlerin tersine, karbon refrakterler elektriksel iletkendirler, yiiksek termal
iletkenlige ve istiin termal sok direncine sahiptirler. Ayrica, ergimis metallere ve
ctiruflara kars1 ¢ok dayaniklidirlar. Grafit modifikasyonlar1 ve amorf karbonlar biiyiik
Olcekte refrakter malzemeler olarak kullanilmistir (Cizelge 2.11). Onlarin olaganiistii
yikksek sicaklik oOzellikleri sayesinde genellikle biiyilk sekilli bloklar olarak

kullanilmasina olanak saglamigtir (Refractory materials book2004).

Cizelge 2.11 Karbon ve grafit tuglalarin 6zellikleri (Refractory materials book 2004).

E-modiil

Malzeme tipleri Al203% SiO2% SiIC% C% dyn. Curuf %

(10°* N/mm?)
Karbon tugla - - - > 92 6-9 <10
Kismi-grafit tugla - - - > 94 6-9 <5
Grafit tugla - - - > 99 5-10 <1
Karbon tugla,
mikro gozenekli 0-12 0-5 3-15 > 60 10-15 20-40
Kismi-grafit tugla,
mikro gozenekli 0-12 05 315 >60 10-15 20-40
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Cizelge 2.11 (Devam) Karbon ve grafit tuglalarin 6zellikleri.

Soguk Soguk

Bulk _ Gaz
o Yogunluk Porozite _ ~ basma kopma
Malzeme tipleri yogunluk gecirgenligi )
(g/cm?) (%) mukavemeti modiili
(g/em?) (nPm)
(N/mm?)  (N/mm?)
Karbon tugla 1,80-1,85 1,50-1,60 11-18 <15 25-45 6-9
Kismi-grafit tugla  2,14-2,19 1,65-1,75 17-25 <1.5 18-30 6-9
Grafit tugla 2,20-2,25 1,55-1,75 15-30 <1.5 13-25 5-12
Karbon tugla,
mikro gozenekli 2,00-2,05 1,60-1,70 12-19 <0.5 40-80 10-15
Kismi-grafit tugla,
mikro gozenekli 2,10-2,35 1,70-1,80 17-25 <0.5 30-60 10-15

Biiyiik ebatlarda kolayca iiretilmeye izin verirler ve kolayca islenebilirler. Bu nedenle,
cogunlukla maden ergitme ocaklarinda, elektrik ark firinlarinda, dokiim ocaklarinda,

potalarda ve dokiim yolluklarinda kullanilirlar.

Cizelge 2.11 (Devam) Karbon ve grafit tuglalarin 6zellikleri.

Termal Termal Pik )

o _ _ _ Alkali

Malzeme tipleri genlesme iletkenlik demir S

] ] direnci

(1000 °C %) (1000 °C W/mK) direnci

Karbon tugla 0,35-0,40 6-12 orta diistik

Kismi-grafit tugla 0,35-0,40 15-30 orta disiik

Grafit tugla 0,20-0,28 35-80 orta diisiik

Karbon tugla,

mikro gozenekli 0,38-0,44 6-12 stiper cok iyi
Kismi-grafit tugla,

mikro gozenekli 0,38-0,44 15-30 cok 1yi stiper

Karbon refrakterlerin dezavantaji, yiiksek sicakliklarda karbon dioksit, oksijen ve su
buhar1 ile kolayca okside olabilmesidir. Karbon refrakterler igin kullanilan
hammaddeler, petro kok, zift kok, metaliirjik kok, kalsine edilmis antrasit, dogal grafit,

yapay grafit ve diger dolgu maddeleri ve zift, katran, fenolik recine ve diger
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baglayicilardir. Asagidaki Sekil 2.24°de karbon refrakterlerin genel iiretim akim semasi
verilmistir (Takamiya 1998).

Firmnlantmig
i Earbon
l Eefrakter
Karb L L i T
npens ¥ Kelsine Bimme % Kuma— Hom > Selcllendirme > Pigirme ~ Tleme
E atlalar T

Yapay

Zift Emdirme  Grafitlestrme—»Isleme » Corafit

Sekil 2.24 Karbon refrakterlerin iiretim semasi (Takamiya 1998).

2.5.2.10 Bazik Refrakterler

Bu gruba giren refrakter tuglalar ise baslica RO grubu igerirler. Bazik refrakterler

tuglalar da igeriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

Magnezya : MgO
Magnezya-Krom : MgO-Cr203
Magnezya-Spinel : MgO-Al203
Forsterit : Al203-SiO2
Dolomit : MgO-CaO

2.5.2.11 Magnezya Refrakter

Magnezya refrakterler, bazik refrakter grubunda onemli bir yere sahiptir ve yiiksek
refrakterlikleriyle (MgO’nun ergime noktas1 2800 °C) karakterize edilirler. Magnezya
refrakterler demir ve c¢elik iiretim teknolojisinin gelismesinde 6nemli bir role sahiptir
(Takamiya 1998). Magnezyanin 6nemi onun; yiiksek refrakterliginden, kabul edilebilir
diizeyde ki hidratasyon direncinden, yiiksek sicaklik ve bazik ortamlardaki kimyasal
kararliligindan kaynaklanir (Bilgic 1998). Fakat hammaddenin kendi 6zelligi olan,
kiiglilme ve yiiksek genlesme gibi 6zellikleri ve ya da demir oksit, kalsit, silika gibi

impuritelere sahip olmasi onun dezavantajidir. Bu sebeple, magnezya refrakterlerin
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performansinin arttirmasi, aliimina, krom, karbon ve dolomit gibi diger malzemelerle

kombine edilmesine baglidir (Takamiya 1998).

Magnezit tugla, denizden elde edilen deniz suyu magneziti veya dogal magnezitin
sinterlesmesi sonucu elde edilen magnezit klinkerden (sinter magnezit) {iretilir (Erdogan

et al. 1995).

Dogal olarak ¢ikarilan magnezit, yiiksek sicaklikla kullanilabilir refrakter agrega haline
getirilir. Deniz suyundan elde edilen magnezit; deniz suyundaki Klor ve siilfat
tuzlarindan 2,15 g/IMg"™" ¢oktiiriilmesi ile olusur. Coziinmeyen Mg(OH)2, asagidaki

reaksiyonlara gore deniz suyundan elde edilir:

MgClz + Ca(OH)2 Mg(OH)2 + CaCl- (2.17)

MgSO4 + Ca(OH)2 Mg(OH)2 + CaSO4 (2.18)

Yukaridaki reaksiyonlardan elde edilen Mg(OH)2 magnezya klinkeri yapmak igin
genellikle doner firinlarda pisirilmesi ile ilde edilir. Pisirme sicakligina bagli olarak
farkli sekillerde karakterize edilirler. Ince tozlar diisiik sicaklik kullanimiyla kimyasal
olarak aktif hale gelir. Ancak klinkerler yiiksek sicaklikta sinterlenirler ve hard-burned
ya da dead burned diye adlandirilirlar. Ayrica gelismis kristal yapiya sahiptirler ve

aktiviteleri cokca diisiirtiliir.

Yogun kristalin magnezya agregalar1 dogal magnezitin ya da deniz suyu magnezyasinin

eritilmesi, sogutulmasi ve kirilmasiyla fused magnezya tretilir (Takamiya 1998).

Erdogan vd. (1995) Magnezya tuglalarin yiiksek refrakterlik, yiiksek yiik altinda
refrakterlik, yiiksek 1s1l iletkenlik 6zellikleri vardir. Ayrica 1s1l genlesmeleri biiyiiktiir ve
termal sok direngleri zayiftir. Ancak bazik ciiruflara kars1 yiiksek diren¢ gosterirler.
Cimento doner firinlari, konverterlerde ¢elik ve kire¢ firmlarinda, demir dis1 metal
endiistrisinde ve cam endiistrisinde kullanilarlar (Erdogan et al. 1995, Othman et al.
2005, Han et al. 2007).
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Magnezya refrakter tuglalar iyon igerigine ve (Ca/SiO2) oranina gore siniflandirilir.
Magnezya iiretiminin hammaddeleri tablo 2.12’de verilmistir. Manyezit dogada kaba ve
ince kristaller formunda bulunur ve en 6nemli hammadde kaynagidir. MgCl2 deniz suyu

ve tuzlu su disinda sanayi atik sularinda da bulunabilir.

Analiz ve karakteristik 6zelliklerine gore dort tip sinterlenmis magnezya vardir. Bunlar;
-Kaba taneli magnezitlerin genellikle demir igerdigi sinterlenmis tipleri

-Diisiik seviyede demir ve bor igeren kristal magnezitlerin sinterlenmis tipleri

-Bor igeren deniz sinter tipleri

-Diisiik bor yiiksek MgO igeren tuzlu suyla islenmis sinter tipleridir (Cizelge 2.13).

Cizelge 2.12 Magnezya refrakter tuglanin kimyasal analizleri (Refractory materials book 2004).

Uriin ) .
Ca0/Si02 MgO Al0s  Fe20s3 CaOo SiO2 B203
gruplari
molar oran % agirlik
Diisiik 2-10 95-99 <0,3 <0,9 0,7-4 <1 <0,06
demir 0,3-<2 90-96 <0,5 0,1-09 04-2 1-5 <0,3
Yiiksek 2-6 88-95 0,2-0,6 1-8 1-4 0315 <0,06
demir 0,5-<2 90-95 0,2-0,6 1-6 0,5-3 1-4 <0,03

*Ozel durumlarda; Cr203, ZrO2 igerigi (< 0,5 %) olmals.
*MnO (0,1-0,9 %) demir yoniinden ¢ok zengindir magnezya iginde ayrica yer almaktadir.
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Cizelge 2.13 Magnezya refrakter tiirlerinin 6zellikleri (Refractory materials book 2004).

Kimyasal Analiz % Agirlik¢a Porozite ~ Kullam

m
Magnezya Bulk Miktar
tipleri yogunluk (1996)

Acik Icten %
MgO AlOs Fe:0s CaO SiO2 B20s g/cm? % %  Agirhk

Sinterlenmemis

magnezya

Magnezit (MgCOQs)

-Kaba kristalli 88-97 <1 04- 048 0,35 <0,06 3,15-342 3-10 4-12 73
-Ince kristalli 93-98 <04 8<0,4 1-4 035 <0,01 335346 15 3-7 8

Suni (MgCl2)
-Deniz suyu 91-99  <0,5 <2 034 0,2-3 001-03 3,20-346 16 3-10 9
-Tuzlu su 97->99 <0,2 <0,6 05-23 <0,7 <0,03 340346 1-2 35 7

Birka¢ magnezya
disinda
eriyik magnezya 96->99 <0,3 <0,8 <2,5 <0,8 <0,02 350-354 <1 <25 4

*MgO kristalleri genellikle ortama 50-120 pm; kaba kristaller sinterleme 6ncesi 220 um, eriyik Mg 1000
pm caplarindadir.

*1997 yili igerisinde. ..

*Ek olarak, MnO (< 0,9 %) icerebilir.

2.5.2.12 Magnezya-Krom Refrakterler

Erdogan vd. (1995) Krom magnezit tuglalarda kromit ve sinter magnezit kullanilir.
Krom tugla ve magnezit tuglanin zayif noktalarin1 gidermek icin arastirilip gelistirilen
bir refrakter gesitlidir. MgO igerigi %50’den kiigiik olan tuglalara krom-magnezit tugla,
MgO igerigi %50’den biiyiik olan tuglalara magnezit-krom tugla denmektedir. Haldar
vd. (2004) Refrakterlerin Cr203 igerigi uygulama alanina baglh olarak degisir Krom ve
sinter magnezit degisik karisim oranlarinda hazirlanarak degisik 6zelliklere sahip krom-
magnezit tuglalar elde edilir. Bu o6zellikleri nedeni ile tanimlanmasi kolay degildir.
Ornegin, MgO igerigi fazla oldugunda, yiik altinda refrakterlik, bazik ciiruflara kars,
1s11 genlesme ve 1sil direng olacaktir. Bununla birlikte ani sicaklik degisimlerine
dayanimi kromit ve magnezit tuglaya nazaran yiiksektir. Aslen, kromit-magnezit

tuglalar bazik siemens-martin firinlar1 i¢in gelistirilmistir. Bununla birlikte c¢esitli
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endiistriyel firilarin énemli kisimlarinda genis kullanim alani bulmustur (Erdogan et al.

1995).

Ayrica manyezit-krom ve krom-manyezit refrakterler yiiksek sicaklikta mukavemet
gerektiren alanlarda, bazik ciiruf ve ergimis metal ataklarina kars1 gosterdigi direncten
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Ceylantekin 2006). Cogunlukla celik, cimento ve
bakir endiistrilerinde yiiksek refrakterligi, yiiksek 1s1l kararliligi, kismen diistik termal
genlesmesi ve ciiruflara kars1 olan dayanimi sebebi ile magnezya-krom refrakterler bu
endiistrilerde kullanislidirlar (Haldar 2004).

2.5.2.13 Magnezya-Spinel Refrakterler

Magnezya-Spinel refrakterler ¢ok iyi termal sok dayanimina ve yliksek refrakterlik
Ozelligine sahip olmalarma ragmen mekanik ozellikleri oldukga diisiiktiir (Takamiya
1998, Ceylantekin 2006). Magnezya-krom refrakterlerden daha iyi 6zelliklere sahiptirler
ve onlarin yerine kullanilmak {izere gelistirilmislerdir (Takamiya 1998). Bu
refrakterlerin temel avantajlari; diisiik 1s1l genlesme Kkatsayilari, termo-mekanik
gerilmelere karst yliksek direng, yakit ve kiil tortularina karsit kimyasal direng olarak

ifade edilmektedir (Ceylantekin 2006).

Korozyon dayanimlart Magnezya-Krom refrakterlerinki kadar iyi olmasada, Magnezya-
Spinel refrakterlerin termal sok dayanimlari ¢ok iyidir. Bu nedenle de, sicaklik
degisimlerinin genis oldugu doner firinlarin sogutma ve gecis zonlarinda kullanilirlar.
Spinel refrakterler agirlikga %50 Al203 ve %50 MgO ya da %70 Al203 ve %30 MgO
kullanilir. Magnezya-Spinel refrakterlerde, %98 oraninda deniz suyu magnezyasi
kullanilir. Ancak daha diisiik maliyetlerde {iretim yapabilmek i¢in deniz suyu
magnezyast yerini dogal magnezya agregasina birakmistir. Magnezya-Spinel
refrakterlerin iiretiminde; tane boyutlarina ayrilan hammadde karistirilir, sekillendirilir

ve pisirilir (Takamiya 1998).
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2.5.2.14 Magnezya-Karbon Refrakter Tuglalar

Magnezyum karbon tuglalar ve karbon bagli magnezyum refrakterler arasindaki
farkliliklar karbon miktaria dayanir, karbon miktarina (>%7 karbon) ve grafit katkisina
baglidir. Boyle yiiksek karbon igerikleri yalnizca bu sekilde elde edilir. Asagidaki
simiflandirma kullanilan baglayicilara goére en uygunudur. Zift bagh refrakterler
(maks.%15 karbon); sirasiyla kismen vakum ile emdirilmis zift bagh veya ikincil olarak
antioksidanli 6zel durumlar. Ve sentetik recine baglh refrakterler (maks.%25 karbon) sik
stk antioksidanlar ilave edilir. Saglik ve c¢evrenin korunmasi icin alternatif baglayici
sistemler vardir. Bu karbon karbon baglarinda metalik karbiir baglayicilar olmaksizin
karbon bagli magnezyum refrakterler gibi, zift ile baglanmis magnezyum Kkarbiir
refrakterler 250-300 °C yiiksek basing altinda ve 100-200 °C’de karistirilarak tretilirler.
Sentetik recine bagl refrakterler sivi resol veya fenolik novalak regineler ile 100 °C’de
tiretilmistir. Daha sonra refrakterler 120-200 °C’de sertlestirilir. Olusan katmanlardan
dolay1 yiiksek molekiiler bir yap1 olusur. Bu bag giiglii bir sekilde antioksidanlar ve
refrakter yapinin sikilasmasindan etkilenir. Yiiksek oksijen afiniteleri yliziinden
antioksidanlar hattaki son karbonu yakmak igin eklenir (Refractory materials
book2004).

2.6 Refrakter Malzemelerin Ozellikleri

2.6.1 Refrakter Malzemelerin Yapisal Ozellikleri

Refrakter malzemeler yiiksek sicakliklara dayaniklidirlar ve kullanildiklar1 yere gore
degisen sicakliklarda termal gerinim ve zorlanmalara, kati, sivi ve gaz difiizyonlarindan
dolay1 erozyona ya da korozyona ve mekaniksel asinmalara maruz birakilirlar.
Kullanilacag: yere gore uygun 6zelliklerde farkli refrakter {iriinler tasarlanir ve iiretilir.
Genellikle refrakter Ozellikleri yapilan uygun testlerle Ongoriliir, dogrudan test
yapmanin uygun olmadig1 refrakterler i¢in bilgi ve deneyimler ongoriidiir. Refrakter
Ozelliklerini test etme gergek uygulamadaki bir refrakterin performansimi biiyiik

olasilikla gosterir (Banerjee 2004).
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2.6.2 Refrakter Malzemelerin Fiziksel Ozellikler

Refrakter malzemeler, kullanim ve performansimi gosteren fiziksel Ozellikleri ile
nitelendirilirler. Test i¢in hazirlanan refrakter malzeme numunesinin fiziksel goriiniisi
uygulanan test sonucunu dogru elde etmek i¢in ¢ok dnemlidir. Yogunluk ve porozite,
sicak ve soguk mukavemet ve aginma 6zellikleri ASTM test standartlar ile belirlenir ve
bu nedenle malzemeler fiziksel test sonuglarina gore smiflandirilir ve karakterize

edilirler (Banerjee 2004).

2.6.2.1 Yogunluk ve Porozite

Standart metotlarla belirlenen porozite ve yogunluk degerleri, spesifik kullanimlarda
tavsiye icin kullanilir. Genelde daha yiiksek yogunluk daha diisiik poroziteye isaret
eder. Ayrica dayanim, aginma ve ayrica gaz difiizyonu gibi diger fiziksel 6zellikler

refrakterin porozitesi ve yogunlugu ile ilgilidir (Banerjee 2004).

2.6.2.2 Sicakta ve Sogukta Mukavemet

Sicak ve soguk kosullarda fiziksel mukavemet, bir refrakterin yerinde kullanilmas1 gibi
Olgiilerek nitelendirilirler. Soguk mukavemet refrakterin islenmesi ve yliklemesi
hakkinda bilgi verirken sicak mukavemet degisen sicakliklarda nasil kullanilacaginm
gosterir.  Sekillendirme islemi siiresince ilk mukavemet gelisir. Sekillendirilis
refrakterler i¢in sonraki mukavemet pisirme islemi siiresi siiresince geligir. Monolitik
refrakterler icin baslangigtaki dayanim yiikleme ya da gegici sekillendirme siiresince
uygulamalar i¢in son dayanim gelisir. Refrakterlerin mukavemetleri, soguk catlama
modiilii ya da sicak catlama modiilii, soguk basma mukavemetinde oldugu gibi 6l¢iiliir

(Banerjee 2004).
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2.6.2.3 Sogukta Basma Dayanimi

Refrakterlerin soguk basma mukavemetleri kullanilacagi yerdeki uygunlugu ile ilgili
bilgi verir. Bu test tanelerin ve baglayici sistemlerin dayanimi i¢in refrakter 6l¢iimiiniin

bir karmasidir (Banerjee 2004).

2.6.2.4 Soguk Catlama Modiilii

Bir refrakter malzemenin soguk catlama modiilii esneme dayanimini ve kullanilacag
yerdeki uygunlugunu gosterir. Bu test refrakter {irlinde baglayici sistemin dayanimini
gosterir. Test oda sicakliginda yapildiginda sadece kullanilacagi yerdeki uygunlugunu

gosterir (Banerjee 2004).

2.6.2.5 Sicak Catlama Modiilii

Sicak catlama modiilii, yiikselen sicakliklarda refrakter malzemenin esneme dayanimi
ile ilgili bilgi saglar. Ciinkii refrakterler yiikselen sicakliklarda kullanilir, sicak ¢atlama
modiilii yiiksek sicakliklarda refrakterlik performansi ve uygunlugunu dogrulayan bir
gostergedir. Ayrica son yillarda sicak ¢atlama modiili, refrakter kullanimi ve se¢iminde

en onemli etkendir (Banerjee 2004).

2.6.2.6 Asinma Dayanim

Asinma dayanimi refrakterlerin fiziksel, ayn1 zamanda mekaniksel o6zelliklerinden
birisidir, baglanmis yapilardaki tanelerin kendi sertligine ve ayrica tane boyutu, porozite
ya da baglayic1 gibi mikro yapisal ozelliklere baghidir. Bu deneyde, dogru agidaki
yiizeyde basinghi hava ile SiC taneleri tarafindan tahrip edilen asinmis malzemenin

hacmi 6lgiiliir (Banerjee 2004).
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2.6.3 Refrakter Malzemelerin Kimyasal Ozellikler

Refrakterlerin kimyasal 6zellikleri, refrakter tanelerin kimyasal analizleriyle, baglanma
Ozellikleriyle ve yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda sivi fazin etkilerine dayanim
yetenekleriyle tanimlanir. Refrakter bir malzemenin kimyasal o6zellikleri oncelikle
kimyasal kompozisyonlar: ile belirlenir. Ayrica refrakterlerin baglayici sistemleri de
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Refrakterlerin kalitesini belirleyen
en Onemli kriterlerden birisi korozyona olan dayanimlaridir. Refrakterler, yiiksek
sicakliklarda korozif sivilardan (ciiruf igeren sivilar) dolayr korozyona maruz kalirlar

(Banerjee 2004).

Ciruflar degisik oksitlerin (kalsiya, silika, aliimina ve magnezya vd.) karigimindan
meydana gelen karmagik bir karigimdir (Giirel 2009). Ergimis ciiruflarla refrakter temas
halindeyken sinir bolgedeki refrakter kompozisyonunda konsantrasyon degisimi olusur.
Refrakter komponentleri ara yiizeydeki ince tabakaya dogru difiize olurlar ve sivi i¢inde

¢oziiniirler. Ara ylizeydeki ince tabaka ¢oziinme oranini etkiler (Banerjee 2004).

Ciirufun mevcut oldugu ve temas ettigi yiizeylerde hasar meydana gelir. Genelde,
cliruftan kaynaklanan korozyon sonucu gerceklesen bozunma mekaniksel bozunmadan

daha etkilidir (Giirel 2009).

Refrakterler korozyona maruz kaldiklarinda, korozyonun refrakter yiizeyini etkileme
derecesi refrakter tanelerine ve refrakterlerin baglanma 6zelliklerine baghdir. Refrakter
korozyonuna, sivi, gaz-sivi ya da kati reaksiyonlarinin etkilesiminde ¢oziinme gibi
mekanizmalardan dolayr olusabilir. Ayrica gozeneklerde gaz ya da sivilarin
penetrasyonundan (niifuz etmelerinden) dolayr da olusabilir (Banerjee 2004).
Gozeneklerden igert dogru sizan ciiruflarin refrakter karakteristigini degistirdigi

aciklanmistir (Giirel 2009).
Genellikle korozyon bu faktdrlerden birkaginin kombinasyonu ile olusur. Bir sivida ki

(eriyikteki) refrakterin ¢dziinme oran ve Ozelligi faz denge diyagramlari kullanilarak

hesaplanabilir (Banerjee 2004).
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Bir refrakterin kompozisyonunun hazirlanmasinda tane ve bag se¢imi yukarida da
anlatildig1 gibi ¢cok onemlidir. Dogru tane ve bag se¢imi, refrakterin kullanilacag: yere
gore tayin edilir. Buna gore, demir endiistrisinde kullanilan refrakter, ¢elik endiistrisinde
kullanilan refrakterden farkli olacaktir, ¢linkii metal ve ciiruf 6zellikleri farklidir. Demir
eldesinde karsilasilan, metal ve sivi ciiruflar esasen nétral ya da igerik olarak ¢ok az
asidikken, celik eldesinde karsilagilan ciiruflar kolaylikla ayirt edilebilinen bazik
ctiruflardir. Demir endiistrilerinde aliimina ve silikaya dayali refrakterler segilirken,

celik endiistrilerinde magnezyaya dayali refrakterler se¢ilir (Banerjee 2004).

2.6.4 Refrakter Malzemelerin Seramik Ozellikler

Refrakter malzemenin seramik 6zellikleri 1s1l isleme maruz kaldiklarinda 6zellikleri ya
da reaksiyonlar ile tanimlanir. Refrakter malzemeler 1s1l isleme maruz kaldiklarinda
refrakter davranisindaki farklilik, refrakter tipine ve onun nasil sekillendigine baglidir.
Pigmis tuglalar icin, seramik reaksiyon ve baglar yiiksek sicaklik pisirimi ile zaten
olusturulmustur. Bu nedenle yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda, daha fazla
degisim gostermezler. Fakat pisirilmemis tuglalar icin, yiiksek sicakliklarda olmasi
beklenen seramik reaksiyonlardan dolayr kimyasal bilesimler tasarlanir. Bu durumda,
samot, yiiksek aliimina, magnezya-krom tuglalar gibi yiiksek sicakliklarda pisirilmis
tuglalar, yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda higbir seramik reaksiyon gostermezler.
Fakat magnezya-karbon ve aliimina-karbon gibi pismemis tuglalar i¢in, kullanim

sicakliginda gelisecek olan seramik 6zellikleri i¢in kimyasal bilesimler tasarlanir.

Monolitik refrakterlerde ise kimyasal bilesimler, yiiksek sicakliklara maruz
kaldiklarinda seramik Ozelliklerin gelismesi i¢in yapilir. Plastikler, dovme harglar
karisimlar, kuru vibratablelar, har¢lar ve kaplama malzemeleri gibi monolitik
refrakterler, kullanima hazir {iriinlerdir, teslim alindiginda uygulanabilir olurlar. Buna
karsin, dokiilebilir refrakterler ve piiskiirtme refrakterler karisimlar uygulama i¢in su ya
da siv1 baglayicilarla karigtirilirlar. Bu durumda, monolitik refrakterler i¢in kullanim
sicakligindan 6nce meydana gelen seramik reaksiyonlari bulmak 6nemlidir (Banerjee

2004).
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2.6.5 Refrakter Malzemelerin Termal Ozellikler

2.6.5.1 Termal Genlesme

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligina kadar sogutmaya maruz kalan refrakterlerin
boyutsal kararliliginin bir 6l¢iimiidiir. Bu test kalic1 boyutsal degisim olarak tanimlanir
(ASTM C-113) ve en uzun mesafelerdeki degisim Ol¢iiliir. Refrakter malzemenin ¢ogu
1sitildiginda genisler. Bu nedenle de refrakterler oda sicakliginda kullanilacagi yerlere
yerlestirildiginde tiim yap1 1sitilirken gerilir. Fakat eger baglayict sistemin sicakligi,
yumusama sicakligindan daha yiiksege ulasirsa, yap1 sekil degistirebilir ya da ¢okebilir.
Bu nedenle, refrakter sistemlerinin kullanim sirasinda ulasacagi sicaklik, her zaman igin
refrakter taneleri ve baglarinin yumusama ve erime sicakliklarindan daha diisiik

sicakliklarda tasarlanmalidir (Banerjee 2004).

2.6.5.2 Termal Sok

Refrakterler birbirini izleyen 1sitma ve sogutmalara maruz kaldiginda o6zellikleri degisir.
Termal sok, refrakter malzemeler i¢in Snemli bir 6zelliktir. Cogu yiiksek sicaklik
islemi, 1sitma ve sogutma proseslerini biinyesinde barindiran proseslerdir. Refrakter
tane ve baglart 1s1l islem sirasinda genisler, sogutma sirasindada biiziiliir. Benzer
tanelere sahip yapilarda, termal sok dayanimi baglayict matris tanelerine baglhidir

(Banerjee 2004).

2.6.5.3 Termal iletkenlik

Termal iletkenlik, refrakterler yiiksek sicakliklarda genlestiginde sicaktan soguga isi

iletim giicii ile iliskisinin degerlendirilmesidir. Termal iletkenlik o6zellikle termal

degisimlerin oldugu bolgelerde kullanilan yalitkan refrakterler i¢in 6nemlidir (Banerjee
2004).
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2.6.6 Refrakterlerde Baglayici Sistemler

Refrakterlerin liretim siirecleri incelendiginde tanelerin baglanma sekilleri temel olarak
3 ana simifa gruplanabilir; (i) Seramik bag, (i1) Kimyasal bag ve (ii1) Hidrolik bag.
Seramik baglar yiiksek sicaklik bag tipidir. Taneler arasindaki baglanmay1
gerceklestirmek icin gelisecek olan faz yiiksek sicakliktaki sinterleme sirasinda
olusuyorsa seramik bag olarak adlandirilir. Baglayici faz sinterleme esnasinda gelistigi
igin ¢ogu zaman in-situ bag olusumu olarak da adlandirilir. Pikrokromit (MgO.Cr203)
refrakterdeki seramik baga Ornektir. Seramik bag olusumu esnasinda olusan mineral
fazlarin yaninda 6nemli derecede camsi fazda olusur. Seramik baglar yiiksek kararliliga
sahiptir ve refrakterin mukavemet davranisini etkiler. Seramik bag olugsmadan 6nce
diisiik sicakliklarda taneleri bir arada tutan baska bir bag mekanizmasinin kullanilmasi
gereklidir. Bu bagda kimyasal bagdir. Kimyasal bag tiirii seramik baga gore daha diisiik
sicakliklarda fakat oda sicakliginin iistiinde etkili olan bir bag tiiriidiir. Sodyum silikat,
fosforik asit, aliiminyum fosfat ve karbon baglayicilar (zift, katran, regine) kimyasal bag
tipine Orneklerdir. Oda sicakliginda sekillendirme kolayligi saglayan bu malzemeler
yiikksek sicakliktaki sinterleme islemi sonunda reaksiyona girerek seramik baga

dondigiirler (Bagpinar 2005).

2.7 Karbon Fiber Takviyeli Kompozitlerde Karbon Yiizeyinin Silisyum Karbiir ile

Kaplanmasinin Ablasyon Uzerine Etkisi

Ablasyon yanma alevinin hizi, basing ve yliksek sicakliktan kaynaklanan termofiziksel
faktorler ve termokimyasal, termomekanik kombinasyonlar tarafindan maddenin

ortadan kaldirilmasini igeren erosif bir olgudur (D’ Aleio and Parker 1971).

Diisiik termal iletkenlik ve yiiksek termal stabilite ablasyon rezistans aplikasyonlarinin
kritik faktorleridir ve karbon fiber takviyeli (CFRC) kompozitler bu gereksinimlerin
dogrulugunu kanitlar (Khan 1996). Ornek; tipik bir ablasyon rezistans materyali olan
roket agizliklart sik sik siddetli ¢evre etkenlerine maruz kalirlar ve agizlik materyali
olarak kompozitlerin kullanilmasi bu olagandisi sartlar altinda onlarin miikemmel

ozelliklerine faydasi olabilir (Patton et al. 2002).
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Bu avantajlara ragmen kompozitlerin uygulamalar hala nispeten zayif oksidasyon
direnci ile sinirhdir; (Buckley ve Ceram 1988) bunun en 6nemli nedeni karbonun
oksijenle reaksiyona girmesidir (McKee 1988). Bunu 6nlemek adina CFRC oksidasyon
direncini arttirmak igin cesitli calismalar yapilmistir (Cizelge 2.14). Ornek; koruyucu
tabaka olusumu ve gii¢lendiricilerin kullanilmasi. Refrakter malzemelerde sik kullanilan
SiC ve karbon malzemenin oksidasyon korumasi etkinligini kanitlanmistir (Srife et al.
1988).

Genel olarak, karbon yiizeylerde SiC kaplama islemleri iki tip halinde siniflandirilabilir;

-Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD)

-Karbotermal indirgeme

CVD prosesi siirekli reaksiyon sagladigi i¢in uygulamasi daha yaygindir (Lamouroux et
al. 1995). Ancak, diizensiz kaplama kalinligi, ¢atlak olusumu ve karbon ile diisiik
uyumluluk durumlarinda, genellikle karbotermal indergeme yontemi uygulanilir
(Smeacetto et al. 2002). Bu iki basit ve zaman agisindan ekonomik yontem CFRC’in
oksidasyon korumasi igin gelistirilmistir (Mevrel et al. 1986). Ancak, kompozit

ablasyon davranisina SiC kaplamalarin etkisi heniiz degerlendirilmemistir.

Cizelge 2.14 CFRC kompozit malzemede karbotermal indirgeme siiresi ve sicakliginin ablasyon
oranina etkisi (Lee and Joo 2004).

Indirgeme  Indirgeme CFRC Ablasyon CFRC Ablasyon
zamani sicaklig agirlik kaybi degeri uzunluk kayb1 degeri
(saat) 0 (9) (g/s) (mm) (mm/s)
SiC ilavesiz  SiC ilavesiz 3,542 0,059 19,98 0,333
2 1500 0,529 0,0088 13,87 0,2312
4 1500 0,257 0,0043 10,67 0,1778
6 1500 0,212 0,0035 8,23 0,1372
4 1300 0,974 0,0162 15,354 0,2559
4 1800 0,178 0,003 7,863 0,1311
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3 3 ‘j e &
Resim 2.5 CFRC’de SiC kaplama sicaklik indirgemesinin mikroyapi iizerine etkileri a) 1500
°C; b)1800 °C (Lee and Joo 2004).

Resim 2.5 SEM goriintiilerinde CFRC bilesikler {izerinde SiC kaplamalar karbotermal
indirgenmesi suretiyle olusturulmustur. Kaplamalar C yiizeylerle uyumlu oldugu ve
catlak gdzlenmemistir Zamanla indirgeme sicakligi arttikca kaplama kalinligi da
artmistir. Ancak 1800 °C’de kalinlik azalmis, bunun nedeni oksitlenme olarak goriilmiistiir
(Lee and Joo 2004).

SiC kaplamalar1 oksidasyon onlenmesi igin faydali olmustur. Kompozit oksidasyonun
onlenmesi, sicaklik artis1 ve zamanla daha da artmustir. 1800 °C kalinlik azalmasinin
yani oksidasyonu Onleyen kaplamadaki azalma davramiginin SiC pargaciklarinin

biiyiikliigiine bagli oldugu diisiiniilmektedir (Lee and Joo 2004).
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3. MATERYAL METOT

Bu ¢alismada, (%98) saflikta SiC taneleri kullanilmigtir. Farkli tane boyut gruplarinda
SiC taneleri kullanilarak daha iyi paketleme davranisi hedeflenmistir. Karbon temelli
baglayict faz olusturmak igin sivi fenol formaldehit reginesi olan “novalak regine”
kullanilmistir. Regine sertlestiricisi  olarak hexamethylenetetramine (Hexamin)
kullanilmistir. 5 mikron ¢ok duvarli tip karbon nanotiip ilavesi yapilmistir. Baglayici
matristeki karbon miktarmi arttirmak igin flake tip grafit kullanilmistir. Farkli grafit
ilavelerinde dort ayr1 seriden sekizer adet silindir seklinde (30 mm ¢apinda, boylar1 44-

51 mm araliginda) numuneler iiretilmistir.

Numune {iiretimi i¢in silindirik ¢elik kalip kullanilmistir. Sekillendirme islemi igin tek
eksenli presleme teknigi uygulanmistir. On ¢alismalar ile belirlenmis olan presleme
basinci 20 MPa olarak sabit tutulmustur. Sekillendirme asamasi dahil olmak tizere her
liretim asamasi sonunda malzemenin yogunluk takibi yapilmistir. Bu asamalar igin

boliim laboratuar imkanlar1 kullanilmistir.

Sekillendirilmis numunelerde bulunan sivi reginenin kiirlenmesi ig¢in, numuneler 200
°C’de 2 saat siireyle etiivde isleme tabi tutulmustur. Kiirleme sonras1 SiC-C kompozit
refrakter sistemin mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri karakterize edilmistir. Bu asamada
basma mukavemeti, bulk yogunluk ve goriinlir gozeneklilik degerleri ile termal
iletkenlik degerleri 6lgiilmiistiir. Icyap1 ve minerolojik 6zellikler belirlenmistir. Bu
amacla SEM ve XRD teknikleri kullanilmistir. Bu 6n asamalardan sonra, 6zellikleri en
ideal olan karigim belirlenmis ve karbon naotiip ilavesi yapilarak, SiC-C refrakter
kompozit sistemine olan etkileri incelenmistir. Kiirleme sonrasi yapilan tiim
karakterisazyon ¢aligmalari, nanotiip igeren numuneler i¢in de yapilarak, katkinin sistem
tizerine olan etkileri incelenmistir. Her asamada o6zellikle SiC-C refrakter kompozit
sisteminin termal iletkenlik degerleri 6l¢iilmiistiir. Uygulanan deney programi sematik

olarak Sekil 3.1 de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Deney programi.
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3.1 On Hazirhk Cahsmalar:

On hazirlik calismalar1 deneysel calismalarda kullanilacak olan regeteyi ve kiirleme
sicakligini belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda endiistriyel
tiretimde sik¢a kullanilan bir regetedeki bilesenlerin tane boyut fraksiyonlar1 ve %
miktarlar esas alinarak deney numunelerinin iiretilecegi ana recetenin olusturulabilmesi

i¢in olusan bir 6n hazirlik ¢alisma programi (Sekil 3.1)’deki gibi belirlenmistir.

3.1.1 On Hazirlik Calisma Asamalarindaki Numunelerin Karisim Oranlan

Birinci asamada, sabit tutulan regine miktarma artan oranlarda %(0-4,7-7,1 ve 9,4)
grafit (Cg) ilavesi yapilarak grafit’in baglayici matrise olan etkisi aragtirilmistir. S6z
konusu ilaveler yapilirken ilave grafit miktar1 kadar SiC regeteden ¢ikarilmistir. SiC
ilavesi, 180 grit (ANSI-63 pum) ve 60 grit (ANSI-150 um) tane boyutlarinda
kullanilmistir. Farkli oranlarda grafit ilavesi yapilarak sekizer adet dort farkli seri

numuneler dretilmistir. (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 A, B, C ve D numunelerinin regeteleri.
I. Asama Seriler ve (%) Miktarlari

Bilesenler Ozellikleri A B C D

SiC 150pum 62,8 59,7 58,2 56,5
SiC 63um 31,4 29,8 29,1 28,3
Recine Novalak 5,6 5,6 5,6 5,6
Grafit (Cg) 150pum 0 4,7 7,1 94
Hexamin 20pm 0,17 0,17 0,17 0,17
CNT 5 um 0 0 0 0

63



3.1.2 Deney Numunelerinin Karisim Oranlari

Ikinci asamada, sabit tutulan recine miktarma artan oranlarda %(0-4,7- 7,1 ve 9,4) grafit
(Cg) ve reginenin (Hexamine) %10’u kadar CNT ilavesi yapilarak sekizer adet 4 farkli
seri numuneler tiretilmistir. S6z konusu ilaveler yapilirken ilave grafit miktar1 kadar SiC
regeteden ¢ikartlmistir. SiC ilavesi, 180 grit (ANSI-63 um) ve 60 grit (ANSI-150 pum)
tane boyutlarinda kullanilmistir (Cizelge 3.2).

Deneysel ¢aligmalarin ikinci asamasinda CNT ilavesi ile hazirlanan deney numunelerine
standartlar dahilinde fiziksel, mekaniksel ve termal testler uygulanmistir. Sonrasinda

numunelerin faz analizleri ve igyap1 6zellikleri tespit edilmistir.

Cizelge 3.2 A-c, B-c, C-c ve D-c numunelerinin regeteleri.
Il. Asama Seriler ve (%) Miktarlar

Bilesenler Ozellikleri A-c B-c C-c D-c
SiC 150pm 62,8 59,7 58,2 56,5
SiC 63um 31,4 29,8 29,1 28,3
Reg¢ine Novalak 5,6 5,6 5,6 5,6
Grafit 150pum 0 4,7 7,1 9,4
Hexamin 20um 0,17 0,17 0,17 0,17
CNT 5 um 0,56 0,56 0,56 0,56

3.2 Numune Uretiminde Kullamlan Hammaddeler ve islemler

3.2.1 Silisyum Karbiir

Bu tez ¢alismasinda SiC refrakter hammaddesi kullanilmistir. SiC hammaddesi Kiimas
A.S firmasindan tedarik edilmistir. SiC “iin kimyasal bilesimi Kiimas A.S firmasindan

alinan verilere gore ¢izelge 3.3’de belirtilmistir.
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Cizelge 3.3 Calismada kullanilan SiC’nin kimyasal bilegimi.

Kimyasal Bilesim %
SiC 95
SiO; 4,3
FeOs 0,2
C 0,5
3.2.2 Grafit

Tez ¢alismasinda flake grafit kullanilmistir. Flake grafit 150 mikron olarak harmana

ilave edilmistir. Grafit Kiimas A.S.’den temin edilmistir.

3.2.3 Karbon Nanotiip

Ikinci asamada ilave edilen karbon nanotiip (Multiwalled, Sigma Aldrich odIxI 6-9x5

micron, >95% karbon) olarak 5 mikron ¢ok duvarli tip kullanilmistir.

3.2.4 Recine

Refrakterlerin gelisimi ile birlikte regine ziftin yerini alarak en énemli baglayict olarak
one ¢cikmistir. Endiistride ¢ok ¢esitli regineler kullanilmakla birlikte, fenol formaldehit
recineler yaygin kullanima sahiptir. Reginenin zifte gore ¢ok sayida avantaji vardir.
Recine bagl tuglalarin tiretimi daha basittir. Ayrica recine bagh refrakterler zift bagh
refrakterlere gore daha yiiksek oksidasyon direnci ve daha iyi fiziksel 6zelliklere

sahiptir (Saglam 2006).
Bu tez c¢alismasinda baglayict hammaddesi olarak fenol formaldehit reginenin novalak

olan tipi kullanilmistir. Kiimas A.S. firmasindan temin edilen baglayici regine tiirii fenol

formaldehit olan novalak reginenin kimyasal bilesimi Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4 Fenolik novalak reginenin ozellikleri.

Ozellikler Miktar Optimum Deger
Ph 7,05 8-9
Yogunluk (20 °C) 1,21 gr/cm? >1,15
Viskozite >10 Min 10
Renk renksiz renksiz
Serbest fenol %1 <%1

3.2.5 Numune Sekillendirme Kahbi

Birinci ve ikinci seri numunelerin iretiminde silindirik ¢elik kalip kullanilmistir.
Numune kaliptan ¢elik maga yardimiyla ¢gikarilmistir (Resim 3.2).

Resim 3.2 Celik kalip.

3.2.6 Presleme

CNT ilaveli ve ilavesiz serilerin iiretiminde, numunelerin sekillendirilmesi ve kaliptan
cikartilmasi iglemlerinde tek eksenli pres makinesi kullanilmigtir (Resim 3.3).
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Resim 3.3 Tek eksenli pres makinesi.

3.2.7 Kiirleme

Celik kalipta tek eksenli pres makinesi yardimiyla 20 MPa basingta sekillendirilmis
numuneler, laboratuvar biinyesinde ki Niive marka etiiv firininda kiir islemine tabi
tutulmustur (Resim 3.4)

Resim 3.4 Niive marka etiiv firmni.
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3.3 Deney Numunelerine Uygulanan Fiziksel ve Mekanik Testler

3.3.1 Acik Gozeneklilik ve Bulk Yogunluk Tayini

Grafit ilavesinin gdzenek boyutuna ve dagilimina olan etkisi Micromeritics marka Hg-
porozimetresi ile incelenmistir. Civa porozimetresi, toz veya yigmsal numunelerde
gozenek boyutu, gozenek boyut dagilimi ve yiizey alani 6l¢iimleri ile kiitlesel yogunluk
tayininde kullanilmaktadir (Resim 3.5). Yapilan degerlendirmeler, Arsimet yontemi ile

elde edilen yogunluk ve gozeneklilik degerleri ile karsilagtirilmistir.

_/ 4

Resim 3.5 Micromeritics marka Hg-porozimetre cihazi.

On hazirlik ¢alismalarinda 200 °C 2 saat kiirlenen deney numunelerinin acik

gozeneklilik ve bulk yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢cin DIN 51056

normuna uygun gergeklestirilmistir. Deneylere ait formiilizasyon esitlik (3.1 ve 3.2)’te

belirtilmistir. Her numune grubundan 4 adet seriler test edilerek ortalamasi alinmustir.
(Mp_Mg)

% Actk Gézeneklilik = [w—“] X 100 (3.1)
Lidp My

68



Mp: Su ile doymus agirlik (g)
Mk: Kuru agirlik (g)
Ma: Aski agirligt (su igindeki agirligy) (g)

Esitlik 3.1°deki veriler kullanilarak DIN 51065°e gore bulk yogunluk tayini yapilmistir.

Bulk Yogunluk d;, = [ K| x
K4

(3.2)

U

Psu: Suyun yogunlugu (g/cm®)
3.3.2 Numunelerin Basma Mukavemetlerinin Belirlenmesi

On hazirlik ¢aligmalarinda kiir sonras1 deney numunelerinin sogukta basma mukavemet
testleri DIN 51067 standardina uygun olarak oda sicakliginda gerceklestirilip deney
sonrasit mukavemet degerleri esitlik (3.3)’deki formiile gore hesaplanmistir. Testler 200
tonluk Utest marka otomatik basma cihazinda yapilmistir (Resim 3.6). Her numune

grubundan en az 4 adet numune test edilerek ortalamasi alinmistir.

p'ma.x
Tsem — 4 (3:3)
Osem: Sogukta basma mukavemeti (MPa)

Pmax: Kirtlma anindaki yiik (N)

A: Numunenin yiik uygulanan yiizeyinin alani (mm?)

Resim 3.6 Utest marka otomatik basma cihazi.
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3.3.3 Numunelerin Termal fletkenlik Degerlerinin Belirlenmesi

Termal iletkenlik degerleri TCI marka hassas termal iletkenlik cihazinda lglilmiistiir
(Resim 3.7).

Resim 3.7 TCI marka termal iletkenlik katsayisi dl¢iim cihazi.

3.4 Mikroyapi ve Faz Analizleri

Refrakterlerde gozenek yapisi, gozenek boyutu, gézenek dagilimi ve yiizey ozellikleri
gibi mikroyapisal 6zellikler Leo 1430 vp marka taramali elektron mikroskopta (SEM)
incelenmistir. Ayrica test numunelerinin elementel dagilimi belirlemek amaciyla SEM

cihazinda enerji dagilimli X-151n1 (EDX) analizleri yapilmistir (Resim 3.8).
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Resim 3.8 Leo 1430 vp model SEM cihazi.

XRD analizleri Bruker D8 model X i1smlart difraktogram cihazinda yapilmistir.

Analizlerde Cu Ko 1simasi kullanilmistir. Numuneler analizden once agat havanda

ogiitilerek toz haline getirilmistir (Resim 3.9).

Resim 3.9 Bruker marka D 8 advance model x 1sinlar1 kirinimi XRD cihazi.
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4. BULGULAR

4.1 Bulk Yogunlugu, Gozeneklilik ve Su Emme Test Sonuclari

Karbon nanotiip ilavesiz numunelerde grafit oraninin artis1 gozeneklilik miktarini ve
buna bagli olarak su emme miktarint (< %4,7) distirmiistiir (Sekil 4.1 ve 4.2). Fakat
SiC-C refrakter malzemesine CNT ilaveli numunelerde olusan laminasyondan dolay1
gozeneklilik miktarinin (< %4,7) artisina neden olmustur. Olusan bu artis CNT ilavesi
yapilan numunelerdeki bulk yogunluklarinda (< %7,1) ciddi azalmaya sekil (4.3), su

emme miktarinda da (< %4,7) artisa neden olmustur (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 A, B, C, D ve A-C, B-C, C-C, D-C serilerde gozeneklilik, su emme yiizdeleri ve
bulk yogunluk miktarlari.

Numune  GOoriiniir Bulk Su Numune  GOoriiniir Bulk Su
Porozite Yogunluk Emme Porozite Yogunluk Emme

Kodu % (g/cm®) % Kodu % (g/cm®) %
A 28,7 2,09 13,73 A-c 36,3 1,83 19,81
B 29,2 2,07 14,07 B-c 36,7 1,81 19,78
C 25,7 2,12 11,83 C-c 37,3 1,8 20,69
D 23,2 2,14 10,8 D-c 44,1 1,64 26,89
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Gozeneklilik %
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35
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25
20
15
10

] 44,1
_-36,26 3628 /
37,25
_‘28,69 29,2 2507 23.15
=—4—CNT ilavesiz

] —l—CNT ilaveli

T T I T 1
0 2 4 6 8 10

Grafit orani %

Sekil 4.1 A, B, C, Dve A-c, B-c, C-c, D-C serilerde gozeneklilik yiizde degisimleri.

Suemme %

30

25

20 B

15

26,89

19,81 19,78 20,69

1373 1407 11,83 =4==CNT ilavesiz

108 +CNT"3VE“

Grafit orant %

Sekil 4.2 A, B, C, D ve A-c, B-c, C-c, D-c serilerde su emme yiizde degisimleri.
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Sekil 4.3 A, B, C, D ve A-c, B-c, C-c, D-c serilerde bulk yogunluk degisimleri.

4.2 Hg-Porozimetre Test Sonuclari

Grafit ilavesinin gozenek boyutuna ve dagilimina olan etkisi Micromeritics marka Hg-
porozimetresi ile incelenmistir. Civa porozimetresi, toz veya yigmsal numunelerde
gozenek boyutu, gozenek boyut dagilimi ve ylizey alani 6l¢iimleri ile kiitlesel yogunluk
tayininde kullanilmaktadir. Cizelge 4.2‘de Hg-porozimetresi ile edilen sonuglar
gosterilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda, elde edilen degerlerin Arsimet
yontemi ile elde edilen yogunluk ve gozeneklilik degerleri ile yakin benzerlikler
gosterdigi sonucuna varilmistir. Grafit miktar: arttik¢a bulk yogunluk degerlerinde artis
ve goriiniir gozeneklilik degerlerinde azalma Olc¢lilmiistiir. Artan grafit miktarn ile

gozenek boyutunda bir azalma goriilmistiir.
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Cizelge 4.2 Hg-porozimetresi ile elde edilen bulk yogunluk ve gézeneklilik degerleri.

Numune Gozeneklilik Bulk yogunluk Ortalama gozenek
Kodu % (gr/icm®) boyutu (im)
A 29,1 2,08 32,0
B 26,4 2,15 24,3
C 24,5 2,17 15,2
T s A AL
012 | .4,--4**1“"“"””“r
] i
010 +
L:; 0.08: +
_T; 006 |
5 ] 4
0.04 _,.
: #
_,{_
_ o
0.02- A
0.00 i |l, T T T T T T T T

10,000 100 1
Pore size Diameter (nm)

Sekil 4.4 % 0 grafit iceren numunelerin Hg-porozimetresi ile elde edilmis gozenek boyut ve
dagilim egrisi.
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Sekil 4.5 %7,1 grafit igeren numunelerin Hg-porozimetresi ile elde edilmis gézenek boyut ve
dagilim egrisi.
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Sekil 4.6 % 9,4 grafit igeren numunelerin Hg-porozimetresi ile elde edilmis gézenek boyut ve
dagilim egrisi.
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Sekiller (4.4, 4.5 ve 4.6)‘de farkli oranlarda grafit igeren numunelerin Hg-porozimetresi
ile elde edilmis gozenek boyut ve dagilim grafikleri gosterilmistir. Cizelge 4.2 ve
Sekiller (4.4, 4.5 ve 4.6)’den de goriilecegi gibi, numune i¢inde grafit miktarinin
artmasiyla ortalama gézenek boyutunda azalma tespit edilmistir. Bu davranig grafitin
SiC tanelerinin aralarint doldurarak malzemedeki paketlenme davranisini iyilestirmesi
olarak yorumlanmustir. Sekiller (4.4, 4.5 ve 4.6)’den de goriilecegi ilizere numune
icerisindeki grafit miktar1 arttikca dagilim grafikleri sola dogru yani daha kii¢iik boyuta
dogru kaymaktadir.

4.3 Basma Mukavemeti Test Sonugclar:
Farkli oranlarda grafit iceren CNT takviyeli ve takviyesiz regetelerden hazirlanan
numunelere 200 °C’de 2 saat kiirleme sonrasinda uygulanan basma mukavemeti testi

sonugclari ¢izelge 4.3’deki gibidir.

Cizelge 4.3 A, B, C, D ve A-C, B-C, C-C, D-C serilerde basma mukavemet degerleri.

Numune Basma Numune Basma
Kodu Mukavemeti Kodu Mukavemeti
(MPa) (MPa)
A 25,6 A-C 19,5
B 23,9 B-c 19
C 29,6 C-c 14,2
D 29,7 D-c 41
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Sekil 4.7 A, B, C, D ve A-c, B-c, C-c, D-c serilerde basma mukavemet grafigi.

Karbon nanotiip ilavesiz numunelerde grafit oranmnin artist (< %4,7) basma
mukavemetini arttirmustir sekil (4.7). Ancak SiC-C bazli ablasyon malzemesine CNT
ilavesi %0 grafit haricindeki numunelerde ciddi laminasyona neden olmustur. Olusan bu
laminasyon CNT ilavesi yapilan numunelerde azalan yogunlukla birlikte basma

mukavemetinde (< % 4,7) ciddi azalmaya neden olmustur.

4.4 Termal iletkenlik Test Sonuclar

Termal iletkenlik sonuglari ¢izelge 4.3 ‘de ve Sekil 4.8‘de gdsterilmistir.

Cizelge 4.4 A, B, C, D ve A-c, B-c, C-c, D-C serilerde termal iletkenlik degerleri.

Nl:;g(l; S ¢ Termal Iletkenlik Ngggge Termal iletkenlik
W/m.K W/m.K
A 1,46 A-C 1,63
B 1,6 B-c 2,17
C 2,35 C-c 3,45
D 341 D-c 485
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Sekil 4.8 A, B, C, D ve A-c, B-c, C-c, D-c serilerde termal iletkenlik degisimleri.

Cizelge 4.4°den de goriilecegi gibi numunelerin i¢inde grafit miktar1 arttikga termal
iletkenlik degerleri artmistir. Literatiirde grafit ig¢in termal iletkenlik degerlerinin
100~400 W/m.K arasinda oldugu belirtilmektedir (Han and Fina 2011). Yap igerisinde
grafit miktarindaki agirlikca artisa bagl olarak termal iletkenlik degerleri artmustir.
Grafitin yaratmis oldugu yogunlasma etkisi de termal iletkenligin artmasindaki diger
onemli etkendir. Ciinkii numunelerdeki gézeneklilik miktar1 azalmaktadir. Bilindigi gibi

malzemelerde bulunan gézenekler termal iletkenligi azaltmaktadir.

Numunelere yapilan CNT ilavesi ile termal iletkenlik degerlerinde artis olacagi
beklenmesine ragmen beklenen oranlardaki artis degerleri elde edilememistir.
Literatiirde CNT i¢in belirtilen termal iletkenlik degerleri 3000 W/m.K olarak
belirtilmektedir (Han and Fina 2011). Ancak elde edilen degerler sadece grafit ilave
edilmis numunelerin termal iletkenlik degerlerinden bile daha diisiik Olgiilmiistiir.
Bunun temel nedeninin CNT ilavesinin yapilmasinda karsilagilan zorluklar oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii CNT ilavesi ile numunelerin gozeneklilik degerleri artmistir.
CNT katkisinin yapr iginde iyi dagitilamamasi ve topaklasmasi numunelerde
laminasyonlara neden olmustur. Bu nedenle yapida termal iletkenligi belirleyen temel

faktor gozeneklilik ve bulk yogunluk degerleri olmustur. Sadece grafit ilavesi
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yaptlmayan numunelerde CNT ilavesinin termal iletkenlik degerlerini arttirdigi

gozlenmistir.

4.5 XRD Analiz Sonuglari ve SEM Goriintii Degerlendirmeleri

XRD analizleri Bruker D8 model X isinlart difraktogram cihazinda yapilmistir.

Analizlerde Cu Ko 1simasi kullanilmistir. Numuneler analizden once agat havanda

ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Sekil 4.9°da grafit ve nanotiip ilavesi yapilmamis (A

kodlu numune serisi) ve maksimum oranda grafit ve nanotiip iceren numunenin (D-C

kodlu numune serisi) XRD analiz sonuglar1 gésterilmistir (Sekil 4.9 a ve Sekil 4.9 b).
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Sekil 4.9 A ve D-c kodlu numunelerin XRD analizleri.

Sekil 4.9°da goriilecegi gibi numune A kodlu numune serisinde tespit edilen kristal faz
yapisinin Moissanite-6H tip SiC’den meydana geldigi goriilmektedir. D-c kodlu ve en
yiiksek oranda grafit ilavesi yapilan ayni zamanda karbon nanotiip igeren numunenin
XRD analizinde Moissanite-6H tip SiC kristal fazinin yaninda kuvvetli grafit pikleri
tespit edilmistir. D-c serisi numunelerin SiC pik yiiksekliklerinde azalma gozlenmistir.
Grafitin numune igerigine eklenmesi neticesinde SiC miktarinin agirlik¢a azalmasi, SiC

pik siddetlerinde azalmaya yol agmaktadir.

Numunelere ilave edilen karbon nanotiip ile ilgili XRD analizlerinde herhangi bir
bulguya rastlanmamistir. Bunun nedeni karbon nanotiip ilavesinin agirlik¢a miktarinin
oldukca diisiik olmasidir. Sekil 4.10°da saf karbon nanotiiplin XRD analizi
goriilmektedir. Karbon nanotiipiin tanimlayici piki 20=26,5"dedir ve ayn difraksiyon
acisinda grafit fazi da kirmim vermektedir. Bu nedenle tanimlayici diger piklere
bakildiginda, 20=44 ve 46 ‘da gozlenmesi gereken piklerin tespit edilemedigi

belirlenmistir.
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Resim 4.2 A kodlu numunenin 200 °C’de 2 saat kiir sonrasi sem goriintiileri.

Resim 4.11°de farkli oranlarda grafit katkili %(4,7-7,1-9,4 cg) ve karbon nanotiip ilaveli
numunelerin 200 °C’de 2 saat kiir sonras1 goriilmektedir. Resim 4.12 (a) da deney
numunesinin SiC tanelerini birbirine baglayan novalak reginenin SEM’deki mikro
yapilart goriilmektedir. Resim 5.12 (b)’de ise homojen karisim saglanamamasi

sebebiyle reginenin SiC taneleri arasinda kiimelestigi goriilmektedir.

Detector = SE1 Mag= 8.00KX EHT=15.00kV
AKU TUAM

Resim 4.3 A-c kodlu numunenin 200 °C’de 2 saat kiir sonrasi sem goriintiisti.

Resim 4.13’de deney numunesinin yapida iyi dagilmammis CNT kiimelesmeleri
goriilmektedir. Yapida iyi dagilmayan CNT kiimelesmeleri laminasyona neden

olmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

On hazirhik calismalar1 deneysel ¢alismalarda kullanilacak olan receteyi ve kiirleme
sicakligini belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda endiistriyel
iretimde sik¢a kullanilan bir regetedeki bilesenlerin tane boyut fraksiyonlari ve %

miktarlari esas alinarak deney numuneleri hazirlanmistir.

Birinci asamada hazirlanan regetedeki numunelere 200 °C’de 2 saat kiir sonrasi
uygulanan agik gozeneklilik, bulk yogunluk, basma mukavemeti ve termal iletkenlik
test sonuclarinda en diisiik acik gozeneklilik (9%23,2), en yiiksek bulk yogunluk (2,14
glcm®), en yiiksek basma mukavemeti (29,7 MPa) ve en yiiksek termal iletkenlik degeri
(3,41 W/m.K) olarak elde edilmistir.

Ikinci asamada hazirlanan regetedeki recinenin %10’u kadar CNT ilavelisi yapilan
numunelerde 200 °C’de kiir sonrast agik gozeneklilik, bulk yogunluk, basma
mukavemeti ve termal iletkenlik test sonuglarinda en diisiik agik gozeneklilik (%36,3),
en yiiksek bulk yogunluk (1,83 g/cm?), en yiiksek basma mukavemeti (19,5 MPa) ve en
yiiksek termal iletkenlik degeri (4,85 W/m.K) olarak elde edilmistir.

Artan oranlarda grafit katkis1 SiC ablasyon malzemesinde fiziksel, mekanik ve termal
yonden iyilestirme saglarken, artan grafit katkisina ayni oranlarda karbon nanotiip
ilavesi %0 grafit haricindeki numunelerde ciddi laminasyona neden olmustur. Olusan bu
laminasyon sonucunda CNT ilavesi yapilan numunelerde azalan yogunlukla birlikte

termal iletkenlik artis1 beklenen hizda olmamustir.

Yapr igerisinde grafit miktarindaki agirlikca artisa bagli olarak termal iletkenlik
degerleri artmigtir. Grafitin yaratmis oldugu yogunlasma etkisi de termal iletkenligin
artmasindaki diger 6nemli etkendir. Grafit igermeyen numunede termal iletkenlik degeri
1,46 W/m.K’ken, %9,4 grafit iceren numunede termal iletkenlik degeri 3,41 W/m.K

olarak Ol¢tilmiistiir.

84



Fakat CNT ilavesi yapilan numunelerde termal iletkenlik degerlerinde artis olacagi
beklenmesine ragmen beklenen oranlardaki artis degerleri elde edilememistir. Cilinki
CNT ilavesi ile numunelerin gozeneklilik degerleri artmistir. %0 grafit iceren CNT
takviyeli numunede termal iletkenlik degeri 1,63 W/m.K’ken, %9,4 grafit iceren CNT

takviyeli numunede bu deger 4,85 W/m.K olarak 6l¢iilmiistiir.
CNT katkisinin yapr iginde iyi dagitilamamasi ve kiimelesmesi numunelerde
laminasyonlara ve bu laminasyonlar sebebiyle yapida termal iletkenligi belirleyen temel

faktor, gozeneklilik ve bulk yogunluk degerleri olmustur.

Laminasyonu onlemek icin; CNT ilavesi uygun recine vizkositesi ve karistirma teknigi

ile numune hazirlanabilir ve kiir sonras1 gozenek yapi olusturan regine azaltilabilir.

Novalak recine sadece sivi fazda degil belli oranlarda toz ve sivi olarak yapiya dahil

edilerek kiir sonras1 yanma sonucu olusan gozenek miktarinda azalma goriilebilir.

SiC tane boyut ¢esitleri arttirilarak daha siki paket yapisi olusturulabilir.
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