REFRAKTER:                                                                                                                                                                                     Kelime anlamı inatçı demektir. Genel anlamda ise ergime sıcaklığı yüksek, aynı zamanda yüksek sıcaklıkta korozif katı, sıvı ve gazlara dayanıklı malzeme demektir. 

KİMYASAL KARAKTERE GÖRE SINIFLAMA

1) ASİDİK REFRAKTERLER:
Süpersilika, Silika, Yarı Silika ganister, kuvars,  Ateştuğlası Silimanit Mullit

(Boksit,Korund)Bazı kitaplarda nötr kabul edilyor.

2)NÖTR REFRAKTERLER:
Forsterit,  Kromit(Cr2O3.FeO ),   (Alümina) (orta derecede),  Grafit,    SiC,   MO, TiC

forsterit, metal olarak molibdendir (Çiğdemoğlu) 
3)BAZİK REFRAKTERLER:
MgO(mağnezit, CaO.MgO(dolomit), mağnezit- krom, krom-mağnezit(Çiğdemoğlu

ERGİME SICAKLIĞINA GÖRE SINIFLANDIRMA :
1-   Normal Hizmet Refrakterleri:(Ergime noktası 1580 -1780 °C arasında olanlar)
2-   Ağır Hizmet Refrakterleri:(Ergime noktası 1780 - 2000 °C arasında olanlar)
3-   Süper Hizmet Refrakterleri:(Ergime noktası 2000 °C'nin üzerinde olanlar)

Nötr refrakterler hem asidik hem bazik bileşiklere dayanıklıdırlar. Silisli ve kireçli cüruflardan etkilenmezler. Bazik ve asidik refrakterler yanyana kullanılmadığından aralarında pahalı nötr refrakter kullanılır.

SİLİKA REFRAKTERLER: Süper silika   % 98’in üzerinde silika içerir

Schlenker                     Normal silika  % 92-98 silika içerir

                                  Yarı (Sömi) silika  % 98’den az silika içerir

ATEŞ TUĞLASI: (veya Şamot) % 13-45  Al2O3 içerenler

YÜKSEK ALÜMİNALI REFRAKT. 1)Korund   % 95’in  üzerinde alümina içerir

                                                              2)mullit: a)Mullit-silika % 45-70’ alümina içerir          

MAS DİYAGRAMI

r-in büyük bir kısmı bu üçlü denge diyagramında yeralır. İlk defa 1918’de çizilmiş olmasına rağmen günümüze kadar çok az değişikliğe uğramıştır. 

MAĞNEZİT:En az % 85 MgO içerirler

FORSTERİT: En az % 85 forsterit ve % 15’e kadar mağnezyoferrit içerirler.

KORDİYERİT:

SPİNEL:

Korund, silika, mullit ve ateştuğlası ikili diyagramda anlatıldı. 

4  :  a-Refrakter üretimine elverişli  metal ve bileşikleri, b—Refrakter üretiminde katkı maddesinin seçim kriterlerini ve etki şekillerini

c--  Seramiklerin kristal yapılarına göre sınıflandırılması ve bağlantı şekilleri, katkı ve sinterleme sıcakılığı seçimini açıklayınız.

REFRAKTER : Kelime anlamı olarak inatçı demektir. Genel anlamda ise ergime sıcaklığı yüksek, ısıya ve sıcaklığa dayanıklı,aynı zamanda yüksek sıcaklıkta korozif katı, sıvı ve gazlara dayanıklı malzemelere denir. Başlıca kullanım alanları demir-çelik, demir dışı metaller, cam, çimento, seramik, kimya ve petrokimya endüstrisidir. Ayrıca güç santrallerinde de kullanılır.

REFRAKTER   ÜRETİMİNDE   ELVERİŞLİ   MALZEMELER;

1)Saf oksitler ; CaO, MgO, N₂O₃, SiO₂  , bileşik oksitler(mixed oxide) ve diğer bileşikler. 

2)Saf metaller ; Pt, Ni, Au

3)Bileşikler arası bileşikler ; MoSi₂, CaO, MgO,  İntermetalik bileşikler ; metaller arası bileşik
1--  a) Sıcağa dayanıklı agregaları  (7) b) tuğla (7)  c) astar (7)  d) dükülebilir  refrakter uygulamalrını, uygulama şeklinini tercih nedenlerini şekil ve yazı ile açıklayınız (7). 
Refrakterlerin Uygulanma Şekilleri
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a--    Sıcağa dayanıklı agregalar : Sinter mağnezit, sinter dolomit, spinel, sinter alümina, flint stone(Çakmak taşı), grog yani şamot (ateş tuğlasının pişirilip kırılıp öğütülmüş hali)
b--  Tuğla Duvar:  Agregayı şekillendir sinterle.
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Tuğlalar bu şekilde dizilirse 1m de çöker. Bunu önlemek için Şaşırtmalı yönteme göre dizilir.
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Tuğla aralarına derz doldurulur, derzin ham haline harç denir.

Aspirini dil üstüne koyarsam içindeki gözenekler suyu emer ve dile yapışır, Aynı işlemi aspirini suya doydurduktan sonra yaparsam yapışmaz.

 Harçta da aynı prensip geçerlidir, harcın iyi yapışması için en az % 5 gözenek gereklidir ayrıca yağmurlu havada harç uygulanmaz, yapışmaz.

c--    Silika Astar

Saf SiO2 tabiatta %14-18 oranında bulunur(kumbasar,Sacmı). Silikatlar tabiatta % 90 oranında bulunuyor. Silika astarlarda flintstone kullanılıyor, kalsine etmeden kullanılabiliyor ancak öğütme maliyetlerini düşürmek gibi nedenlerden dolayı kalsinasyon uygulanıyor.

Silika astar önce 4 parmak konuluyor, şişlenip tokmaklanıyor, 2. Partide aynı işlemlerle yerleştiriliyor ancak 1. ve 2. Parti arasında laminasyon meydana gelebilir bu yüzden şişleme ve tokmaklama iyi yapılmalı aksi halde sıvı metal bu çatlaklardan sızarak fırını deler geçer.

Silika astarların P ve S giderme kabiliyetleri düşüktür bu nedenle çok kullanılmazlar, P ve S nin düşük olduğu çelikler ve hurda ergitilmesinde kullanılırlar, çıkan ürün kalitelidir(P ve S si düşük) Ev aletleri üreten fabrikalarda tercih edilir, kapasiteleri düşüktür.

Titanik’te P ve S iyi giderilememişti ve konstrüksiyon hatası vardı bu sebeple felaket kaçınılmazdı.

Astarlar için Katkı Malzemesi
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Sinterleme sıcaklığı sabit olma koşullarıyla pişirme sıcaklığı arttıkça katkı maddesi azalıyor, amaç sıvı madde miktarını sabit tutmak.

Bekleme süresi arttırılırsa sıvı faz miktarı artar.

Sıcaklık belirli düzeye ulaştığında katkı maddesi eklemeye gerek kalmıyor, çünkü sinterleme sırasında direkt bağlama gerçekleşiyor.

Direkt bağlam çok pahalı çünkü yüksek sinterleme sıcaklığı gerektiriyor.
d) dükülebilir  refrakter uygulamalrını, uygulama şeklinini tercih nedenlerini şekil ve yazı ile açıklayınız.    

Şekillendirilip sinterlenirse = Tuğla

Dövülüp sinterlenirse = Astar  Astar yapımında sıcağa dayanıklı agrega %1-3 katkıyla,

%20-30 YAÇ ilave edilirse = Dökülebilir Refrakter, olarak üretiliyor
OKSİTLERİN KARARLILIĞI ve REFRAKTERLİK

OLUŞUM SERBEST ENERJİSİ
a- ∆G˳ gibbs serbest enerjisi


SiO₂

AlO
∆G nekadar düşük ise refrakter bileşiği okadar kararlıdır


MgO

                                              CaO


(1000 ˚C için O₂ kısmi basınçları) (x)

CaO > SiO₂    (Ellingham diyagramında yukarıda olan elementleri redüklemek kolaydır.)

b- Oksijen kısmi basıncı

· Nekadar düşük ise refrakter okadar kararlıdır

· Redükleyici koşullara uygun refrakterler redüklenmez, metal redüklenir (Kısmi basıncı ayarlayarak)

· Allıminum killer steal (Al deoksidan olarak kullanılır, ergiyik metal içerisindeki oksijeni bağlar)

c- 1000˚C için ∆G ve CO₂ bulunuyorsa bu ikisi arasındaki ilişki formüllerle ifade edilir

∆G=a+bT⁻+cT⁻²……

d- ∆G˳= 0 yapan T değeri denge şartlarını sağlar (Oksitleme ve Redükleme olmaz)

	
	Ergime sıc. °C
	Oluşum serbest enerjisi  kCal/moloksijen
	Oksijen kısmi basıncı 1000°C’de atm.

	Al2O3
	2020
	-400
	4x10-46

	MgO
	2640
	-144
	3x10-53

	SiO2
	1723
	-206
	4x10-36

	ZrO2
	2800
	-259
	3x10-47

	CaO
	2500
	-152
	4x10-56

	Cr2O3
	2280
	
	

	ZrO2.SiO2
	2430
	
	

	MgO.Al2O3
	2000
	
	

	FeO
	1370
	-65
	

	Fe2O3
	1460
	-65
	

	Mullit
	1810
	
	


G= formulünmden T hesaplanır 

CaO hariç hepsi refrakterdir.  Clauser  mixed oxide ekle

OKSİTLERİN KARARLILIĞI: Bir oksitin oluşum serbest enerjisi ve kısmi denge basıncı ne kadar düşükse oksit o kadar kararlıdır. Buna göre Ellingham diyagramının en altında yer alan CaO en iyi refrakter olmalıdır. Fakat suya karşı ilgisinin çok fazla olması nedeniyle refrakter olarak kullanılmamasına rağmen dolomit refrakterde % 60- kadar bulunmaktadır.  Ellingham diyagramında 1000 ºC’de düşey bir çizgi çizersek, MgO doğrusunu kestiği noktadan yatay çizersek oluşum serbest enerjisini buluruz.  MgO doğrusunu kestiği noktayı diyagramın sol üst köşesi ile birleştirip uzatırsak, basınç ekseniniden oksijen kısmi basıncını buluruz.  

Üstteki metali örneğin şekle göre alüminyumu MgO potada ergitebiliriz ama tersi doğru değildir. Sonuç Ellingham diyagramı ile uyum içindedir. 
REFRAKTER SEÇİMİNDE GENEL ESASLAR 

Refrakterler genellikle alttaki çizelgeden bazı örnekleri görüldüğü gibi ya saf bileşiklerdirya da bileşiklerarası bileşiklerdir.. Çiğdemoğluna göre, ergime sıcaklığı 1713 olan silikanı maksimum yük taşıma sıcaklığı ergime sıcaklığına çok yakındr.Çok yüksek sıcaklığa kadar taşır. Ergime sıcaklığı 2640°C olan MgO’nun  maksimum yük taşıma sıcaklığı yaklaşık 1700˚C’ dir. refrakterin ergime sıcaklığı en önemli faktördür ama yalnızbaşına yeterli değildir Saf bileşiklerin ve bileşiklerarası bileşiklerdir ergime sıcaklıkları geniş bir yelpazede yayılmıştır. Bunlardan ergime sıcaklığı yüksek olanlardan bazıları refrakter üretiminde kullanılabilmektedir. 
· Tane sınırlarında yer alan katkı maddeleri taşıma sıcaklığını düşürür.

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

MgO       Al2O3        SiO2           Cr2O3             ZrO2        Tor-Oksit     BeO     Grafit

2640        2050         1720       2280          2800          3315           2560   3250

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

3Al2O3.2 SiO2       2 MgO 2Al2O3.5 SiO2          ZrO2. SiO2     2MgO.SiO2     MgO.Al2O3

      Mullit                      Kordiyerit                Zirkon          Forsterit              Spinel

1810                           1460                      2430              1890                 2000    

T erg // ∆G˳

1---Karışık kristal alaşım sisteminde katkı maddeleri metal veya kimyasal bileşiklerin ergime sıcaklıklarını çok hızlı değiştirmez. Bu nedenle katkı maddesinin oranını değişmesi refrakter üretiminde ciddi sorunlar çıkarmaz.

2---Ötektik alaşımlarda ötektik sıcaklık kendini meydana getiren elementlerin ergime sıcaklıklarının oldukça altındadır. Bu nedenle katkı maddesi ötektik faz oranının yani ergime sıcaklığı düşük olan faz oranını artıracağı için katkı oranı çok önemlidir.

3---Peritektik ergime sıcaklığı çok farklı olan metal ve bileşikler peritektik reaksiyon gösterir. Katkı maddesi oranı belirlenirken ötektik sistemdeki gibi dikkat etmek gerekir. 


4---İntermetalik ve bileşiklerarası bileşik(Refrakter üretiminde genellikle oksitlerarası oksit kullanılır, oksitlerarası oksit, mixidokside). Kimyasal bileşikler belirli oranda bir araya gelerek bileşiklerarası bileşik oluştururlar.İki veya daha fazla kimyasal bileşik bir araya gelebilirler. 

Refrakter olmaya aday bileşik türleri

1.Aday: Saf metaller, saf metallerin ergime sıcaklıkları yüksektir. 
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2.Aday: Refrakter olarak kullanımında, ötektik bileşik diğer adaylar arasında en zayıf yere sahip. Ancak dolomit bu guruba ait olmasına rağmen istisna olarak bu refrakter olarak kullanılmakta.
· Burada A ve B nin ergime sıcaklıkları arasındaki fark az.

· Katkı maddesi ergime sıcaklığının düşmesine sebep olur.
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3.Aday: Peritektik bileşime sahip bileşikler refrakter yapımında kullanılmaz çünkü burada A ve B arasındaki ergime sıcaklıkları farkı çok fazla.
Burada A ve B nin ergime sıcaklıkları arasındaki fark çok fazla, ötektiğin ergime sıcaklığı düşük.
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4.Aday: İntermetalik bileşikler refrakter seçimine en uygun bileşiklerdir. İntermetalik bileşikler, metaller arası bileşiktir.

Bileşikler arası bileşikler ; MoSi2, CaO. MgO, Cordierite, mixed oxide(2MnO.2Al2O3.5SiO2)
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İntermetalik bileşikler ; metaller arası bileşik

SiC, MoSi2 intermetalik bileşiklerdir, MoSi2 en iyi ısıtıcı ve direnç malzemesidir.

Bunlara % 1-5 katkı katarsak tane sınırlarında camsı faz oluşur ve sinterleme sıcaklığı düşer, refrakterin ömür azalır, maliyet azalır.

İntermetalik bileşiklerde olduğu gibi bileşiklerarası bileşiklerde kendini meydana getiren bileşiklerden farklı kristal, fiziksel, kimyasal, özelliklere ve farklı ergime sıcaklığına sahiptir. Normal ergiyen ve anormal ergiyen diğer adıyla örtülü maksimumlu bileşiklerarası bileşik olmak üzere iki tipi vardır. Normal ergiyen veya açık maksimumlu bileşiklerarası bileşikler ergidiği zaman sıvı ile katının bileşimi aynıdır.  Anormal ergiyen veya örtülü maksimumlu bileşiklerarası bileşikler ergidiği zaman sıvı+yeni bir katı oluşur. Örneğin mullit(3Al2O3.2 SiO2) ergidiği zaman sıvı+ Al2O3(katı) meydana gelir. Her iki bileşik de faz diyagramlarını bağımsız bölgelere ayırırlar. Bu yönüyle saf bileşiklere benzerler. Refrakter olarak kullanılan bazı oksitlerin ve bileşiklerarası bileşiklerin ergime sıcaklıkları, oluşum serbest enerjisi ve kısmi oksijen basınçları “Refrakter Seçim Kriterleri” bölümünde verilmiştir. 

Her oranda karışabilen karışık kristal sisteminde yani katı çözelti (Solid solition) sistemlerinde bir bileşiğe az miktarda başka bir bileşik katıldığında ergime sıcaklığı ciddi şekilde değişmez. Ötektik sistemlerinde bir bileşiğe az miktarda başka bir bileşik katıldığında ergime sıcaklığı ciddi şekilde düşer. Peritektik sistemlerinde bir bileşik içine başka bir bileşik katıldığında ergime sıcaklığı ötektik sistemde olduğundan ciddi şekilde düşer. 

 Bileşiklerarası bileşikler intermetalik bileşiklerde olduğu gibi bileşiklerin belirli oranda birleşmesiyle oluşurlar. Kristal,  kimyasal ve fiziksel yapıları kendilerini meydana getiren bileşiklerden farklıdır. Bileşiklerarası bileşikler  ergimeye başladığında ergiyik ile katı aynı bileşimde ise normal ergiyen, ergiyik ile katı farklı bileşimde ise anormal ergiyen bileşiklerarası bileşik denir.
AXBY; Bileşiklerarası bileşiktir. İntermetalik bileşiklere benzer. Bileşiklerarası bileşiklerin kristal yapıları, kimyasal ve fiziksel özellikleri kaolini meydana getiren bileşiklerden farklı olur. 
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(a) (b) 

Şekil 4.3  (a) Normal ergiyen bileşiklerarası bileşik,

(b) Anormal ergiyen bileşiklerarası bileşik
METALLERDE KRİSTALLENME VE HACİM DEĞİŞİMİ 
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Tg sıcaklığının altında camsı faz, yeterince rijit sayılır.  


Tk: Katılaşma sıcaklığı

Ergime ve katılaşma sıcaklığı arasında çok az bir fark vardır. (otomobil ataleti)                                                                                    Saf SiO2 1723oC ‘de ergir ve katılaşır.                                                                                                                                                                   C Elmas 3700 K’de ergir ve katılaşır.

Diş implantlarında ön çıkmıştır. Ti yerine Zn kullanılmıştır.


Ti implantlar diş kemiğle elektrokimyasal tepkimeye girer


ZrO kararlı bir bileşiktir etki yapmaz


ZrO takı malzemesi olarak ta kullanılır.


Zr fiberler diğer fiberlerden farklı olarak 1800˚C’ye kadar dayanır.Yüksek sıcaklıklarda dayanımı çok iyidir.
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