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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TUFAL ATIGINDAKI HEMATIT KULLANILARAK STRONSiYUM
HEKZAFERRIT BAZLI FERRITIiK MIKNATIS TOZUNUN URETILMESI

Orhan Uras KURTULUS

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Otomotiv Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Rukiye ERTAN

Miknatislar giiniimiiz elektrikli araglarin elektrik motorlarinda, manyetik rezonans
goriintiileme (MR) cihazlarinda, hoparlor ve kulakliklar gibi bir ¢ok sistemlerin en dnemli
bilesenleridir. Ulkemizde yerli olarak miknatis iiretiminin olmamasi ve yukarida
bahsedilen sektorlerde miknatis kullaniminin yayginlagsmasi nedeniyle hem iilkemizde
hem de kiiresel pazarda miknatis ihtiyact 6nemli derecede artmistir. Dolayisiyla, yerli
hammaddelerimizi kullanarak miknatis tozunun iiretimi konusunda c¢alisma ihtiyaci
dogmustur. Bu ¢alisma kapsaminda tufal olarak adlandirilan yerli demir oksit malzemesi
Tiirkiye’de demir celik endiistrisinde faaliyet gosteren firmalardan alinip, stronsiyum
karbonat ile sentezlenerek stronsiyum hekzaferrit bazli miknatis tozunun iiretilmesi
tizerinde ¢alisgilmistir. Tufal numuneleri 1s1l islem ve mekanik 6giitme islemlerine tabi
tutularak, hematit fazina doniistiiriilmeye calisilmistir. 10 farkli tufal numunesinin kristal
fazlar1 ve elemental muhtevast XRD cihazi vasitasiyla yari kantitatif olarak analiz
edilmistir ve en yliksek hematit oranina sahip numuneler belirlenmistir. Bu numuneler ve
Cin’den hazir olarak alinan ticari demir oksit numuneleri stronsiyum karbonat malzemesi
ile 1,5 — 1,6 stokiyometrik oranlar1 araliginda 12 farkli sekilde sentezlenmistir.

Sentezleme iglemlerinde yiiksek enerjili bilyeli degirmen kullanilmistir ve mekanik
olarak alagimlandirilan sentezler sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Nihai sentezlerin 1s1l islem sirasinda aglomere olmasindan dolayr yas 6gilitme prosesi
gerceklestirilmistir ve mikron mertebesinde stronsiyum hekzaferrit camuru elde edilmeye
calisilmigtir. Bu sentez ¢amurlart ¢eker ocak icerisinde 1sitic1 vasitasiyla kurutularak
kristal yap1 analizine uygun hale getirilmistir. Elde edilen kuru sentezlerin kristal yapilari
XRD cihaz vasitasiyla gozlemlenerek en yiiksek orana sahip stronsiyum hekzaferrit
sentezi K21 olarak belirlenmistir. K21 numunesinin manyetik performansi, Cin’den hazir
olarak alinan ticari Y30 derecesindeki miknatis tozunun manyetik performansi ile VSM -
Titresimli Numune Manyetometre cihazi vasitasiyla kiyaslanmistir. Analiz sonucuna
istinaden yerli demir oksit ile elde edilen stronsiyum hekzaferrit tozunun ticari miknatis
tozuna gore 15 kat daha diisiik He (koersivite) degerine ulastigi gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Stronsiyum hekzaferrit, kalict miknatislar, mekanokimyasal sentez

2021, vii + 50 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

PRODUCTION OF STRONTIUM HEXAFERRITE BASED FERRITIC MAGNET
POWDER USING HEMATITE FROM DOMESTIC SCALE

Orhan Uras KURTULUS

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Automotive Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Rukiye ERTAN

Magnets are the most important components of many systems such as electric motors of
today's electric vehicles, magnetic resonance imaging (MR) devices, speakers and
headphones. Due to the lack of magnet production in our country and the widespread use
of magnets in the above-mentioned sectors, the need for magnets has increased
significantly both in our country and in the global market. Therefore, there was a need to
work on the production of magnet powder using our domestic raw materials. Within the
scope of this study, domestic iron oxide material, called scale, was purchased from
companies operating in the iron and steel industry in Turkey and synthesized with
strontium carbonate to produce strontium hexaferrite-based magnet powder. The scale
samples were tried to be converted into hematite phase by subjecting them to heat
treatment and mechanical grinding processes. The crystal phases and elemental content
of 10 different scale samples were analyzed semi-quantitatively by the XRD device and
the samples with the highest hematite content were determined. These samples and ready-
made commercial iron oxide samples from China were synthesized with strontium
carbonate material in 12 different ways in the range of 1.5 — 1.6 stoichiometric ratios. A
high-energy ball mill was used in the synthesis processes, and the mechanically alloyed
synths were heat treated in a sintering kiln furnace.

Due to the agglomeration of the final syntheses during the heat treatment, wet grinding
process was carried out and strontium hexaferrite slurry was tried to be obtained at the
micron level. These synthesis slurries were dried in a fume hood by means of a heater and
made suitable for crystal structure analysis. The crystal structures of the obtained dry
syntheses were observed by the XRD device and the strontium hexaferrite synthesis with
the highest ratio was determined as K21. The magnetic performance of the K21 sample
was compared with the magnetic performance of commercial magnet powder of grade
Y30, ready-made from China, by means of the VSM - Vibrating Sample Magnetometer
device. Based on the results of the analysis, it was observed that the strontium hexaferrite
powder obtained with domestic iron oxide reached 15 times lower Hc (coercivity) value
than commercial magnet powder.

Key words: Strontium hexaferrite, permanent magnets, mechanochemical synthesis

2021, vii + 50 pages.
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1. GIRIS

Bu ¢alismanin amaci, yerli hammadde olan demir oksit (tufal) ve stronsiyum karbonat
kullanilarak stronsiyum hekzaferrit bazli miknatis tozu iiretmek ve nihai malzemeyi
etkileyen parametrelerin (kalsinasyon sicakligi ve siiresi, safsizliklar vb.) aragtirilmasidir.
Ekonomi olarak, ayn1 zamanda siireci daha uygun maliyetli hale getirmek ve miknatis

tiretimi konusunda denizagir1 bagimlilig1 azaltma amaglanmustir.

Deney kosullarinda parametre olarak belirlenen bilesimlerin karigim orani ve reaksiyon
stireleri, yiiksek saflikta stronsiyum karbonat ve hematit ile yapilan deneyler, farkli
siirelerle kalsine edilen bilesimlerin karsilastirilmasi, malzemelerin bilesimi ve XRD ile

karakterize edilen fazlarin yar1 niceliksel analizleri gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Temel Kavramlar

2.1.1. Histerezis

Herhangi bir ferromanyetik malzemenin asil uygulamaya dair karakteristik 6zelligi,
uygulanan manyetik alana (H) kars1 gosterdigi tersinmez, dogrusal olmayan
manyetizasyon tepkisidir (M). Bu tepki, histerezis dongiisii ile temsil edilmektedir.
Malzeme B’ye degil, H’ye tepki gdsterir. Manyetizasyon yani malzemenin birim hacmine
diisen manyetik dipol momenti ve H alanini her ikisi de metre basina amper (A m™) ile
dlciiliir. Bu kiiciik bir birim oldugundan (diinyanin manyetik alan1 yaklasik 50 A m™
civarindadir) kA m™ ve MA m™ gibi katlar1 kullamlmaktadir. Histerezis ddngiisiiniin
olugmas1 icin uygulanan alan biiyliklilkge manyetizasyonla karsilastirilabilir olmalidir.
Fe, Ni ve Co ferromanyetik elementlerinin 296 K’deki anlik manyetizasyon degerleri
sirastyla 1720, 1370 ve 485 kA m™’dir. Manyetit icin ise bu deger (Fe3Os) 480 kA m’
L dir. Biiyiik bir elektromiknatis 1000 kA m™‘lik bir alan yaratabilecek kapasitededir.

Sert manyetik malzemelerin genis, karesel M (H) dongiileri vardir. Bu malzemeler kalict
miknatislar i¢in uygundurlar, zira bir kez H > Ms kosulunda manyetizasyonu doyuma
ulastiracak bir alan uygulayip manyetize edildiklerinde, alan ortadan kaldirildiginda
manyetik durumda kalabilmektedirler. Yumusak manyetik malzemelerin oldukca dar
dongiileri vardir. Gegici siire i¢in miknatis 0zelligi gosterirler, alan ortadan
kaldirildiginda manyetizasyon 6zelliklerini kaybederler. Uygulanan alan, mikroskobik
domenler 6lciisiinde var olan anlik ferromanyetik diizeni agiga ¢ikarir. Bu domen yapilari
orijinde manyetize olmamis durum, M = Ms noktasinda doymus durum, alan degerinin
sifir oldugu M = M, noktasinda kalint1 durum ve H = Hc gidergen alaninda M’nin isaret
degistirdigi durum i¢in Sekil 2.1° deki histerezis donglisiinde sematik olarak
gosterilmistir. Mr ve Hc kalinti miknatislanma ve gidergenlik olarak bilinmektedir.
Manyetik domenler James Ewing tarafindan ileri siiriilmiis ve domen teorisi ilkeleri Lev

Landau ve Evgenii Lifschitz tarafindan 1935 yilinda tanimlanmistir (Coey, 2010).



Kalici miknatis, giliglii bir manyetik alan sergileyen ve harici bir manyetik alan
kaldirildiktan sonra bile manyetizasyonunu koruyan bir nesnedir. Manyetizmanin
kokenini tartisirken, manyetik momentler temel bir parcay1 olusturur. Kalict manyetizma,
manyetik momentlerin bir sonucudur ve manyetik momentler, bir elektrik yiikiiniin
hareketinden kaynaklanir. Hareket eden bir elektron, yoriinge ve donme hareketleri ile bir

manyetik alan olusturur.

Yoriinge hareketi, kiiclik bir akim dongiisii olusturan ve bir manyetik alan olusturan
cekirdegin etrafinda donen bir elektronun hareketidir. Bir donmenin manyetik momenti,
elektronlarin dénme ekseni boyunca donmesiyle indiiklenen manyetik momenttir. Net
manyetik moment, teorik olarak ydriinge ve donlis momentlerinin toplamidir. Net
manyetik moment, esas olarak elektron doniisiinden kaynaklanan atomik manyetik
momentler tarafindan belirlenir. Yoriingesel manyetik momentin katkisi, donme
momentine kiyasla kii¢tliktiir. Bir atomun tiim elektron kabuklar1 doldugunda, yoriinge ve

doénme birbirini iptal eder ve net manyetik moment sifir olur (Craik ve Tebble, 1961).

M

AV =

r

T =2 T

Sekil 2.1. Ferromanyetik bir malzemenin histerezis dongiisii (Coey, 2010)

2.1.2. Curie sicakhigi

Atomik manyetik momentlerin hizalanmasina bagli anlik manyetizasyon sicakliga

baghidir ve Curie sicakliginda (Tc) aniden sifira iner. Manyetik hizalanma, atomik dipol

momentlerinin diizensizlesmesiyle iligkili olarak, 6zgiil 1sida A bigimli bir sapmanin



gozlendigi siirekli bir termodinamik faz doniistimiidiir. T¢ ‘nin tizerinde, Ms(T) sifir; Tc

‘nin altinda Ms(T) tersinirdir. Sekil 2.2 ‘de bu davranis nikel i¢in resmedilmistir.
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Temperature (K)

Sekil 2.2. Nikelin kendiliginden manyetizasyonunun sicakliga bagliligi (Coey, 2010)

Demir, kobalt ve nikel ferromanyetik metallerinin Curie sicakliklar1 sirasiyla 1044 K,
1388 K ve 628 K ’dir. Kobaltinkinden daha yiiksek Curie sicakligina sahip bir malzeme
bilinmemektedir. Manyetitin Curie sicaklig1 856 K’dir (Coey, 2010).

2.1.3. Gidergenlik

Yirminci yiizyilda genis yelpazede manyetik uygulamalarin gelistirilmesi gidergenlik
izerinde calismalarla miimkiin olmustur. Ms = 1950 kA m™? mertebesindeki
“Permendur’unkinden (FessC03s) daha yiiksek manyetizasyon degerine sahip bir
ferromanyetik malzeme heniiz kesfedilmemistir. Ancak, 1900’lerde en yumusak
demirden en sert miknatis c¢eligine kadar sadece 100 katlik bir aralikta degisen
gidergenlik, bugiin 0,1 A m™**in altindan 10 MA m™*den biiyiik degerlere kadar 108 katlik
bir aralikta uzanmaktadir. Bu gelisme Sekil 2.3’te gosterilmistir (Coey, 2010).
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Sekil 2.3. 20.yy. boyunca manyetik malzemelerin gidergenlik araligindaki genisleme
(Shinde ve digerleri, 2000)

2.1.4. Anizotropi

Bir mikroskobik ferromanyetik domendeki dogal miknatislanmanin yonii genellikle bir
veya daha fazla enerji agisindan anlik manyetizasyona elverisli “kolay eksen” boyunca
sinirlanmistir. Manyetizma, sirkiilasyon halindeki elektron akimiyla ilintili oldugundan
zamana gore evirilmis simetri, belirli bir manyetizasyon dagilimi M (r)’a sahip durumun
enerjisinin ayni eksen boyunca tersine manyetize olmus, - M (r) durum ile ayn1 olmasini
gerektirmektedir. Bu egilim anizotropi enerjisi Ea ile ifade edilir ve 8’nin M ile kolay

eksen arasindaki agiy1 belirttigi

Eo=Kusin®6 (2.1)

esitligi ile gosterilir. Burada Ea ve anizotropi sabiti Ku, J m™ cinsinden 6lgiiliir. Tipik
olarak 1 k] m®ten daha az degerlerden 10 MJ m™ iizeri degerlere kadar uzanirlar.
Anizotropi, sert miknatislardaki gidergenligi sinirlandirmakta, yumusak miknatislarda ise

istenmeyen gidergenlige yol agmaktadir.

Katilardaki atomik yogunluk n=10% m? civarindadir. Boylece atom bagma diisen
anizotropi enerjisi esdeger bir sicaklik ile Eq« / n = kg T olarak ifade edilirse 1 mK — 10 K
araliginda degisir. Bu enerji genellikle Curie sicaklifina nazaran diisiiktiir, fakat yine de

histerezisin belirlenmesinde etkilidir (Coey, 2010).



2.1.5. Manyetik duyarhhk

Ferromanyetik diizenin bozulup malzemenin paramanyetik oldugu Tt iizeri sicakliklarda,
birka¢ Bohr magnetonluk atomsal momentler rastgele 1s1l dalgalanmalar yasamaktadir.
M;s sifir olmasina karsin, uygulanan atomik momentlerin diizene girmesine yol agcarak H
ile lineer olarak degisen kiiciik bir M manyetizasyonuna sebep olabilir. Bu, ¢ok biiyiik

alanlar ve Curie sicakligina ¢ok yakin durumlar haricinde miimkiindiir. Duyarlilik,

«=MIH 2.2)

olarak tanimlanan ve T — Tc’ye st limitten yaklasirken iraksayan, boyutsuz bir

biiyiikliiktiir. T¢ lizerinde, C Curie sabiti olmak {izere, Curie-Weiss Kanunu’na

x =C/(T-Tc) (2.3)
uymaktadir. Degeri 1 K’dir.
Uygulanan alanla manyetik olarak diizene girmeyen malzemelerin manyetik tepkisi
paramanyetik ya da diyamanyetiktir. izotropik paramanyetik malzemelerde, endiiklenen
manyetizasyon M, H ile ayni dogrultuda, diyamanyetik malzemelerde ise ters
dogrultudadir. Siiperiletkenler, siiperiletkenlik gecis sicakliklar Tsc altinda diyamanyetik
histerezis dongiisii gosterirler ve duyarliliklar: sinir deger olan -1’e yaklasabilmektedir.
Cogu paramanyetik malzemenin duyarliligi Curie yasasina,

x=CIT (2.4)

uyar ancak bazi metalik paramanyetikler ve neredeyse tiim diyamanyetikler igin

sicakliktan x bagimsizdir (Coey, 2010).



2.2. Manyetik Malzemeler
2.2.1. Manyetiklik tiirleri
Malzeme cinsine gore sicaklik, basing, (anizotropik malzemeler i¢in) uygulanan akimin

dogrultusu gibi dis etmenlere bagli olarak farkli davranislar gozlenebilir. Ornegin, Sekil

2.4’te malzemelerin manyetik alana gosterdikleri tipik tepkiler gosterilmistir.

M} i1 Mt I-l-:ll_ 5 Mt (6
i (2) |ﬁ

Sekil 2.4. Farkli malzemelerin gosterdikleri tepkilerin sematik gosterimi (You, Qiao,
Zheng, Jiang, M., Jiang, L. ve Sheng, 2008)

Baz1 malzemeler kuvvetli alanlara kadar lineer tepki gosterirler (Sekil 2.4, 2. ve 3.
durum). Ilaveten izotropik ve homojen (LHI — lineer, homojen ve izotropik) iseler

manyetizasyon, alanla ayni dogrultudadir ve

M=y H (3.1)

seklinde ifade edilebilir. y, MKSA biriminde dogrultusuz bir biiyiikliik olan manyetik
duyarhliktir.

Diger malzemeler igin, lineer davranis, orijin olmak zorunda olmayan bir (Ho, Mo)
noktasinin etrafinda alandaki kiigiik degisimler icin goriilmektedir (Sekil 2.4°teki 4. ve 6.
durumlar). Bu durumda, yi = (dM / dH)Ho denklemi bu alan bolgesindeki tepkiyi
tanimlamakta ve diferansiyel manyetik duyarlilik olarak adlandirilmaktadir. Baslangig
duyarlilik % = (dM / dH)o, yani orijindeki egim olarak tanimlanmaktadir. Duyarlilik

degerleri cok zayif manyetik malzemelerde (bakir ve karbon gibi diyamanyetik



malzemeler) -10° mertebelerinden +10° mertebelerine (bazi amorf ve nanokristalin
alagimlar gibi ¢ok yumusak ferromiknatislarda) kadar uzanmaktadir.

Bir LHI bolgesindeki gegirgenlik p su sekilde tanimlanir:

B=p H=prpoH=po(H+M) (3.2)

wr=1 + x denklemini takip eder.

Bazi malzemeler, kuvvetli bir alan uygulanmasinin ardindan alan siddeti sifira
indirildiginde sifirdan farkli bir degerde manyetizasyona yani kalinti manyetizasyona
(M) sahip olurlar: Kalic1 miknatislar (6rnegin bazi nadir toprak alasimlari) i¢in durum

boyledir (Lacheisserie, Gignoux ve Schlenker, 2005).

2.2.2. Dimanyetiklik

Diyamanyetiklik, sadece manyetik olmayan atomlara sahip malzemeleri karakterize eder.
Uygulanan alanla kazandiklart manyetiklik olduk¢a zayif ve alanin yoniine zittir. Alan ve
sicakliktan bagimsiz olan duyarliliklar negatif ve genellikle 10 mertebelerindedir (Sekil
2.5). Bu manyetizma, uygulanan manyetik alanin etkisi altinda elektronik orbital
hareketteki degisimden kaynaklanmaktadir. Lenz yasasina gore indiiklenen akimlar,
uygulanan alandaki degisime zit bir indiiksiyon akisina yol agar. Bu manyetizma ayni
zamanda manyetik atomlara sahip malzemelerde de mevcuttur; fakat bu manyetik
atomlarin katkis1 sebebiyle maskelenecek kadar gii¢siizdiir. Siiperiletken malzemeler ¢ok
kuvvetli diyamanyetizmaya sahiptir ve duyarliliklart -1 ‘e esittir (Lacheisserie ve
digerleri, 2005).



(b)

Sekil 2.5. Diyamanyetik bir malzemeye ait (a) manyetizasyonun alan bagimlilig1 ve (b)

manyetik duyarliligin sicaklikla degisimi (You ve digerleri, 2008)

2.2.3. Paramanyetiklik

Cogu durumda paramanyetik malzemelerin manyetikligi, malzemeyi olusturan atom ya
da iyonlarm bir kismi yahut timiinin kalici manyetik momentlerinden
kaynaklanmaktadir. Eger bu momentlerin birbirleriyle ihmal edilebilir derecede
etkilesimleri var ve herhangi bir dogrultuda kendilerini serbestce yonlendirebiliyorlar ise,

buna serbest atomlarin paramanyetizmasi denmektedir (Sekil 2.6-a).

‘0' o - | |
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Sekil 2.6. Serbest atomlarin paramanyetizmasi (Lacheisserie ve digerleri, 2005)

Manyetik alan uygulandiginda, momentlerin ortalama yonii degismekte ve alana paralel
bir indiiklenmis manyetizasyon ortaya ¢ikar. Sicaklik ne kadar yiiksekse bu
manyetizasyon o kadar disiiktiir (Sekil 2.6 b). Sicaklik yiikseldik¢e manyetizasyonun
alana bagli degisimi daha dogrusal hale gelmektedir. Zayif olan duyarlilik pozitif
bolgededir, 0 K’de sonsuza gider ve sicaklik arttirildikga azalir. Duyarlilik oda
sicakliginda genellikle 1072 ila 10° mertebelerindedir. ideal kosullarda, duyarliligin tersi
(1/%) sicaklikla dogrusal olarak degisim gostermektedir. Bu, Curie kanunudur (Sekil 2.6

C).



Gergek malzemelerde, 6zellikle diisiik sicakliklarda, Curie kanununda sapmalar sikca
gozlenmektedir. Bu sapmalart en sik rastlanan katkilardan biri Van Vleck
paramanyetizmasidir. Metallerde, sicakliktan neredeyse bagimsiz bir duyarlilikla, iletim
elektronlar1 Pauli paramanyetizmasi olarak adlandirilan bir paramanyetik davranisa yol

acabilmektedirler (Lacheisserie ve digerleri, 2005).

2.2.4. Antiferromanyetiklik

Makroskobik olarak paramanyetizmaya benzer olan antiferromanyetizma manyetizmanin
zay1f ve pozitif bir duyarlilikli zayif bir manyetiklik tiirtidiir. Cok kristalli bir malzemede
Olcimii yapilan duyarlilifin tersinin 1s1l degisimi, Neel sicakligi (Tn)’'nda minimum
degere ulagmaktadir. Duyarliliktaki bu maksimum, Tn’nin altinda, manyetik momentlerin
antiparalel dizilisinden kaynaklanmaktadir. Manyetik momentler, en basit durumlarda,
iki altkafese manyetizasyonlar1 esit ve zit, manyetik alan yoklugunda sonug
manyetizasyonun sifira esit olacak sekilde dagilmaktadirlar (Sekil 2.7 a). Atomik
momentlerin  bu  antiparalel  diizeni komsu atomlarin  etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler, tim momentleri paralel dizilime getirme
egilimindeki uygulanan alanin etkisine karsi calismaktadir. Sicaklik Twn’nin altina
diisiiriildiiglinde, moment antiferromanyetik dizilisine karsi c¢alisan 1s1l uyarilma
azaldik¢a, duyarlilik da azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda, 1sil uyarilma etkilesim
etkilerine baskin gelir ve duyarliligin 1s11 degisimi paramanyetik malzemelerinkine

benzer sekilde gozlenir (Sekil 2.7 b ve 2.7 c).

1y t
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Sekil 2.7. Antiferromanyetizma (a) Spin kafesi. (b) M(H). (c) % " (T) (You ve digerleri,
2008)
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Iki altkafesten olusan bu durum, antiferromanyetik malzeme igin en basitidir. Esasinda
bircok antiferromanyetik malzeme daha karmasik, o6zellikle de dogrusal olmayan,

manyetik yapilara sahiptir (Lacheisserie ve digerleri, 2005).

2.2.5. Ferromanyetiklik

Antiferromanyetikligin aksine, ferromanyetik malzemelerde pozitif degis tokus
etkilesimleri komsu atomlarda manyetik momentlerin paralel hizalanmasini
saglamaktadir (Sekil 2.8 a). Bu etki, momentleri hizalayan ve molekiiler veya degis tokus
alan1 olarak adlandirilan manyetik alanin etkisiyle aymidir (bu hayali alan,
ferromanyetizmanin tanimlanmasinda kullanisli olmakla birlikte gergek bir manyetik alan
degildir).  Antiferromanyetizmadaki  gibi, yiiksek sicaklikta 1s11  uyarilma,
paramanyetiginkine benzer bir duyarliliga sebep olmaktadir. Bu, Sekil 2.8 c’de
gosterildigi gibi Curie-Weiss kanunudur.

M,

M()
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Sekil 2.8. Ferromanyetizma: (a) Spin kafesi. (b) (T1 < Tc < T2 < T3), (¢) 1/’in 1s1l
bagimliligi, (d) Kendiliginden manyetizasyonun 1sil bagimliligi (Lacheisserie ve
digerleri, 2005)

Ancak; manyetik etkilesimler sebebiyle, duyarlilik 0 K yerine Curie sicakligi (Tc) olarak
adlandirilan karakteristik bir sicaklikta sonsuza gitmektedir. Bu sicakligin altinda
etkilesimler, 151l uyarilmaya baskin gelmekte ve uygulanan manyetik alanin yoklugunda
kendiliginden manyetizasyon (Ms) goriilmektedir. Bu kendiliginden manyetizasyon 0 K

‘de, her bir momentin paralel olusu anlamina gelen maksimum degere (Mo) ulagsmaktadir

(Sekil 2.8 b ve 2.8 d).
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Te sicakligi altinda kendiliginden manyetizasyon varligina ragmen bir ferromanyetik
malzeme kendiliginden manyetize olmus halde bulunmak durumunda degildir: manyetik
momenti sifir olabilir. O halde malzeme, demanyetize olmus demektir. Bu, malzemenin
Weiss domenleri ismi verilen manyetik domenlere bolinmiis olmasindan
kaynaklamaktadir; ¢ok sayida atom igeren her bir domen, kendiliginden manyetize
olmaktadir. Moment dogrultusu, yani bdlgesel kendiliginden manyetizasyon, domenden
domene yoOnelim agisindan farklilik gostererek toplam momentin sifir olmasina yol
acmaktadir. Ancak; bir manyetik alan uygulandiginda, domenlerin dagilimi degisir ve
Sekil 2.9’da kesiksiz ¢izgiyle gosterildigi gibi, ilk manyetizasyon egrisi olarak
adlandirilan bir manyetizasyon egrisine sebep olmaktadir. Bu sebeple, makroskobik
Olciide, ferromanyetik malzeme, alan tarafindan kuvvetli bir manyetizasyonun

indiiklendigi bir malzemedir.

M ¢
Mg |-=" A2
' :
—Hc: ‘He
E : H
"l "_”_MR

Sekil 2.9. Demanyetize edilmis malzemenin manyetizasyon egrisi veya ilk
manyetizasyon egrisi (tam ¢izgi). Histerezis dongiisii (kesikli ¢izgi) (Lacheisserie ve
digerleri, 2005)

Yeterince biiylik manyetik alanlarda, manyetizasyon doyuma ulasma egilimi
gostermektedir. Eger uygulanan alan +Ho u¢ degerleri arasinda degisirse, histerezis
dongiisiinde tamimlandigi gibi, manyetizasyon islemi tersinir degildir. Glglii bir
manyetizasyona ek olarak, ilk manyetizasyon egrisi ve histerezis dongiisii ferromanyetik
malzemelerin karakteristik 6zelliklerindendir. Cogu teknolojik uygulama bu dongiiniin

varligini temel almaktadir (Lacheisserie ve digerleri, 2005).
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2.2.6. Ferrimanyetiklik

Ferrimanyetizma, mikroskobik olarak, antiferromanyetik benzeri olan ancak iki
altkafesin manyetizasyonunun ayni olmadigi bir malzemeyi karakterize etmektedir (Sekil
2.10 a). iki alt kafes bu durumda artik birbirini dengeleyememektedir. Bunun sonucu
olarak, Tc’nin altinda, Sekil 2.10 b ve 2.10 d’de gosterildigi gibi, ferrimanyetigin
makroskobik ozelliklerinin ferromanyetige yaklastigi bir sekilde kendiliginden

manyetizasyon ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 2.10. Ferrimanyetizma: (a) Spin kafesi, (b) Manyetizasyon egrileri, (c) 1/x’in 1s1l
degisimi, (d) Kendiliginden manyetizasyonun 1s1l degisimi (Lacheisserie ve digerleri,
2005)

Ancak ferrimanyetiklerin kendiliginden manyetizasyonunun S$ekil 2.10 d’dekinden ¢ok
daha az monoton 1s1l degisimler sergileyebilir. Ozellikle, kendiliginden manyetizasyon
Tc’den daha kiigiik olan ve dengeleme sicakligi olarak adlandirilan Tcomp sicakliginda her
iki alt kafesin de tam olarak dengelenmesi ile ortadan kalkabilmektedir. Ayrica ¢ok
yiiksek sicakliklarda duyarliligin tersinin 1s1l degisimi neredeyse dogrusal iken, Curie

sicakligina yaklastik¢a dogrusalliktan 6nemli dlglide sapar.
Ek olarak, 1 / y (T) fonksiyonunun yiiksek sicaklik bolgesinde degisiminin asimptotu,

ferromanyetik malzemelerdeki durumun aksine, sicaklik eksenini genellikle negatif

bolgede keser (Sekil 2.10 c) (Lacheisserie ve digerleri, 2005).
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2.3. Siiflandirma

2.3.1. Yumusak manyetik malzemeler

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan yumusak manyetik malzemelerin ¢ogu uzun bir
stiredir bilinmekte ve kullanilmaktadir. Son yillarda iiretim yontemleri ve 6zelliklerinde
onemli gelismeler meydana gelmistir. Cok cesitli yumusak manyetik malzemeler
olmasina ragmen son yillarda, 6zellikle metalik camlar olarak bilinen amorf seritler ve
bunlarin nano kristalli tiirevleri endiistriyel Oneme sahip malzemeler olarak One

¢ikmislardir.

Yumusak manyetik malzemeler, transformator cekirdekleri gibi alternatif manyetik
alanlara maruz kalan ve enerji kayiplarmin diisiik olmasi istenen uygulamalarda
kullanilirlar. Bu sebeple histerezis ¢cevrimi igindeki nispi alan Sekil 2.11°de gosterildigi

gibi kiiciik olmalidir (Callister ve Rethwisch, 2007).

Buna ilaveten bu malzemeler, yiiksek baslangic gegirgenligi ve diisiik koersiviteye sahip
olmalidir. Bu o6zelliklere sahip bir yumusak manyetik malzeme, nispeten diisiik bir
manyetik alan ile doygunluk miknatislanma degerine ulasabilir (kolayca manyetize ve
demanyetize olur) ve nispeten diisiikk histerezis enerji kaybi sergiler (Callister ve
Rethwisch, 2007). Demir, demir-silisyum alasimlar1 ve yumusak ferritler yumusak
manyetik malzemelerden bazilaridir. Ideal bir yumusak manyetik malzemenin, koersivite
degeri diisiik, doygunluk manyetizasyonu yiiksek, kalici manyetikligi ve histerezis kayb1

sifir ve manyetik gegirgenligi ise yiiksek olmalidir (Gill ve Sharma, 2012).

Transformator ¢ekirdekleri, yumusak manyetik malzemelerin kullanim alanina
verilebilecek en iyi Orneklerden biridir. Bunun en 6nemli nedeni ise, transformator
cekirdeklerinin manyetiklesme veya demanyetiklesmesinin kolay ve ayni zamanda
yiiksek elektrik 6zdirencine sahip olmasi gerekliligidir. Bu nedenle, bu tiir uygulamalarda

yaygin olarak demir — silisyum alasimlar1 tercih edilmektedir. Diger bir yumusak
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manyetik malzeme olan Fe-Ni alasimi televizyonlarda, telefonlarda ve kiiglik
transformatorlerde kullanilmaktadir (Mehboob, 2012).

Yumusak

Sekil 2.11. Yumusak ve sert manyetik malzemelere ait histerezis egrisi (Callister ve
Rethwisch, 2007)

2.3.2. Sert manyetik malzemeler

Sert manyetik malzemeler 1 kA/m’ in tizerinde koersiviteye sahip malzemelerdir. Sert
manyetik malzemeler dis bir manyetik akim uygulamadan gii¢lii bir manyetik alan
olusturabilirler. Bu malzemeler biiyiik bir eksenel manyetik anizotropiye sahiptirler (Gill
ve Sharma, 2012).

Sert manyetik ¢ ve gidergenlikleri yiiksektir. Sekil 2.12 b’de goriildiigii gibi histerezis
dongiisii yliksek ve genis, yani alanmi biiyiiktiir. Bolgesel manyetik kutup ciftlerini alan
dogrultusunda hizalamak i¢in biiyiik bir manyetik alana ihtiya¢ vardir. Depoladiklar
manyetik potansiyel enerji olduk¢a biiyiik oldugundan giderilmesi de giigtiir (Onaran,
1999).
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(a) (b)

Sekil 2.12. Yumusak ve sert manyetik malzemeler (Onaran, 1999)

Sert manyetik malzemelerin kullaniminda koersivite ve birim hacimde iirettikleri enerji
miktart (BH)maks, gibi Ozellikleri dikkate alinmaktadir (Sekil 2.13). Sert manyetik
malzemelerde birim hacimdeki enerji miktari BH)maks. histerezis egrisinin ikinci
ceyreginde olusan en biiyiikk dikdortgenin alanina karsilik gelmektedir. BH)maks. ile
gosterilen miknatis enerjisinin birimi kJ/m? olarak ifade edilmekte olup; bu ayni1 zamanda
miknatis1 demanyetize etmek icin gerekli olan enerjiyi de belirtmektedir. Bu degerin
artmasiyla birlikte miknatisin demanyetizasyonu zorlasacagindan malzemenin manyetik

ozellikleri de o derece kalici olacaktir.

By = Hy < (BH)pa [” e
i

_/

Sekil 2.13. Sert manyetik malzemede maksimum enerji Uriiniiniin histerezis gevrimi
tizerinde gosterimi (Callister ve Rethwisch, 2007; Cullity ve Graham, 2011)
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2.3.3. Stronsiyum hekzaferrit miknatislar

SrFe12019 formiilii ile belirtilen stronsiyum hekzaferritler son yillarda ilgi odagi haline
gelmistir (Hessien, Rashad ve El-Barawy, 2008). Bu miknatislar yiiksek koersiviteye,
yiiksek manyetokristalin anizotropi alanina ve yiliksek kimyasal kararlilia sahip olmalari
nedeniyle manyetik kayit cihazlari, mikrodalga uygulamalari, yliksek frekansh cihazlar
ve motorlar gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilirlar (Tiwary, Narayan
ve Pandey, 2009).

Stronsiyum hekzaferritler, M tipi ferrit miknatislardir ve hekzagonal kristal yapiya
sahiptirler (Jalli ve digerleri, 2008). Kimyasal formiilleri SrFe12O19 olarak ifade
edilmektedir. Bu ferritlerin kristal yapisi BaM hekzaferritler ile benzerdir (Jalli ve
digerleri, 2008). Stronsiyum hekzaferrit miknatislarin manyetik O6zellikleri baryum
hekzaferritlerden daha yiiksektir. Stronsiyum hekzaferritin toplam manyetik momenti 40
uB'dir (Pullar, 2012).

Manyetik doygunluk (Ms), kalict miknatislanma (M;) ve koersivite (Hc) gibi degerler
stronsiyum hekzaferritlere ait histerezis dongiisiinden yararlanilarak belirlenir. Histerezis
dongiisiintin sekli ve genisligi sadece kimyasal bilesime degil, ayn1 zamanda tanelerin
gbzenekliligi, boyutu ve sekli gibi ¢esitli faktorlere de baghdir. S6z konusu ferritlerin,
manyetik kayit ortamlarinda kullanimi i¢in diisiik koersivite, makul manyetik doygunluk

ve kalict manyetiklik olmasi gerekir.

Manyetik doygunluk, daha gii¢lii bir manyetik alanin absorbe edilemeyecegi bir manyetik
durumdur. Koersivite (Hc), manyetik doygunluga ulasildiktan sonra o malzemenin
manyetizasyonunu sifira indirmek i¢in gerekli olan manyetik alanin yogunlugudur.
Stronsiyum hekzaferritlerin koersivitesi parcacik (toz) boyutuna, gozeneklilige ve
manyetokristal anizotropisine baghdir. Pargacik boyutu kiiciik, manyetokristal
anizotropinin yiiksek oldugu durumlarda koersivite yiiksektir. Bu durumun tersi de
gecerlidir (Shinde ve digerleri, 2000). Kalict manyetizasyon (M), uygulanan manyetik

alan kaldirildiktan sonra malzeme tizerinde kalan miknatislanmadir.
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2.3.4. Stronsiyum hekzaferritlerin iiretim yontemleri

Sol Jel Yontemi

Stronsiyum hekzaferrit veya baryum hekzaferritlerin katkisiz veya katkili sekilde tiretimi
sol-jel yontemi ile gergeklestirilebilir (Surig, Hempel ve Bonnenberg, 1994). Sol-jel
yontemi, sivi ¢ozelti hazirlama ve ¢ozeltiyi jel formuna ¢evirme olmak iizere iki ana

adimdan olugmaktadir (Surig, Hempel ve Bonnenberg, 1993).

Kat1 Hal Yontemi

Stronsiyum hekzaferrit {iretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri kati hal
yontemidir. Kati hal yontemi bir difiizyon yontemi olarak da ifade edilebilir (Sugimoto,
1982). SrCO3, PbCO3, CaCOs gibi metal karbonatlar ile demir oksit (Fe203) veya demir
kloriir (FeCls) baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirlar (Yang, Liu, Jin ve Ma, 2014).
Metal oksit ve karbonat karisimlarinin homojen olarak dagilmasi i¢in bilyeli degirmenler,

havanlar, titresimli tamburlar vb. aracilifiyla 6giitme ve karistirma iglemi gerceklestirilir.

Birlikte Cokeltme Yontemi

Birlikte c¢okeltme yontemi 1960°lh yillardan beri ferrit miknatis tretmek icin
kullanilmaktadir. Birlikte ¢okeltme yonteminde, baslangic malzemesi olan stronsiyum
kaynagi olarak yiiksek saflikta stronsiyum kloriir (SrCl2), stronsiyum nitrat (Sr(NO3)2)
veya stronsiyum karbonat (SrCOz); demir kaynagi olarak ise yiiksek saflikta demir kloriir
(FeClz) veya demir nitrat (Fe(NOs)2) ve ¢okelti olusturmak i¢in sodyum hidroksit
(NaOH) kullanilmaktadir (Ataie ve Heshmati-Manesh, 2001; Rashad ve Ibrahim, 2011;

Ganjali, Eskandari ve Aminzare, 2013).
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Tuzlu Eriyik Yontemi

Tuzlu eriyik yonteminde, stronsiyum veya baryum malzemesi kaynagi olarak stronsiyum
stilfat (SrSO4) veya baryum siilfat (BaSO4) demir oksit (Fe20s3) ile karigtirilir. Bu islemde
sodyum kloriir (NaCl) ve potasyum kloriir (KCl) tuzu olusan ferrit fazinin temizlenmesi
amaciyla; reaksiyonun hizlandirilmast i¢in ise sodyum hidroksit (NaOH), sodyum
karbonat (Na,CO3) veya sodyum bikarbonat (NaHCO3) malzemeleri kullanilir (Guo,
Ding, Zhong, Zhang ve Du, 1997).

Geleneksel Seramik Yontemi

Hekzagonal ferritlerin iretimi i¢in kullanilan yaygin yontemlerden bir digeri geleneksel
seramik yontemidir. Geleneksel seramik yonteminde baslangic malzemesi olarak demir
oksit (Fe203), stronsiyum karbonat (SrCOz) veya stronsiyum oksit (SrO) ile karistirilir.
Ayrica, element katkili ferrit miknatis tiretimi i¢in, katki elementleri metal oksit formunda
kullanilir (Izadkhah, Zare, Somu, Lombardi ve Vittoria, 2017; Huang ve digerleri, 2018;
Yang, Wang, Shao, Huang ve Cao, 2018). Geleneksel seramik yOnteminin sematik

gosterimi Sekil 2.14’te gosterilmistir.

Kanstirma
Ogiitme
Kalsinasyon
Ogiitme
Sekillendirme
Sinterleme

Manyetiklestirme

I@I .I ‘I “I “I ﬁI ﬁI

SrFe;2019 Miknatis

Sekil 2.14. Geleneksel seramik yontemi {iretim semasi
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Mekanokimyasal Sentezleme Yontemi

Yontem literatiirde yliksek enerjili bilyeli 6giitme yontemi olarak da tanimlanmaktadir.
Mekanokimyasal sentezleme yontemiyle stronsiyum hekzaferrit liretimi i¢in baslangig
malzemeleri olarak; stronsiyum kaynagi icin stronsiyum karbonat (SrCOs), stronsiyum
oksit (SrO), stronsiyum siilfat (SrSOs) veya selestit cevheri; demir oksit kaynagi i¢in tufal
veya ticari saflikta demir oksit (Fe2O3) kullanilmaktadir (Miclea ve digerleri, 2006).
Mekanokimyasal sentezleme islemi yiiksek hizli farkl 6giitiicii tiplerinde yiiksek 6giitme
stirelerinde gergeklestirilir ve en yiiksek enerjili Ogiitiicliler gezegen tipli bilyeli
ogiitiiciilerdir. Yiiksek enerjili 6giitme islemi esnasinda yeni ylizeylerin ortaya ¢ikmasi,
kafes kusurlarinin olugmasi ve toz karisimlarinin aktivasyonu meydana gelir. Bu islem;
degirmen icerisindeki toz ve bilyeler arasinda farkli tipte kesme, siirtiinme ve darbe
kuvvetlerinin olusumu mekanizmasiyla gerceklesir. Ogiitme islemi sirasinda darbe,
kesme ve siirtinmenin olusumu sematik olarak asagida Sekil 2.15’de gosterilmistir

(Fuentes ve Takacs, 2013).

& ~h
Biya | !
T - l ) -_= S g
Toz ) '7 . T
WL — T B D a » .
Biva T 2 » I -
Darbe Kesme Siirtiinme

Sekil 2.15. Darbe, kesme ve siirtiinme kuvvetlerinin sematik gosterimi

Mekanokimyasal sentezleme yontemi diger sentezleme yontemleri ile karsilastirildiginda
birgok agidan daha istiin bir yontem oldugu tespit edilmistir. Mekanokimyasal
sentezleme yontemi ile sentezlenen tozlar ¢ok kiigiik boyutlarda elde edildiklerinden kati-
hal yontemi ve 1slak kimyasal yontemlerle sentezlenenlere gore daha iyi sinterlenebilme

ozelliklerine sahiptirler (Kong, Zhang, Ma ve Boey, 2008). Yontemin bir diger avantaji;
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oksit tozlar arasindaki kati hal reaksiyonunun yiiksek sicaklik yerine sadece Ogiitme
yoluyla oda sicakliginda gerceklesiyor olmasidir (Miclea ve digerleri, 2006; Sanchez De
Jesus, 2014). So6z konusu sentezleme yontemi ile geleneksel kati hal yontemi
karsilastirildiginda, daha yiiksek koersivite ve manyetik doygunluk elde edildigi tespit
edilmistir (Miclea ve digerleri, 2006; Dorey, 2011).

2.3.5. AINiCo miknatislar

AINiCo miknatislari i¢in hammaddeler, aliiminyum nikel, kobalt, demir ve titanyumdur
(Gill ve Sharma, 2012). AINiCo ismi, ana bilesen olarak demir igermesine ragmen,
aliminyum, nikel ve kobalt i¢in kimyasal sembollerden gelmektedir (Shackelford ve
Muralidhara, 2005). Bu tiir kalict miknatislar, %20-%40 arasinda kobalt icermesinden
dolay1 ferrit miknatislara gore oldukga pahalidirlar. AINiCo miknatislarin yiiksek kalici
miknatisliga (0,9-1,34 T) ve Curie sicakligina sahip olmalarina ragmen, koersivite degeri
(654-1515 Oe) oldukga diisiiktiir. Maksimum c¢alisma sicakliklar1 500 °C civarinda
olmasina ragmen, kobalt oranin artirilmasiyla bu sicaklik degeri 800-900 °C’ye kadar
cikabilmektedir. Uygulamalarda birim hacimde iirettikleri enerji miktari ((BH)maks.) 44-
84 kJ/m® arasinda degismektedir (Svoboda, 2004). AINiCo miknatislar miikemmel
termal kararhiga sahiptir (Gill ve Sharma, 2012). Bu miknatislarin korozyona karsi

direngleri paslanmaz ¢elikler kadar iyidir (Svoboda, 2004).

Tim AINiCo miknatislar sert ve kirillgandirlar, sicak islemle sekillendirilebilirler. Bu
nedenle, tiim iiretim, sivi alasimin dokiilmesiyle veya metal tozlarinin preslenmesi ve
sinterlenmesiyle yapilmaktadir. Dokiim alasimlari, yaklasik 1 mm boyutunda ¢ok kaba
mikroyapi tanelerine sahiptir. Sinterleme yoluyla tiretilenler daha ince taneli ve mekanik
olarak daha mukavemetli, daha iyi yiizey kalitesine sahip olmakla beraber, biraz daha
diisiik manyetik 6zellikler sergilerler (Shackelford ve Muralidhara, 2005).

2.3.6. Nadir toprak miknatislari

Nd2Fe14B neodimyum — demir — bor olarak bilinen modern kalict miknatis ailesinin basit

bilesigidir, ancak pratik uygulamalara uyum saglamasi amaciyla manyetik 6zelliklerin
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ayarlanmasi icin genellikle ¢esitli kismi ikame ve degisiklikler yapilmaktadir. Nadir
toprak — kobalt bilesiklerinin ¢ok daha yiiksek Curie sicakligina sahip olmasindan dolayi
yiiksek sicaklik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla Fe atomlariin bir kisminin Co ile
degistirilmesi yaygindir, ancak bu tek basina yapildiginda miknatisin kendiliginden
gidergenligini de disiiriir. Kendiliginden gidergenlik (Hci), neodimyumun disprosyum
(Dy) gibi bir agir nadir toprak elementi ile kismi ikamesi ile 6nemli 6lgiide arttirilabilir.
Bunun nedeni Dy.Fe14B’un Nd2Fe14B’a gore daha yiiksek anizotropiye sahip olmasidir
ancak ayni zamanda Co ile antiferromanyetik eslesmesinden dolayr doygunluk
manyetizasyonu ve dolayisiyla maksimum manyetik enerjiyi diigiirmektedir. Mevcut
alasgim elementi ve bilesimsel degisim cesitliligi ile birlikte 1s1l kararliligi gelistirme
istegi, cok sayida “NdzFe14B” miknatisinin gelistirilmesine yol agmistir. Ancak bununla
birlikte element katkisinin performansa olumlu etkisi, basit ti¢lii bilesik yerine daha

karmagik bir alasimin neden oldugu iiretim zorlugu tarafindan olumsuzlanmaktadir

(Campbel, 1994).

Gilinlimiizde NdFeB muiknatislar {i¢ farkli liretim yontemi ile iretilmektedirler. Bu
yontemler sinterleme, polimer bagl ve sicak deformasyon yontemleridir. Toz metalurjisi
islemlerini de biinyesinde barindiran sinterleme yontemi ile yapilan ¢alismalarda, yapida
bulunan sert Nd2Fe14B fazina bagli olarak yiiksek manyetik 6zelliklerin elde edildigi ve
maliyet/performans oraninin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu yontemle iiretilen
miknatislarin en biiyiikk dezavantaji termal ve g¢evresel etkilere karsi kararliliklarinin
olmamasidir. Farkli tiretim yontemlerine bagli olarak NdFeB miknatislarin birim hacimde
iirettikleri enerji degerleri sinterlenmis miknatislar i¢in 444 kJ/m3, polimer bagh
miknatislar icin 80-145 kJ/m? arasinda ve sicak deformasyon yontemi ile iiretilenler igin

120-370 kJ/m*tiir (Gill ve Sharma, 2012).

2.3.7. Samaryum - kobalt miknatislar

Ferrit miknatislara artik daha fazla onemli gelistirme yapilmayacagi anlagildiginda
1960’larda tek eksende yiiksek manyetokristal anizotropi ile birlikte yiiksek doygunluk

manyetizsayonuna sahip olacak yeni malzeme arayisi baslamistir. Nadir toprak

elementlerinin tamamlanmamis elektron kabuklarinin, Fe3Os’e benzer sekilde
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ferromanyetizmaya yol ac¢tig1 bilinmekteydi. Ayni1 zamanda Fe, Ni veya Co gibi gecis
metalleri ile intermetalik bilesikler olusturmaya meyilli olduklar1 da biliniyordu ve
hekzagonal kristal yapist nedeniyle kobaltin en yiiksek kristal anizotropisine sahip

bilesikleri olusturacag diisiiniilmekteydi.

Hafif nadir toprak elementlerinin, Ozellikle de samaryumun (Sm), manyetik
momentlerinin Co ile en uygun seckilde birlestigi goriilir. Nadir toprak kobalt
miknatislarin islenmesi NCos, N2C017, N2Co7, NsCoi9 veya NCoz (N nadir toprak
elementlerinden birini temsil etmektedir) gibi c¢esitli intermetalik bilesiklerin
olusturulmasini saglar. NCos detayli olarak incelenen ilk bilesimdir ve Strnat (1970)
teorik olarak La, Ce, Pr, Sm ve Y gibi hafif nadir toprak elementlerinden ¢ok yiiksek
maksimum manyetik enerji degeri beklenebilecegini tahmin etmistir. Ancak gelisimin ilk
yillarinda SmCos hari¢ bu bilesiklerden tatmin edici Ozelliklere sahip miknatis
tiretilmesinin  zor oldugu goriilmistir. Bu erken donem miknatislarinin iiretim
zorlugunun bir kismi nadir toprak elementlerinin yiiksek reaktivitelerinden

kaynaklanmaktadir (Campbel, 1994).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calisma kapsaminda stronsiyum hekzaferrit sentezi i¢in demir oksit kaynag1 olarak
Tirkiye’de demir ¢elik sektdriinde iiretim yapan fabrikalarin iiretim haddehanelerinden
cikan tufal atigi ve Cin’den hazir olarak satin alinan stronsiyum karbonat (SrCO3)
hammaddesi kullanilmistir. Ayrica, yerli tufal atigi ile elde edilecek stronsiyum
hekzaferrit’in, ticari olarak kullanilan hammadde sentezleri ile manyetik performans
acisindan kiyaslanmasi i¢in Cin’den hazir stronsiyum hekzaferrit sentezi ve hazir demir

oksit hammaddeleri satin alinmastir.

3.1.1. Tufal

Tiirkiye’de demir ¢elik sektdriinde faaliyet gosteren 9 farkl firma ile goriisiilerek, tiretim
haddehanelerinde ¢ikan tufal atiklari numune olarak alinmistir. Bu firmalardan alinan
tufal numuneleri ¢alisma kapsaminda T11, T12, ..., T19 olarak adlandirilmistir. 9 farkli
numune igerisinden 5’inin kimyasal bilesim analizleri numune tedarik eden firmalar
tarafindan daha dnce gerceklestirilmis olup, bu ¢alismada referans olarak kullanilmaistir.
Tedarikg¢i firmalar tarafindan XRF cihazindan gerceklestirilen kimyasal bilesim analizleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kimyasal bilesim analizi

Element T11 T14 T15 T16 T18
Fe20s3 95,08 72,56 72,86 69,75 71,83
SiO, 1,01 - 0,69 3,481 0,55
Cr203 0,67 - - - -
MnO 0,89 - 0,66 - 0,441
MgO 0,20 - 0,36 0,286 -
CaO 0,66 - 0,13 3,513 0,33
Al;03 0,40 - 0,03 0,905 0,14
NiO 0,11 - - - -

Ni - - 0,033 - -
Na20O 0,00 - 0,035 0,484 -
CuO 0,58 - - - 0,1442
Cu - 0,057 0,044 -

Cl 0,10 - - - -

C 0,06 - 0,049 - -

S 0,04 - 0,018 - 0,079
P - - 0,015 - -
Zn - - 0,008 0,005 0,0071
TiO, - - 0,007 - -
As - - 0,004 - 0,0065
Humidity 1,08 3,94 - - -
Oil - 0,04 0,03 - 1,14

Cizelgede verilen degerlerden goriilecegi lizere tufalde (Fe2Os) oranmin %95-%99

araliginda olmasi, stronsiyum hekzaferrit sentezi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.1. Tufal (“Tufal”, 2021)
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3.1.2. Stronsiyum karbonat

Stronsiyum hekzaferrit miknatis sentezi caligsmalarinda stronsiyum kaynagi olarak %98
ve %99 safligina sahip ticari stronsiyum karbonat kullanilmistir. Stronsiyum karbonat
hammaddeleri Cin’den ithal edilmistir. Caligma kapsaminda %98 saflifa sahip olan

stronsiyum karbonatlar S1, %99 safliga sahip olanlar ise S2 olarak adlandirilmaktadir.

3.1.3. Ticari demir oksit (red iron)

Stronsiyum hekzaferrit sentezleme calismalarinda demir oksit olarak tufal ve red iron
olarak adlandirilan ticari demir oksit kullanilmistir. Calisma kapsaminda tufal ile edilen
ve ticari demir oksit ile elden edilen sentezleme ¢alismalarinin manyetik performanslari
kiyaslanmistir. Ticari demir oksit hammaddesi %99 safligina sahiptir ve Cin’den ithal

edilmistir. Calisma kapsaminda R1 olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 3.2. Ticari demir oksit (red iron) (“Red iron oxide”, 2021)

3.1.4. Ticari stronsiyum hekzaferrit

Bu calisma kapsaminda elde edilen nihai stronsiyum hekzaferrit sentezi, ticari olarak
kullanilan stronsiyum hekzaferrit sentezinin manyetik performans: ile karsilagtirilmistir.
Ticari stronsiyum hekzaferrit sentezi Cin’den ithal edilmistir ve Y30 Grade tiiriine

sahiptir. Calisma kapsaminda XK1 olarak adlandirilmaktadir.
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3.2. Calismalarda Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Titresimli diskli degirmen

Demir ¢elik firmalarinda alinan tufal numuneleri kaba haldedir. Tufal numunelerinin,
XRD analiz cihazi vasitasiyla kristal yapi analizine tabi tutulmasi i¢in titresimli diskli
degirmende toz hale doniistiiriilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla, kaba tufal parcaciklar
Atom Teknik markali titresimli diskli degirmen vasitasiyla 15 saniye boyunca 6gilitme
islemine tabi tutulmustur.

a2y

-~

Sekil 3.3. Atom Teknik marka titresimli diskli degirme

Sekil 3.4. Ogiitiicii diskler

3.2.2. Yiiksek enerjili bilyeli degirmen

Stronsiyum hekzaferrit sentezinin 6giitiilmesi amaciyla Spex marka bilyeli 6giitiicli ve

paslanmaz celik malzemeli kavanozlar kullanilmistir.

27



@8 Bz
& MIXER/MILL

Sekil 3.5. Spex marka yiiksek enerjili bilyeli degirmen

3.2.3. Bilyeli degirmen

Nihai stronsiyum hekzaferrit sentezlerinin harmanlanmasi amaciyla Retsch marka bilyeli

degirmen ve X155CrVMol2-1 malzeme tabanli kavanozlar kullanilmistir.

Sekil 3.7. X155CrVMo12-1 malzeme tabanli kavanoz

3.2.4. Sinterleme kiil firini

Stronsiyum hekzaferrit sentezinin ve tufal numunelerinin kalsiyonasyon ve sinterleme

islemleri i¢in Protherm marka kiil firin1 kullanilmigtir.
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Sekil 3.8. Protherm marka kiil firini

3.2.5. Doner sinterleme firmm

Tufal numunelerinin bazilart Protherm doner sinterleme firininda 1sil isleme tabi
tutulmustur. Bu islem ile elde edilen ¢iktilar, kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulan diger

tufal numuneleri ile kristal yap1 analizi kapsaminda kiyaslanmaistir.

Sekil 3.9. Protherm marka doner sinterleme firini

3.2.6. Isitma ocagi

Islak 6giitme islemine tabi tutulan sentez ¢aligmalarinin kurutulmasi amaciyla Mtops

marka 1sitma ocagi kullanilmistir. Ocak en fazla 320 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir.

Sekil 3.10. Mtops marka 1sitma ocagi
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3.2.7. Ceker ocak

Islak ve camur haldeki sentez calismalarinin kurutulmasini hizlandirmak igin 1sitma

ocagiyla birlikte ¢ceker ocak kullanilmistir.

Sekil 3.11. Ceker ocak (“Ceker Ocak”, 2021)

3.3. Deneylerin Yapihs1

3.3.1. Stronsiyum karbonat ve ticari stronsiyum hekzaferrit’in elemental analizi

Bu ¢alismanin deney sonuglarini kontrol etmek ve karsilagtirmak i¢cin XK1 numunesi
Cin'den hazir numune olarak alinmistir. XK1’e herhangi bir {liretim siireci veya islem
uygulanmamis olup, sadece VSM - Titresimli Numune Manyetometresi cihazi ile
manyetik performansi 6l¢iilmiistiir. VSM cihazi ile XK1’in 0,693 gram, 75 Hz frekans ve

oda sicaklig1 calisma kosullarinda histerezis dongiisii ¢izilmistir.

Ayrica, XK1, S1 ve S2'nin kristal faz analizleri yar1 kantitatif olarak CuKa radyasyonlu,
0,01313° adim boyutu ve 15,300 (sn) adim basina siire ile 10 < 26 < 110 calisma
kosullarinda, XRD cihazi vasitasiyla gerceklestirilmistir.

3.3.2. Tufale uygulanan 6n analiz islemleri

Tiirkiye'de demir ¢elik imalat sanayinde faaliyet gosteren 9 farkli firmanin
haddehanesinden numune olarak tufal numuneleri alindi. Tufal pargalari, XRD numune

tutucusuna uygun partikiil boyutu hazirlamak i¢in her numune i¢in 15 saniye i¢inde
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titresimli diskli degirmende kirildi. Tim parcalar, hematit ve diger faz bilesenlerini
belirlemek igin XRD cihazi ile, CuKa radyasyonlu, 0,01313° adim boyutu ve 15,300 (sn)

adim bagina siire ile 10 <26 < 110 ¢alisma kosullarinda kristal yap1 analizleri yapildi.

Tufal numunelerinin elemental ve kristal yap1 analizleri baz alinarak, Fe2O3 degerleri
karsilastirildiginda, T11 numunesi en yiiksek hematit oranina sahip oldugu i¢in bu
numune ayrica T1maks. 0Olarak da adlandirilmistir. Sonug olarak 10 farkli tufal numunesi

T11,T12,T13,T14, T15, T16, T17, T18, T19, Tlmaks. olarak adlandirilmistir.

3.3.3. Tufale uygulanan islemleri

Herhangi bir islem gérmemis ham haldeki tufal numuneleri, 1s1l islemlere tabi tutularak
hematite doniistiiriilmeye ve stronsiyum hekzaferrit sentezine uygun hale getirilmeye
caligtlmigtir. Numune adlar1 belirlendikten sonra farkli aliimina potalar1 ayri ayri
yerlestirilen T11, T12, T13, T14, T15, T16, T17, T18, T19 numunelerine 800 °C, 12 saat,
8 ©°C/dakika 1sitma orani kosullarinda sinterleme kiil firmi igerisinde 1sil islemler
uygulanmustir. Isil isleme tabi tutulan numuneler, sinterleme kiil firmmi icerisinde 800
°C'den 400 °C'ye, 400 °C'den de oda sicakligina kadar acik atmosferde sogutulmustur.
Ayrica, sinterleme kiil firinindan elde edilen hematit degerleri ile doner firindan elde
edilen hematit degerlerinin kiyaslanmasi ve farkl tiirlerdeki 1s1l iglem prosesinin numune
tizerindeki etkisini kiyaslamak amaciyla Tlmas’a, 800 °C, 6 saat, 5 rpm 1s1

spesifikasyonlar1 dahilinde doner firin1 vasitasiyla 1s1l islem uygulanmistir.

Isil iglem proseslerinden sonra tufal numuneleri seramik yapili havan igerisinde kabaca
kirilmis ve daha sonra XRD numune tutucusuna numune hazirlamak i¢in her numune igin

15 saniye igerisinde vibrasyonlu diskli degirmende ince tane boyutunda kirilmistir.

Sekil 3.12. Seramik havan
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Tiim numunelerin yar1 kantitatif analizleri CuKa radyasyonlu, 0,01313° adim boyutu ve
15,300 (sn) adim basima siire ile 10 < 20 < 110 ¢alisma kosullarinda, XRD cihazi
vasitastyla gerceklestirilmistir. Numune adlar1 ve uygulanan islemler Cizelge 3.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Tufal numunelerine uygulanan islemler

Girdi Numune Adlar T11 | T12 | T13 | T14 | T15 | T16 | T17 | T18 | T19 | Tlmaks.
Sinterleme Kiil Firini N N N N N N N N N

Doéner Sinterleme Firini N
Seramik Havan N N N N N N N N N

Titresimli Diskli Degirme | N N N N N N N N N
Cikti Numume Adlar T21 | T22 | T23 | T24 | T25 | T26 | T27 | T28 | T29 | T2maks.
XRD \ \ S S \ S S 5 N N

3.3.4. Stronsiyum hekzaferrit sentezinin hazirlanmasi

Stronsiyum karbonat, ticari demir oksit ve tufal tozlar1 1:5 ve 1:6 oranlarinda bilyeli

degirmen cihazinda harmanlanmugstir. 12 farkli sentez oran1 belirlenmistir ve bu sentezler;

K5: S1/5R1 (sinterleme kiil firin1 kullanildi.)
KS5A: S1/5R1 (doéner sinterleme firmi kullanildi.)
K6 S1/6R1

K7: S2/5R1

K8: S2/6R1

K9: S1/5T Lmaks.

K9A: 3S1/5T 1maks.

K10: S1/6T Lmaks.

K13: S1/5T 2maks.

K13A: 3S1/5T 2maks.

K14: S1/6T 2maks.

K21: S1/5T28

olarak belirlenmistir.
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K5 Numunesinin Sentezi: S1/5R1 (sinterleme kiil firini1 kullanildi.)

20 gram S1 + 100 gram R1 malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur. Kavanoz
igerisine ayrica 15 adet 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 4 kavanoz
120’ser gram tlizerinden doldurularak 480 gram K5 tozu kullanilmis olup, hazirlanan
karisim 200 rpm’de 30 dakika boyunca bilyeli degirmen cihazinda harmanlanmistir.
Numunelere ayni cihazda ek olarak 5 dakika boyunca 350 rpm’de harmanlama islemi
uygulanmistir. Harmanlanmis karigim aliimina potaya konularak 1150 °C, 12 saat ve 8
°C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firiinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil iglem
sonrast toz miktar1 20 gram olarak Ol¢lilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli kavanoza
konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirlifinda birden fazla 4,8 mm ¢elik
bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli 6giitiicti de 6giitiilmiistiir. Yas
oglitme igleminden sonra bulamag¢ (6gitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde izopropil ile
temizlenmistir. Temiz bulamag¢ 80 °C 1siticili iizerinde ve ¢eker ocak igerisinde 6 saat
boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K5 tozunun yar1 kantitatif

analizi yapilmistir.

K5A Numunesinin Sentezi: S1/5R1 (déner sinterleme firini kullanild.)

20 gram S1+ 100 gram R1 malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur. Kavanoz
igerisine ayrica 15 adet 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 4 kavanoz
120’ser gram iizerinden doldurularak 480 gram K5A tozu kullanilmis olup, hazirlanan
karistm 200 rpm’de 30 dakika boyunca bilyeli degirmen cihazinda harmanlanmistir.
Numunelere ayni cihazda ek olarak 5 dakika boyunca 350 rpm’de harmanlama islemi
uygulanmistir. Harmanlanmis karigim aliimina potaya konularak 1150 °C, 12 saat ve 8
°C/dakika 1s1tma orani ile doner sinterleme firininda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Isil islem
sonrasi toz miktar1 383 gram olarak Ol¢lilmiistiir. Ancak yas Ogiitme islemi i¢in 383
gram’in 240 gram’1 kullanilmistir. Bu toz, 120 gram x 2 kavanoz olacak sekilde sert ¢elik
tabanli kavanozlara konulmustur ve kavanozlarin her birinin igerisine ayrica 700 gram
agirliginda birden fazla 4,8 mm celik bilye ve 90 ml izopropil eklenerek yliksek enerjili
bilyeli 6giitiicti de 6gilitlilmiistiir. Yas 08iitme isleminden sonra bulamag (6giitlilmiis toz)

2 mm elek tizerinde izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulamag 80 °C 1siticili lizerinde
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ve ¢eker ocak icerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile

KS5A tozunun yar1 kantitatif analizi yapilmistir.

K6 Numunesinin Sentezi: S1/6R1

4 gram S1 + 24 gram R1 malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur. Kavanoz
igerisine ayrica 10 mm boyutunda celik bilyeler atilmistir. Toplamda 28 gram K6 tozu
kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen cihazinda
harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C, 12 saat ve 8
°C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firiinda 1s1l igsleme tabi tutulmustur. Isil iglem
sonrast toz miktar1 20 gram olarak Ol¢lilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli kavanoza
konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8 mm ¢elik
bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli dgiitlicii de 6giitiilmiistiir. Yas
oglitme igleminden sonra bulamag¢ (6gitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde izopropil ile
temizlenmistir. Temiz bulamag¢ 80 °C 1siticili iizerinde ve ¢eker ocak igerisinde 6 saat
boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K6 tozunun yar1 kantitatif

analizi yapilmistir.

K7 Numunesinin Sentezi: S2/5R1

4 gram S2 + 20 gram R1 malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur. Kavanoz
igerisine ayrica 10 mm boyutunda celik bilyeler atilmistir. Toplamda 24 gram K7 tozu
kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen cihazinda
harmanlanmistir. Harmanlanmig karisim aliimina potaya konularak 1150 °C, 12 saat ve 8
°C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem
sonrasi toz miktar1 20,74 gram olarak ol¢iilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli kavanoza
konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8 mm celik
bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli 6giitlicii de ogiitiilmustiir. Yas
ogilitme igleminden sonra bulamag¢ (6giitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde izopropil ile
temizlenmistir. Temiz bulamag¢ 80 °C 1siticili iizerinde ve ¢eker ocak igerisinde 6 saat
boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K7 tozunun yar1 kantitatif

analizi yapilmistir.
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K8 Numunesinin Sentezi: S2/6R1

4 gram S2 + 24 gram R1 malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur. Kavanoz
igerisine ayrica 10 mm boyutunda celik bilyeler atilmistir. Toplamda 28 gram K8 tozu
kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen cihazinda
harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C, 12 saat ve 8
°C/dakika 1s1tma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem
sonrast toz miktar1 20,92 gram olarak ol¢lilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli kavanoza
konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirhiginda birden fazla 4,8 mm celik
bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli 6giitiicti de o6giitiilmiistiir. Yas
oglitme isleminden sonra bulamac¢ (6giitiilmiis toz) 2 mm elek {izerinde izopropil ile
temizlenmistir. Temiz bulamag¢ 80 °C 1siticili lizerinde ve ¢eker ocak igerisinde 6 saat
boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K8 tozunun yar1 kantitatif

analizi yapilmistir.

K9 Numunesinin Sentezi: S1/5T 1maks.

4 gram S1 + 20 gram Tlmas malzemeleri paslanmaz c¢elik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 24 gram
K9 tozu kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C,
12 saat ve 8 °C/dakika 1sitma orant ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 19,68 gram olarak ol¢iilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanl
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli 6giitiicii de
ogiitiilmiistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (6giitiilmiis toz) 2 mm elek lizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulamag¢ 80 °C 1siticili {izerinde ve ceker ocak
icerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K9 tozunun

yar1 kantitatif analizi yapilmistir.
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K9A Numunesinin Sentezi: 3S1/5T 1maks.

12 gram S1 + 20 gram Tlmaks. malzemeleri paslanmaz celik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 32 gram
KO9A tozu kullanilmig olup, hazirlanan karigim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C,
12 saat ve 8 °C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 20,12 gram olarak ol¢lilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli Ogiitiicii de
ogitiilmistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (0giitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulama¢ 80 °C isiticili iizerinde ve g¢eker ocak
igerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K9A tozunun

yar1 kantitatif analizi yapilmistir.

K10 Numunesinin Sentezi: S1/6 T 1maks.

4 gram S1 + 24 gram Tlmas malzemeleri paslanmaz celik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda c¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 28 gram
K10 tozu kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C,
12 saat ve 8 °C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 20,10 gram olarak ol¢iilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanl
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli ogiitiicii de
ogiitiilmiistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (6giitiilmiis toz) 2 mm elek lizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulamag¢ 80 °C 1siticili lizerinde ve ceker ocak
icerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K10 tozunun

yar1 kantitatif analizi yapilmistir.
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K13 Numunesinin Sentezi: S1/5T 2maks.

4 gram S1 + 20 gram T2maks. Mmalzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 24 gram
K13 tozu kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C,
12 saat ve 8 °C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 20,05 gram olarak ol¢lilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli Ogiitiicii de
ogitiilmistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (0giitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulama¢ 80 °C 1siticili iizerinde ve g¢eker ocak
icerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K13 tozunun

yar1 kantitatif analizi yapilmistir.

K13A Numunesinin Sentezi: 3S1/5T 2maks.

12 gram S1 + 20 gram T2maks. malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 32 gram
K13A tozu kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmistir. Harmanlanmis karigim aliimina potaya konularak 1150 °C,
12 saat ve 8 °C/dakika 1sitma orant ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 20,05 gram olarak ol¢iilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanl
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli 6giitiicii de
ogiitiilmiistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (6giitiilmiis toz) 2 mm elek lizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulamac¢ 80 °C 1siticili lizerinde ve ceker ocak
icerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K13A

tozunun yar1 kantitatif analizi yapilmistir.
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K14 Numunesinin Sentezi: S1/6T2maks.

4 gram S1 + 24 gram T2maks. malzemeleri paslanmaz ¢elik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 28 gram
K14 tozu kullanilmis olup, hazirlanan karisim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmistir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1150 °C,
12 saat ve 8 °C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 20,10 gram olarak ol¢lilmiistiir. Bu toz, sert ¢elik tabanli
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli Ogiitiicii de
ogitiilmistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (0giitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulama¢ 80 °C isiticili iizerinde ve ¢eker ocak
icerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K14 tozunun
yar1 kantitatif analizi yapilmistir.

K21 Numunesinin Sentezi: S1/5T28

4 gram S1 + 20,17 gram T28 malzemeleri paslanmaz celik kavanoza konulmustur.
Kavanoz igerisine ayrica 10 mm boyutunda ¢elik bilyeler atilmistir. Toplamda 24,17
gram K21 tozu kullanilmis olup, hazirlanan karigim 12 dakika boyunca bilyeli degirmen
cihazinda harmanlanmigtir. Harmanlanmis karisim aliimina potaya konularak 1250 °C, 6
saat ve 8 °C/dakika 1sitma orani ile sinterleme kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonrasi toz miktar1 18,8 gram olarak Slgiilmiistiir. Bu toz, sert c¢elik tabanl
kavanoza konulmustur ve kavanoz igerisine ayrica 150 gram agirliginda birden fazla 4,8
mm c¢elik bilye ve 20 ml izopropil eklenerek yiiksek enerjili bilyeli ogiitiicii de
ogitiilmiistiir. Yas 6giitme isleminden sonra bulamag (0giitiilmiis toz) 2 mm elek iizerinde
izopropil ile temizlenmistir. Temiz bulama¢ 80 °C 1siticili lizerinde ve ceker ocak
igerisinde 6 saat boyunca kurutulmustur. Tiim islemlerin sonunda, XRD ile K21 tozunun

yar1 kantitatif analizi yapilmistir.
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3.3.5. Nihai stronsiyum hekzaferrit sentezinin belirlenmesi

XRD cihazi ile 12 farkli stronsiyum hekzaferrit sentezine ayr1 ayri yar1 kantitatif analizler
uygulanmistir. Analiz sonuglarina gore en yiiksek stronsiyum hekzaferrit bilesimine sahip
sentez K21 olarak belirlenmistir. Nihai sentezin K21 olarak belirlenmesi ile bu sentezin
VSM - Titresimli Numune Manyetometresi cihazi ile manyetik 6zellikleri Slgiilerek
histerezis dongiisii ¢izilmistir ve ticari stronsiyum hekzaferrit olan XK1'in manyetik

performansi ile karsilastirilmistir.

3.4. Analiz Calismalar

3.4.1. Manyetik ozellik analizi

Cin’den hazir olarak ithal edilen ticari stronsiyum hekzaferrit (XK1) ve c¢alisma
kapsaminda elde edilen stronsiyum hekzaferrit sentezlerinin VSM - Titresimli Numune
Manyetometresi cihazi vasitasiyla histerezis dongiileri ¢izilerek gidergenlik, doygunluk
ve manyetik aki yogunlugu gibi manyetiksel performans degerleri elde edilmistir ve
degerlendirilmistir. Manyetik performans ve histerezis analizi MicroSence marka VSM -

Titresimli Numune Manyetometresi cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.13. MicroSence marka VSM - Titresimli Numune Manyetometresi (“VSM?”,
2021)
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3.4.2. XRD analizi

XK1, S1 - S2, tufal ve stronsiyum hekzaferrit sentezlerinin yar1 kantitatif kristal faz
analizleri, CuKa tiipii kullanarak 10 <26 < 110 ¢alisma kosullarinda ger¢eklestirilmistir.

Kristal faz analizleri i¢in Panalytical Empyrean marka XRD cihaz1 kullanilmistir.

| = - E =
| ﬁ
EMPYRE

|
|
|

Sekil 3.14. Panalytical Empyrean marka XRD cihaz
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Analiz Sonuclar

XK1'in manyetik ozellikleri Cizelge 4.1'de ve histerezis dongisii Sekil 4.1'de

gosterilmistir. Ayrica, XK1'in kristal yap1 fazlar1 Sekil 4.2'de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. XK1 in manyetik ozellikleri

Upward Downward Average Parameter ‘definition’
Part Part
Hysteresis Loop Hysteresis Parameters
Hc (Oe) 11,234 119,318 15276 Coercive Field: F|eld_ at which M/H
change sign
Ms (emu) 5.875E40 | -5828E+0 |5.851E+0 Saturation Magnetization: maximum M
measured
He offset (Oe) 11.23 19,32 4,04 (Hc upward curve + Hc Downward
curve)/2

Mr (emu) '73'9313E' 127,524E-3 100’_;19E Remanent Magnetization: m at H=0
S 0,01 0,02 0,02 Squareness: Mr/Ms
Area (Oe*emu) 842’%09E+ - - Area enclosed by the hysteresis loop
Slope at Hc

(emu/Oe) 0,007 0,007 0,007 Sloop at Hc

emu XK1

8.0 - E—

——

50

40 -t

30

20

1.0

0.0

1.0 +

2.0 +

3.0

-4.0

-5.0 -t //

76-9211300 -15000 -10000 -5000 (1] 5000 10000 15000 21000

Applied Field [Ce]

Sekil 4.1. XK1'in histerezis dongiisii
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Sekil 4.2. XK1'in kristal yap1 fazlar

S1 ve S2’°nin safsizlik kontrolii XRD cihazi ile yapilmistir ve Cizelge 4.2'de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. S1 ve S2’nin safsizlik sonuglari

Element S1 S2
Strontianite 100 100

9 farkli firmadan alinan tufal numunelerinin kimyasal kompozisyonlarin1 belirlemek
amactyla yar1 kantitatif olarak XRD analizi uygulanmistir ve sonuclar1 Cizelge 4.3°te

gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Tufal numunelerinin kimsayal kompozisyonlari

T11 T12 T13 T14 T15 T16 T17 T18 T19
Wouestite 68,8 51,6 2,8 22,2 73,2 34,0 45,2 63 71,4
Magnetite 19,6 33,5 82,2 26,0 19,6 44,8 38,3 27,2 24,2
Iron 3,3 4,2 7,4 41,7 34 3,0 3,0 3,7 2,8
Hematite 8,3 10,7 7,6 10,1 3,8 9,5 13,6 6,0 1,6
Akermanite - - - - - 8,7 - - -

Sinterleme kiil firim1 ve doner firminda gergeklestirilen tufal numunelerine 1s1l islem
uygulandiktan sonra iri taneli olarak aglomere oldugu gézlenmistir. Bu nedenle aglomere

olan taneler seramik havanda ezilerek toz hale getirilmistir. Tufal numunelerinin 1s1l iglem
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prosesinden sonraki kimyasal kompozisyonlar1t XRD analizi ile gozlemlenmistir ve

sonuclar1 Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Is1l islem gormiis tufal numunelerinin kimyasal kompozisyonlari

T21 | T22 | T23 | T24 | T25 | T26 | T27 | T28 | T29 | T2maks
Wouestite - - - - - - - - - 14,4
Magnetite 17,5 - - 17,5 6,9 11,2 4,5 - 6,7 65,4
Iron 1,7 1,9 1,9 1,8 1,7 1,5 1,4 1,6 2,0 1,8
Hematite 80,9 | 981 | 981 | 80,7 | 91,4 | 782 | 94,1 | 984 | 913 18,3
Akermanite - - - - - 9,2 - - - -

Cizelge 4.4 sonuglarina gore tiim numuneler i¢inde en yiiksek hematit miktart %98,4 olan
T28 numunesi se¢ilmistir. Ayrica demir oksit numunelerinin wuestite fazlarinin 1sil islem

sonucunda manyetit faza doniistiigii gdzlemlenmistir.

Stronsiyum hekzaferrit sentezlerinin tozlar1 (K5, KS5A, ...... , K21) 1s1l islem
islemlerinden sonra, islenmis tozun iri taneli olarak aglomere oldugu gézlendi. Bu
nedenle, kurutma ve numunelerin XRD analizine hazirlanmasi i¢in sonraki asamada
ceker ocakta kurutmanin yan sira tozlarin mikron boyutlara kadar diisiiriilmesi i¢in yas
ogilitme islemleri yapilmistir. Stronsiyum hekzaferrit sentezlerin yar1 kantitatif analiz

sonuglar1 Cizelge 4.5'te ve kristal yap1 fazlar1 Sekil 4.3'te gdsterilmistir.

Cizelge 4.5. Stronsiyum hekzaferrit sentezlerin yar1 kantitatif analiz sonuglari

K5 |K5A | K6 | K7 | K8 | K9 | K9A | K10 | K13 | KI3A | K14 | K21

Strontium
Dodecairon (II1) | 97,4 | 98,3 | 97,8 | 97,6 | 98,0 | 82,0 | 41,2 | 79,2 - - - 98,0
Oxide
Strontium
Dodecaferrate - - - - - - - - 83,9 | 43,6 | 75,7 -
(1)
Strontium Iron
Oxide (1/1/2,79)
Iron 26 | 1,7 |1 22 |24 | 20|26 | 22| 25| 26 2,6 24 1 20

Hematite - - - - - 154 | 11,7 183|135 | 7,6 | 219 -

- - - - - - 449 - - | 462 | - -
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Sekil 4.3. Stronsiyum hekzaferrit sentezlerin kristal yap1 fazlar

4.2. Numune Degerlendirme

T1maks. stronsiyum hekzaferrit sentezi i¢in 1s1l islem gérmemis en yiiksek hematit degerine
sahip oldugu i¢in seg¢ilmistir. T2maks. stronsiyum hekzaferrit sentezinde 1s1l islemin etkisini
gozlemlemek i¢in se¢ilmigtir. T28, stronsiyum hekzaferrit sentezi i¢in tim islenmis
numuneler arasinda en yiiksek hematit degeri olarak seg¢ilmistir. Stronsiyum hekzaferrit
sentezinde safligin etkisini gdzlemlemek i¢in S1 ve S2 secilmistir. R1 ayrica stronsiyum
hekzaferrit sentezi i¢in se¢ilmistir. Yukaridaki numuneler en optimum ve uygun sentez
bilesenleri olarak belirlendikten sonra hepsi birbiriyle K5, K5A, K6, K7, K8, K9, K9A,
K10, K13, K13A, K14, K21'e karsilik gelen belirli degerlerde sentezlenmistir.
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5. SONUC

Bu calismada, ulusal fabrikalardan alinan yerli demir oksit ile stronsiyum hekzaferrit
manyetik tozunun iiretilmesi incelenmistir. Test sonuglarina ve kristal yap1 analizlerine
dayanarak asagidaki sonuglara varilmistir:

e Tiim sentez deneylerinin sonuglarina gore (Cizelge 4.5), K21 sentezi %98 orani
ile nihai manyetik toz olarak sec¢ilen en yiiksek stronsiyum hekzaferrit degerine
sahip oldugu goriilmiistiir.

e K21'in manyetik parametreleri Cizelge 5.1'de ve histerezis dongiisti Sekil 5.1de
gosterilmistir. K21 ve XKl1'in manyetik performanslarinin karsilastirilmasi

Cizelge 5.2'de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. K21'in manyetik parametreleri

Upward Downward Average Parameter ‘definition’
Part Part
Hysteresis Loop Hysteresis Parameters
Hc (Oe) 1038611 11043758 104:,18 Coercive Field: Flelsdi;r: which M/H change
Ms (emu) 3.651E+0 | -3,642E+0 3,646E+ | Saturation Magnetization: maximum M
0 measured
Hc offset (Oe) 1038,61 -1043,76 -2,57 (He upward curve + Hc Downward
curve)/2
1,841E+ PP -

Mr (emu) -1,843E+0 | 1,838E+0 0 Remanent Magnetization: m at H=0
S 0,50 0,50 0,50 Squareness: Mr/Ms
Area (Oe*emu) 13,169E+3 Area enclosed by the hysteresis loop
Slope at Hc
(emu/Oe) 0,002 0,002 0,002 Sloop at Hc

emu K21

3.00 4

1.00

-3.80 -
21000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 21000

Applied Field [Oe]

Sekil 5.1. K21'in histerezis dongiisii
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Cizelge 5.2. K21 ve XK1'in manyetik performanslarinin karsilastirilmasi

Average Values K21 XK1 Parameter ‘definition’

Hysteresis Loop Hysteresis Parameters

Hc (Oe) 1041,184 15,276 Coercive Field: Field at which M/H change sign
Ms (emu) 3,646E+0 5,851E+0 | Saturation Magnetization: maximum M measured
Hc offset (Oe) -2,57 -4,04 (Hc upward curve + Hc Downward curve)/2
Mr (emu) 1,841E+0 100,719E-3 Remanent Magnetization: m at H=0

S 0,50 0,02 Squareness: Mr/Ms

Area (Oe*emu) - Area enclosed by the hysteresis loop

Slope at Hc (emu/Oe) 0,002 0,007 Sloop at He

Ticari demir oksitin (R1) farkli safliklardaki stronsiyum karbonat (S1 ve S2)
numuneleri ile olan sentezleri K5, K5A, K6, K7, K8 seklinde ifade edilmistir ve
bu sentezler hedeflenen stronsiyum hekzaferrit degerine ulasmamustir.

Yerli demir oksitten Tlmaks, T2maks. V€ T28 olmak tzere 3 farkli numune
se¢ilmistir. T1maks., T2maks. ve T28 ile olusturulan sentezler, K9, K9A, K10, K13,
K13A, K14, K21 olarak ifade edilmistir.

Demir oksidin ham fazi (T1maks) ve doner sinterleme firminda 1s1l isleme tabi
tutulan T2maks. faz1 hedeflenen stronsiyum hekzaferrit degerlerine ulasmada etkili
olmamistir. Bu nedenle T28 numunesi stronsiyum hekzaferrit sentezi i¢in en
uygun demir oksit numunesi olarak secilmistir.

T28 ile olusturulan K21 sentezinin en yiiksek stronsiyum hekzaferrit oranina sahip
oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 5.2°de gosterildigi gibi K21'in XK1’e gore 15 kat daha diisiik Hc degerine

ulastig1 goriilmiistiir.
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