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Bu calsmada opaklik; SigCaO-MgO-BOs;-NaO-K,O cam seramik
sisteminde gegtirilen firitlerde diopsit kristalizasyonu ile g@mnmstir. Tezin
birinci boliminde diopsit esasl firitlerde yapil&ompozisyonal d&simlerin
sirin isil davrai, mikroyapisi ve optik ozellikleri (L* dgeri ve parlaklik)
Uzerindeki etkisi incelenrtir. Yapilan calgmalar parlaklik ve beyazlik indisinin
sir mikroyapisina kg oldugunu gosterngtir. Mikroyapilarinda~%40’dan fazla
kristal faz iceren diopsit esasli duvar karosuasimin L* deserleri 90'in tzerinde
OlcUimistlr. Kompozisyonlarinda garlikgca %12'den fazla (N#®+K,0+B,03)
iceren sirlarin parlaklik gerlerinin 40'dan ylksek gelgii tespit edilmstir.
Calismalar sir purazlalginin parlakiga etki eden bir gier dnemli parametre
oldugunu gosterngtir. Ylzey parazlalgd 1,5 pm’dan kiguk olan sirlarin
parlaklik deerleri ~40'dan yuksek olcUlmgitir. Tezin ikinci boélimidnde
sinterleme ve yumgama sicakfii yuksek diopsit esasl firitlerin angop
kompozisyonunda kullanimi ile yiksek opaklikta golgan elde edilebilecg
saptanmygtir. Calgmalar ayrica angopta yapilan kompozisyonagigdeler ile
angop temel 6zelliklerini (opaklik, sivi gecirinikil ve 1sil genleme katsayisi)
kontrol etmenin mumkin olgunu goOstermiir. Calismalar sonucunda
gelistirilen diopsit esash firit ve angoplar ile hamndad maliyetleri sirasiyla
~0%30 ve %20 oranlarinda azaltiktr.

Anahtar Kelimeler: Diopsit, Cam Seramik, Duvar Karosu Sirlari, Angop
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In this study, opacity was achieved by diopsidestafjization in frits
belonging to the Si@CaO-MgO-BOs;-NaxO-K,0 glass ceramic system. In the
first part of the thesis, effects of compositiomhlanges on thermal behaviour
(sintering and crystallization processes), micigdtire and optic properties of
glaze (L* index, brightness) were investigatedha tiopside based frits. Studies
indicated that brightness and whiteness index aepemd on the glaze
microstruture. Glazes which have higher than %A4@stal phase in its
microstructure, exhibit higher than 90 whitenesteie. Frit compositions, which
contain more than %12(Ma+K,0+B,03) by weight, exhibit brightness higher
than 40. Studies showed that roughness is anothportant parameter for
brightness. Glazes which have surface roughness tlemn 1,5 pm, exhibit
brightness higher than 40. In the second part@thlesis; it was shown that high
opaque engobes can be achieved by using diopsisievitich has high sintering
and softening temperature. The studies also shétwetdy making compositional
variations in engobe recipes; it is possible totmdmain properties of engobe
(opacity, permability, thermal expansion coeffitcleBy new developed diopside
based engobe frit and diopside based wall tile beagoaw material costs have
been reduced by?30 andk%20 respectively.

Keywords: Diopside, ,Glass Ceramic, Wall Tile Glazes, Engobe
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1. GIRIS VE TEZIN YAPILANMASI

1.1. Giris

Seramik kaplama malzemeleri (yer ve duvar karosarseden karo)
sektori Ulkemize istihdam ve doviz girdisigkgyan, katma deeri yiksek, ullke
ekonomisinde etkin ve 6nemli yeri olan bir sanaglidir. Blyuk oranda yerli
girdiler kullanan sektor, yillik 1 Milyar ABD Dolak tretim deeri, 400 Milyon
ABD Dolarlik ihracati ile Ulkemizin rekabet guci eriksek sektérlerinden
biridir. Turkiye seramik kaplama malzemeleri Uratide Avrupa’da Ucgincd,
dinyada ise yedinci Ulkedithracatta ise Avrupa’ditalya veispanya’dan sonra
dcuncu Ulke, dinyada ise gogci Glke konumundadir. 2005 yilina ait tahmini
seramik kaplama malzemeleri kurulu kapasitesi 30280 nfdir (Dokuzuncu
Kalkinma Plani 2007-2013).

Ulkemizdeki seramik kaplama malzemeleri sektorimilar ve yer
karosu girdi yuzdelerinde en yiiksek pa0o20’lik oranla dgalgaz ve §cilik
giderleri olgturmaktadir. Hammadde maliyetleri ise toplam maiiyeyaklasik
%10'unu olygturmaktadir. Seramik kaplama sektoriinde katmagewie
arttirllabilmesi icin girdi maliyetlerinin diiirilmesi gerekmektedir (Dokuzuncu
Kalkinma Plani 2007-2013).

Seramik kaplama malzemelerinde masseler preslamgbnra Uzerine
genellikle angop ve sigseklinde iki farklh malzeme uygulanir (Kartal 1998).
Angop, seramik karolarda sirlama oncesi sir ile yelrarasina uygulanan;
uygulandgl binyenin rengini 6rten; sirlama ve dekorasygdanileri éncesinde
yuzeye kontrast kazandiran birsiteastardir (Vari 2000; Fraser 1998; Sacmi
2002). Sir; 1sitildginda camsi veya kismen camsi ince bir tabakatwhrak
masseyi orten (0.15-1.00 mm.); yuzeyi kimyasalakdararli, sivilara ve gazlara
karsi dayanikli, ainmaya ve cizilmeye kar direncli ve mekaniksel olarak gucli
kilan; ylzeyin kolayca temizlenmesini géayan; ylzeye estetik ve dekoratif
Ozellikler kazandiran; camgariimis cesitli oksitlerin (firitlerin) ve inorganik
ilavelerin kargimidir. Seramik sirlar pimis karoya benzersiz teknik ve estetik



Ozellikler kazandirdgn icin seramik karo dretim prosesinde oOnemli rol
oynamaktadirlar (Leonelli ve ark. 2002).

Gorundr $1gIn geckine miusaade etmeyen malzemeler opak olarak
adlandirnlir (Callister 1991). BlUnyenin istenmeyemginin kapatiimasinda ve
estetik gorinim g@anmasinda opak sirlar kullaniimaktadir (Taylor Bell
1980). Buna ilaveten endustride, siri beyazlatmamwiekoratif bir etki
olusturmasindan da 6te seramik Urinun Kkalitesini drfnr gorist hakimdir
(Katoh 1973).

Sirlarin optik karakteristikleri kuguk partikullexd veya sir icerisindeki
diizensiz c¢ekirdeklerden kaynaklanamgin yansimasi ve sagilmasinaghdr
(Santos ve ark. 2004). Opaklikgigin sir icerisindeki partiktllerden veya gaz
kabarciklarindan dolayr meydana gelen difiizyonu)nkasl ve saginimi sonucu
olusur. Bu saginim sir igerisindeki partikillerin gcesiredeki camsi faza gore
farkli kirlnim indisine sahip olmalarindan kaynakla Psmis sirin opaklgr;
camsi faz icerisindeki opaklarici fazin konsantrasyonuna, opakiacinin
partiktl boyutuna, opaks$airici faz ile camsi faz arasindaki kirinim indesikina
ve sir kalinlgina bghdir. Camsi faz ile opak$airici faz arasindaki kirinim indis
farki ne kadar yuksek ve opaytieuci partikilin boyutusigin dalga boyuna ne
kadar yakin olursa o kadar yuksek opaklikta sielaie edilir (Taylor ve Bull
1980).

Sirlarda opaklik gefimini  sglayabilecek  bircok farklh  faz
bulunmaktadir. Sirlara opaklik kazandiran malzemglderine gore; i) ergingi
sirda ¢b6zinmeyen yada kolaylikla ¢c6ziinmeyetirdende ilave edilen kristaller
(titanyum dioksit, zirkon, vb.); ii) sirin kontrail isil slemi esnasinda geén
kristaller (vollastonit, vb.); iii) sir icerisindekjaz kalintilari (florin veya hava) ve
Iv) camsi matris icerisindeki sivi/sivi faz agymi olmak Gzere dort grupta
toplanabilir (Taylor ve Bull 1980).

Birinci dinya savandan Once temel opaktarici olarak kalay oksit
kullaniimistir. Ancak savgesnasinda kalay oksitin fiyatinda meydana gelag ar
daha ucuz alternatif opaktaricilarin aratirlmasini tetiklemgtir. Alternatif
opakiatirict araysi Amerika Birlgsik Devletleri’nde 6nce zirkonya daha sonrada
zirkon kullanimina neden olngwr. Birlesik Kralliklarda 1950’lerde ilk defa



Ogutilmis zirkon uretilmi ve ilerleyen yillarda temel opaktaici kullaniminda
zirkon; kalay oksitin yerini almgtir (Taylor ve Bull 1980).

Gunumizde seramik endustrisinde zirkonun sir opakias! olarak
kullanimi yaygin hale gelmive ticari firitler icerisinde en cok ilgi cekerrifler
zirkon (ZrG,..SiOy) ve zirkonya (ZrQ) icerenler olmstur (Castilone ve ark. 1999;
Romero ve ark. 2003). Sira opaklilgksgyan zirkon icerikli bu firitler sir ve binye
arasina uygulanan angopta da kullaniimaktadir f@seave ark. 1996).

Zirkonun asil kullanim alani ise refrakter sanayji@500°C’den daha
yuksek 1siya dayanikli 6zel refraktergla imalinde kullanimi ¢ok 6nemlidir.
Ayrica zirkon elektroporselen, laboratuar porseleme buji imalinde
kullaniimaktadir. Korozyona kgr yiksek mukavemeti nedeni ile de kimya
sanayiinde aranan bir hammaddedir. Zirkon okstlgmca boya, ilag, tekstil ve
abrasif sanayiilerinde kaynak elektrotlarinda, asybnda, fotgrafcilikta ve
dericilikte kullaniimaktadir (Madencilik Ozéhtisas Komisyonu Raporu 2001a).

Zirkonun seramik kaplama malzemelerindeki 6nemiyigkesek refraktif
indisi (1,94) ve piirim esnasinda kristallerin camsi matris icinde (gimemesi
icin gerekli olan yiksek refraktegli sayesinde 1000°C Uzerinde sipien
kaplamalarda kullanilan temel opajtiaci olmasidir (Eppler ve Eppler 1998).
Isigin sacinimina ve dolayisiyla da opghli neden olan sirdaki zirkon
kristallerinin varlgidir. Ticari zirkonun ince tane boyutu ve yikseklrkm indisi
zirkonun mukemmel bir opaldarici olarak kullanimini mimkin kilmaktadir
(Castilone ve ark. 1999). Zirkon sirlarinin kul@mnin nedeni sadece yuksek
kirinim indislerinden d&l ayrica mikemmel mekanik ve kimyasal dzelliklee
endustride kullanilan girim ¢evrimlerine uyma yeteneklerindendir (Escaodire
ark. 1996).

Zirkon sirlarinda opaklik, zirkonun gemen ilavesi ya da firit bilgeni
veya her iki yontemin kombinasyonu ile sir kompgaizuna katilmasi ile
sgglanmaktadir (Taylor ve Bull 1980). Bircok beyaz a®ik sir zirkonyum
firitlerinden elde edilmektedir. Bu firitlerde oplak seramik karonun maruz
kaldigi pisirim c¢evrimi esnasinda kristallenen fazlarin splonu sonucu ortaya
ctkmaktadir. Olgan en dnemli kristalin faz zirkondur. Gercekielen calsmalar

son opaklstirici fazin zirkon oldgunu gésterngi ve zirkonun sgutmadan ziyade



Isitma gamasinda okiugunu belirlemgtir (Escardino ve ark. 1996; Castilone ve
ark. 1999).

Tarkiye’de henlz zirkon Uretimi bulunmadiicin bes milyon dolarin
Uzerinde zirkonun dialim yolu ile sglandg bilinmektedir. Zirkonyum iceren
rezervlerin Avustralya, Guney Afrika, Hindistan,SJA., Brezilya, Srilanka ve
Tayland’da bulunmasina gaen kullanim alaninin ¢ok fazla olmasi buyik bir
uluslararasi ticaret hacmi glurmasina neden olngtwr. TUketim miktari ile ilgili
en guncel bilgi 1995 yilinda dinya baddeleyit (Z8)O,) ve ZrQ tiketiminin
40.000 ton oldpudur (Madencilik Ozeihtisas Komisyonu Raporu 2001a). 1998
yilinda ithal edilen zirkon miktari 1.679.538 kg'diMadencilik Ozelihtisas
Komisyonu Raporu 2001b).

Gunumuzde zirkon, seramik endustrisine gelirdivantajlara kagn,
recetelerde o6nemli oranda hem serbest hem de opdk iderisinde
kullanildigindan firit, angop ve sir maliyetlerini arttiransamnsur haline gelrtir.
Ulkemizdeki seramik sanayinin hizla gefie kaydetmesi; zirkonun yeni kullanim
alanlarinin olgmasi ile ticaret hacminin gefemesi ve fiyatindaki agisir ve
angopta kullanilan zirkon miktarinin azaltilmasrei zirkona alternatif olarak sir
yapisinda opaklik géayacak hammaddelerin atailmasini zorunlu kilngtir.

Zirkon icerikli opak angop ve sirlara alternatisteimler gektirebilmek
icin nihai mikroyapida; camsi fazla arasinda yukkeknim indis farki bulunan
kristal fazlarin homojen bigekilde camsi faz icerisinde giémasi gerekmektedir.
Kristal ile camsi faz arasindaki yiksek kirmnimignthrki kristal ylizeyine carpan
Isigin blnyeye ulgmasini engelleyerek sir ve angobun kapatici kanddte
olmasini sglayacaktir.

Seramik sirlarda artik camsi fazin kirinim indisinkpozisyona b
olarak 1,5 ve 1,6 arasindagiem gostermektedir. Yuksek kirinim indisine sahip
kristalin fazlar incelenginde en yuksek kirinim indisinin rutil (2,61) veaaaza
(2,60) ait oldgu gorulmektedir. Ancak titanyum oksitin yiksek siddardaki
kararl fazi; rutil, sira sari bir renk vegiiden ytiksek sicaklik beyaz sirlarinda
kullanilamamaktadir. Zirkondan sonra en yiksekateif indise sahip olan bir
diger faz ise sphene’dir (CaO.TiSiO,) (1,91). Ancak bu fazda sira sar renk
vermeye meyilli oldgundan tercih edilmemektedir. Gahnit (ZnQ:®4) 1,8



kirinim indisine sahiptir. Bu fazi devitrifiye edin firitler yiksek miktarda
cinko oksit icerdiklerinden ekonomik giéerdir. Kirinim indisi yiksek olan (1,7)
diger bir kristalin faz ise gehlenittir (2CaO/83.Si0,). Seramik sirlarinda az
veya ¢ok miktarlarda yer alabilengér kristalin fazlar; vollastonit (CaO.SiD
villemit (ZnO.SiQy), anortit (CaO.Al03.2Si0G,) ve diopsittir (CaO.MgO.2Sis).
ik ¢ fazin kinnim indis deerleri 1,58 ile 1,63 oraninda glemektedir ve bu
fazlar devitrifiye eden firitler ile genelde matlar yapilmaktadir (Aparisi ve ark.
1998).

Bu tez calmasinda opaklik; SiECaO-MgO-BOs;-NaO-K,O cam
seramik sisteminde gelirilen firitlerde diopsit kristalizasyonu ile gemnmaya
calisiimistir. Yuksek kirinim indisi (1,7), sistem oksitlein kolay bulunabilir ve
ekonomik olmasi cajilacak ana sistemin diopsit olarak belirlenmesimelan
olmustur. Diopsit fazinin devitrifikasyonunun oldukcal&g olmasi; kristal faz
miktar ve boyutunun #angic firitindeki CaO ve MgO oranlarinin ggtirilmesi
ile ve psirim sicaklginda artik camsi fazin viskozitesi ile kontrol etilmesi
(Aparisi ve ark. 1998) calilacak ana sistemin diopsit fazi olarak belirlenimes
neden olan gier faktorlerdir.

Diopsitin seramik karo druUnlerinde sir ve angopn i@lternatif bir
opakiatirici olabilecgi, ayni zamanda bu cam seramik sisteminde elderedil
firitlerin karo bunyesinde géli oranlarda kullanimi ile hem mukavemeti hem de
beyazlik gibi fiziksel 6zellikleri iyilgtirilebilecesi yapilan son c¢ajmalarda
belirtimektedir (Cavag 2003; Kara 2000). Ancakefdturde diopsit esasli
firitlerin ve angoplarin Uretimine dair bilimsel lagista bazi eksiklikler
bulunmaktadir. Bu ¢calmanin bilimsel amaclari diopsit esasl firitlerddl&nilan
oksitlerin sirin 1sil davragi(sinterleme ve kristalizasyon prosesleri) Gzerknde
etkisine dolayisiyla da son mikroyapi ve sirin logizellikleri Gizerindeki etkisine
dair anlayg gelistirmek; diopsit esasl duvar karosu angoplarindmpozisyon,
temel 6zellik (sivi gecirimlilik, beyazlik ve isgenleme katsayisi) ve mikroyapi
arasindaki ikkiyi incelemek ve diopsit esasli firit ve angoplarisletme
sartlarindaki kullanilabilirigini, kisitlayici faktorlerini argtirmaktir.

Gergeklatirilen calsmalarin teknolojik amaci; angop ve sir regetelexind

hammadde maliyetinin bayuk bir kismini giwran zirkonu azaltarak hammadde



maliyetlerini digirmek dolayisiyla trin katma ghkxini arttirmak ve ulkemizde
rezervleri bulunan hammaddelerin kullanimi ile dpsgtkici hammadde

temininde dga ba&imhligi mimkin oldgunca azaltmak olarak 6zetlenebilir.

1.2. Tez Yapilanmasi:Bilimsel ve teknolojik amaglar doultusunda tez dort
bolimde yapilanmgtir. Bolim baliklari ve boélimlere ait kisa Ozetlesagida

verilmektedir.

Si0,-Ca0-MgO0-B,03-Na,O-K,O Cam Seramik Sisteminde Getftirilen
Diopsit Esasl Firitterde Kompozisyon, Isil Davrang, Mikroyap! ve Optik
Ozellik Tliskisinin Incelenmesi: Diopsit esasli sirlarda nihai mikroyapiyi ve
dolayisiyla da sir oOzelliklerini etkileyecek olararpmetreler; camsi fazdaki
kristallerin cinsi, boyutsekil ve miktari, camsi fazin cins ve miktari, kaéerin
camsi faz icerisindeki @dimlari ve sirdaki porozite miktaridir. Diopsitziain
konsantrasyonu ve tane boyutu sirin okl ve ylzey gorinimand (matlik,
parlaklik, vb.) d@rudan etkileyecektir. Bu nedenlerden dolay! zirkariarina
alternatif olarak gedtirilecek diopsit esasl sirlarda mikroyapi! tasarigmem
kazanmaktadir. Mikroyap! tasariminda iki anahtafinke One cikmaktadir;
kompozisyon ve sure¢ ggkenleri. Sir kompozisyonundaki oksitlerin miktarlar
ve birbirleri icindeki oranlari kadar firin rejimve atmosferi gibi sureg
degsiskenleri de son mikroyapiy etkileyecektir. Ancakiggirilecek olan firitler
seramik endustrisindeki mevcygtatmesartlarinda kullanilagandan endustrideki
sure¢ parametrelerine (tepe sicaki#1150°C, toplam girim stresi=30—40 dk.)
uygun kompozisyon tasarimi bu gata icin daha fazla oncelik kazanmaktadir.
Tezin bu béliminde SEECaO-MgO-B0Os-Na,0O-K,O cam seramik sisteminde
gerceklgtirilen kompozisyonal d&simlerin sirin 1sil davragi, son mikroyapisi
ve optik Ozellikleri Gzerindeki etkisi agtariimistir.

Angop Calismalarinda Kullanilmak Uzere SiO,-CaO-MgO-B,0s-Na,0O-K,0
Cam Seramik Sisteminde Endustriyel Uretim Kgullarina Uygun Diopsit
Esasl Firitlerin Gelistirilmesi: Diopsit esasli firitlerde kompozisyon tasarimi

gerceklgtirilirken endustriyel Uretim kgullari kadar kullanilan angop, sir ve



binye karakteristikleri de (6rn; 1sil gegee katsayisi uyumu) O©Onem
kazanmaktadir. Bu bdlimde angop gaklarinda kullanilmak tzere zirkonlu
opak firitlere alternatif olarak endustyartlarinda dretime ve kullanima uygun
mat, parlak ve saten gorunumlu diopsit esaslidirigelstirilmistir. Yuksek L*
degerine sahip firitler Yurtbay Seramik standart dukarosu angop recetesinde
zirkonlu opak firite alternatif olarak kullanilgiir. Regete ve karakterizasyon
calismalari sonucunda angop gatalarinda kullanima en uygun diopsit esasli

firit belirlenmistir.

Diopsit Esash Firitlerin  Kullanildi g1 Duvar Karosu Angoplarinda
Kompozisyon, Temel Ozellik ve Mikroyapiiliskisinin incelenmesi:Tezin bu
boluminde yuksek opakh sahip diopsit esasl firit ileluvar karosu angop
kompozisyonlari ¢cailmistir. Angop calgmalari igin secilen diopsit esasl firitin
zirkon esasli firite gore farkli 1sil davralar sergilemesi (daha refrakter olmasi,
Isil genlame katsayisinin daha yiksek olmasi, vb.) nedenygei angop
kompozisyonlarinin gadiirilmesi 6nem kazanmaktadir. Angop kompozisyon
tasariminda g6z 6nudnde bulundurulmasi gereken adgeltikleri; opaklik, sivi
gecirimlilik ve 1sil genlgme katsayisidir. Angobun sahip ofdu bu temel
Ozellikleri mikroyapiyr kontrol ederek iyieirmek mumkindir. Tezin bu
boliminde diopsit esasl duvar karosu angop komsgomlarinda kompozisyon,
temel 6zellik (1sil genkene katsayisli, beyazlik ve sivi gecirimlilik) veknmuyapi

ili skisi incelenmgtir.

Isletme Denemeleri ve Denemelerin Endiistride Kullandn Mevcut Uriinler
ile Karsilastirlmasi; lIyilestirme Calismalari: Calismalar siiresince iyi sonug
alinan diopsit esasli firit ve duvar karosu angaopla isletme denemeleri Yurtbay
Seramik firmasinda gercekt@ilmis; standart test ve karakterizasyon gahlari
yuratilmis ve endustrideki standart drtnler ile gkastirmasi yapilmgtir. Bu
bolimde §letme denemelerinde kaliasilan problemleri (angop reolojisi, vb.)

cbzmeye yonelik iyilgtirme calsmalari da yuratalmgidr.



2.  Si0-Ca0-MgO-B,03-Na,0-K,O0 CAM SERAMIK SISTEMINDE
GELISTIRILEN DIOPSIT ESASLI FIRITLERDE KOMPOZ ISYON,
ISIL DAVRANI S, MIKROYAPI VE OPT iK OZELL iK ILISKIiSINiN
INCELENMESI

2.1. Diopsit Esasli Firitler Giris

Gunumuzde seramik endustrisinde sir opgklaisi olarak zirkon
kullanimi yaygin hale gelmive ticari firitler icerisinde en cok ilgi ¢cekerrifler
zirkon (ZrG,..SiQOy) ve zirkonya (ZrQ) icerenler olmstur (Castilone ve ark. 1999;
Romero ve ark. 2003). Sira opaklilgkeyan zirkon icerikli bu firitler sir ve binye
arasina uygulanan angopta da kullaniimaktadir (@sta ve ark. 1996).
Ulkemizdeki seramik sanayinin hizla gefie kaydetmesi; zirkonun yeni kullanim
alanlarinin olgmasi ile ticaret hacminin getemesi ve fiyatindaki agy sir ve
angopta kullanilan zirkon miktarinin azaltilmaseei zirkona alternatif olarak sir
yapisinda opaklik géayacak hammaddelerin atailmasini zorunlu kilngtir.

Yuksek kirinim indisi (1,7), sistem oksitlerinin kolay bulunabilir ve
ekonomik olmasi, seramik karolarin hizlgsipm c¢evrimlerinde kristalizasyonun
gerceklgebilmesi nedeniyle gercekt&ilen bu tez cakmasinda opaklik; zirkon
kristalleri yerine Si@-CaO-MgO-BOs-N&O-K,O cam seramik sisteminde
gelisen diopsit kristalleri ile sganmaya caklmistir.

Diopsit esasl sirlarda nihai mikroyapiyi etkilegkcolan parametreler;
diopsit kristallerinin boyutusekli ve miktari; sirdaki camsi fazin miktar1 ve
dagihmi ve sirdaki porozite miktaridir. Mikroyapidaku degisimler sirin optik
Ozelliklerini (renk, transparanlik & opaklik, m&l& parlakhik) dgrudan
etkileyecektir. Bu nedenle zirkon sirlarina alteéiinalarak geltirilecek diopsit
esasli sirlarda mikroyapi tasarimi 6nem kazanmaktslikroyapi tasariminda iki
anahtar parametre 6ne c¢ikmaktadir; kompozisyonuvecsdgiskenleri. Diopsit
esasli sir olgturmada secilecek cam seramik firitin kompozisydadar; firin
rejimi ve atmosferi gibi sire¢ dskenleri de son mikroyapiyi belirlemede etkin
rol oynamaktadir. Ancak camada gelitirilecek olan firitlerin mevcut sletme
sartlarinda kullaniimasi hedeflegghden kompozisyona & mikroyapi tasarimi
bu calgma icin dncelik kazanmgtir.



Tezin bu boéliminde; SECa0O-MgO-BOs;-NaO-K,O cam seramik
sisteminde getirilen diopsit esasli firitlerde kompozisyonggkliklerinin; sirin
Isil davrangi (sinterleme ve kristalizasyon prosesleri) Uzezkiddolayisiyla da
son mikroyapi ve sirin optik 6zellikleri (renk, rhlat& parlaklik vb.) Gzerindeki

etkisine dair bilimsel bir anlaygelistiriimesi hedeflenmitir.

2.2. Cam, Cam Seramik ve Sirlar Literatur Bilgisi

Bu bolimdeki uzmanhk konulari cam ve cam yapismcseramikler,
cam seramik sirlar, cam seramik sirlarda mikroyggik 6zellik iliskisi, cam
seramiklerde sinterleme ve devitrifikasyon prosesie diopsit esasli cam
seramik sirlar olarak siralanabilir. Bu nedenlebidliimde bu konulara dair genel

bilgi verilecek ve literattr cagmalari dgerlendirilecektir.

2.2.1. Cam ve cam olgumu

Batin camlar iki ortak Ozellik paweaktadirlar. Bu 6zelliklerden
birincisi; camlarin uzun periyodik atom dizenindgsksun olmasi; ikincisi ise
cam dongum davrargl olarak bilinen zamana pla davrang sergilemeleridir. Bu
nedenle camlar; uzun periyodik atom yapisindan yok&e cam gegidavrang
sergileyen malzemeler olarak tanimlanabilir. Hediahir yontemle Uretilen;
inorganik, organik veya metalik cam gedavrangi gosteren her malzeme camdir
(Shelby 1997).

Klasik cam Uretme yontemlerinden biri; eggikristallemenin meydana
gelmesini sglayacak zamani vermeden hizli bekilde sgutmaktir. Sicakgin
dismesi ile viskozitedeki surekli agtisivinin donma noktasina ghaasini
saglayacaktir. Bu prosesi daha acik g@kilde anlatabilmek igin termodinamik bir
desiskenin gelgimi (6rnezin sicaklgin fonksiyonu olarak spesifik hacim veya
entalpi) izlenebilir §ekil 2.1) (Zarzycki 1991).



Tg.
Sicakhik Fre:

Sekil 2.1. Sicaklga bali olarak cam yapan erigin entalpisindeki dgisim (Shelby 1997

Bir sivi @gime sicaklginin ¢cok tGizerinde sgutulmaya bglanirs: eriyigin
atomik yapisi gamali olarak dgisecektir. Malzemenin ergime sicakinin altinde
herhangibir sicaklga sg@utulmasi ¢gunlukla malzemenin kristal hale dgmiesi
ile sonuclanir. Ber bu olay erceklgirse entalpile keskin bir dgils olacaktir
Kristal yapininsogutulmesina devam edilirse kristalirsi kapasitesi nedeniy
entalpideki d§is devam edecektir (Shelby 19¢

Eger sivi; kristalin ergime sicakdinin altina kristalizasyon olmad.
sogutulursa super gwtulmus sivi elde edilir. Sicakiin azatilmasi ile sivinin
yapisi yeniden dinlenmeye devam edecek fakgeniden dizenlenmenin
sureksiz olmasinedeniyle entalpideki dgils keskin olmayacaki. Sivinin
sogutulmasi ile viskozitdeki arts ¢cok ylksek olunca entalpi denge cizgisin
sapmaya hdayacaktir. Sivinin yapisinin sabit kalmasini gtayacal viskozite
degerine ulailinca denge cizgisinde sapma sonlanacaktiDengedel sivinin
entalpi dgeri ile donmy katinin dengedeki entalpi gerleri arasindaki sicakl
aralgl cam gegi bolgesi olaraltanimlanir. Artik sagutulmus sivi camdi (Shelby
1997).

Her ne kadar cam geacbelli bir sicaklik aralginda gerceklgse de ve tek
bir sicakhik dgeri ile ifade edileme: de cam geginin baladigl sicaklgl ifade
eden tek bir sicaklik gerininin kullanimi pratiklik sglamaktadit Bu sicaklik,
cam geg sicaklgl (Tg), termal analiz grileri veya termal genkgne erilerindeki
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degisim ile hesaplanabilir. Bu iki yontemle elde edil&g deserleri ayni deil,
ancak benzer olacaktir. Cam gesicaklgl bu eriler olusturulurken kullanilan
Isitma hizina da lgadir (Shelby 1997). Hizl siutma, Tg dgerinin artmasina,
yavag sqiutma, Tg deerinin azalmasina neden olur. Cizelge 2.1'de bazi
malzemelere ait ortalama cam gesiicakliklari verilmgtir (Zarzycki 1991).

Cam geg sicaklgl, kullanilan deneysel yontem stéine ve Olcimde
kullanilan 1sitma hizina Ba oldugundan camin gercek bir 6zgili olarak
degerlendirilemez. Fakat Tg; §otma esnasinda supergstulmus sivinin katiya
donistigli veya tam tersgekilde 1sitma esnasinda katinin viskoelastik kédi g
davranmaya b#adigl sicaklik dgeri olarak kabul edilebilir (Shelby 1997). Cam
geck sicaklginin altinda malzeme camdir (Eppler ve Eppler 199B)
donsimin gerceklgigi sicaklikta viskozite deeri oldukca yiksektir — yakgek
10" poise (Zarzycki 1991).

Cizelge 2.1.Cam gegi sicakliklarinin ortalama gerleri Tg (K) (Zarzycki 1991)

SiO, 1500-2000
NaO-CaO-SiQ (Pencere cami) 800-820
B2Os 470-530

S 244

Se 302-308
Glikoz 280-300
Gliserol 180-190
C,HsOH 90-96

2.2.2. Cam olgumuna dair gelistirilen teoriler
2.2.2.1. Zachariasen teorisi

Cam yapisini acgiklamak icin birgcok hipotez geiimistir. Kanitlanan
hipotezler icerisinde en faydali olani W. H. Zacasen'in dizensiz gayapisi
teorisidir. Zachariasen camingmluk ve mekanik ozelliklerinin kristallerinkilere

benzer oldgunu belirtmgtir. Ayrica cam yapisinda atomlarin kristalleringin
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benzer kuvvetlerle Eandiklarini ve kristallerin enerjisine yakin tc¢ylodlu a3
yapisi olgturdusunu varsaynstir. Ancak x-gini paternleri cam yapi icerisindeki
ag yapinin kristaldeki gibi simetrik ve periyodik ohmigini gostermytir. Sekil
2.2'de kristalin simetrik ve periyodik yapisi ileaghariasen’in cam icin onegili
dizensiz yapi verilmektedir (Eppler ve Eppler 1998)

W. H. Zachariasen oksit camlarinin gdbilmesi icin dort tane kural

onermitir. Bu kurallar;

1. Her bir oksijen iyonu iki katyondan daha fazéyona bglanamaz

2. Merkez katyon civarindaki oksijen koordinasyaayisi genellikle dért veya
dortten azdir

3. Oksijenler polihedralarin kenar ve ylzeylerindeegil koseleri Uzerinden
paylailirlar

4. Her bir polihedronun en az ic¢ sk8i diger polihedralarca paydmak
zorundadir (Kingery ve ark. 1976).

Cam yapiminda bu kriterleri ayan katyonlarcam yapici oksitler
olarak tanimlanir. Tek BErina cam yapamayan ancak camin yapisina katkida
bulunan oksitlersarth cam yapici oksitlerolarak tanimlanir. Camdaki ghr
katyonlar latis icerisinde rastgele konumlanir. &ksitlerin temel glevi yapiya
agslI yaplylr modifiye edecek fazladan oksijen anyanldeatmalaridir. Bu nedenle
bu oksitler cam yapimini kolaylgtirici (modifiye edici) oksitler olarak

adlandirilir (Eppler ve Eppler 1998).
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Sekil 2.2. Duzenli kristal yapinin (a) ve ayni kompozisyorahip cam yapinin (byematik

gosterimi (Eppler ve Eppler 1998).
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Zachariasen tarafindan onerilen fematik gdsterim guinimuizde hala
kullaniimaktadir. Zachariasen’in bu gosterimi sbiazi 6zelliklerini anlayabilmek
icin temel bir anlaw olusturabilmektedir. Ber silika cami; oksijen atomlari ile
birbirine balanan dizensiz tetrahedr& gapisini iceriyorsa silika yapisinda
oksijen bglantilarinda kopukluklar okabilir. Bir oksijen b& koptusunda
boslugun bir tarafi oksijensiz bir tarafi ise tamamlannardeserlik bagi ile
oksijene sahip olacaktir. Bu durumda bir ikigddikli metal oksitin 6rngin
kalsiyum oksitin bgluga girerek kopriyl tamamlama ve vyapiya rijitlik
kazandirmasansi ortaya cikacaktir. Kalsiyum oksitin yapiyanggsiyle orijinal
=Si-O-SE bainin yerini =Si—-O-Ca-0O-S¢ bgil alacaktir. Silika g yapisi
icindeki kalsiyum oksitingematik gosterimiSekil 2.3'te verilmgtir (Taylor ve
Bull 1986).

O j O
O—C%*{:}— —{) +ca0 - O i-—-O-- 90—

@, O O O

D Silika iyanu

O Kopru kurmug oksijen iyonu

@ Ka |1I'l|-'L.'l11 Ionu

Sekil 2.3. Silika a yapisi igcerisindeki CaO’igematik gosterimi (Sistemi basigtlemek icin SiGg
gruplar iki boyutlu gosterilmgtir ancak gergekte cam yapisinda bu gruplar tethahe
yapisindadir) (Taylor ve Bull 1986)

Olusan bgluga bir alkali metal oksitin gelmesi (6rgi@ sodyum oksit)
ile alternatif bir yapi da okabilir. Bu durumda bu kgar =Si-O-Na ve
Na-O-Sg& olarak dizenlenecektir. Bu yapida butungetékler tamamlanmns
olacak ancak hdukta surekli bir koprl olgmayac@l icin yapi icerisinde

kirllmalar olygacaktir. Silika tetrahedra ile sodyum oksit araskndreaksiyon
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Sekil 2.4'te sematik olarak gosterilngiir. Lityum oksit ve potasyum oksit alkal
metal iyonlari da yapida sodyum oksite benskilde yer alirlar. Bu alkali metal
iyonlari arasinda en kiigii lityum iyonu (Li") en bilyigii ise potasyum iyonudur
(K"). Ag yapida sodyum iyonlarina goére lityum iyonlari dakisgiik hiicreleri;

potasyum iyonlari da daha buyuk hicreleri dolduaneeyilli olacaktir (Taylor

ve Bull 1986). Cok sayida alkali iyonunun kullanalsn yap!i icerisinde ¢ok fazla
kopuklusa sebep olacak ve bu nedenle camin viskozitesiiigl®s gozlenecektir

(Sacmi 2002). Yapida N@ yerine bir miktar CaO’in guga girmesi ve kopri

olusturmasi artan CaO ile beraber viskozitedesartieden olacaktir (Taylor ve
Bull 1986).

O silika ivonu
O Kopri kurmus oksijen ivonu

T Kapri kurmarmus oksijen iyonu

Sekil 2.4. Sodyum oksit ile silika tetrahedra arasindaki rgaks(Taylor ve Bull 1986)

Cama A}Os'in sartli cam yapici oksit olarak tanitiimasiyla“Alyonu bir
Si** iyonunun yerini alacaktir. Yapidaki elektronétiirljiapiya ilave bir katyonun
girmesi ile sglanabilir. Noturlgl salayan bu katyon bir alkali metal iyo§€kil
2.5) veya iki komu AlO, tetrahedrasi arasinda paylan toprak alkali bir iyon
olabilir (Taylor ve Bull 1986).
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O Kopru kurmus oksijen iyonu

. Allminyum iyanu

. M* Katyonu

Sekil 2.5. Silika g yapisi igerisindeki aliuminyumSékilde yapi basitlgirilerek verilmistir.
Gercgek yapi U¢ boyutludur ve Al@e SiQ gruplari tetrahedral yapidadir) (Taylor ve
Bull 1986)

Camin bu basit gosteriminde temel birimlerin graplalmasi firitlerin
ve camlarin fiziksel 6zelliklerinin tahmin edilmade kullanilabilir. Camin belirli
bir sicakliktaki viskozitesi bu gruplarin boyutumaghdir. Sicaklik ile camin
viskozitesindeki azaji mevcut gruplarin daha kiguk gruplara bolGgidii
gostermektedir. Belli bir sicaklikta camin yliksegkoziteye sahip olmasi ise bu
gruplarin  bdytk boyutta olgunu gostermektedir. Bu durumda cam

kristalizasyona direng gosterir (Taylor ve Bull 898
2.2.2.2 Cam olgumuna dair gelistirilen di ger teoriler

Cam olgumuna dair teorilerden bazilari atomlararagldran dgasi ile
cam yapabilme kabiliyeti arasindakiskiye basli olarak aciklanngtir. Smekal,
diizensiz dizilim olgturabilmek icin kamik baslarin gerekli oldgunu ileri
surmgtar. Tamamen kovalent piarin (6rngin elmas icindeki C-C kghan),
tamamen iyonik veya metalik glarin dizensiz yapiya neden olamayaoa

belirtmistir (Zarzycki 1991). Tamamen iyonik glarin yonsel karakterlerden

15



yoksun olmasi nedeniyle gayapisi olgturamayacgni; tamamen kovalent
baglarin ise taniml ba acilar olgturmaya olan glimi nedeniyle & yapi
olusumuna engel olagani belirtmis ve bu nedenle de cam glurabilmek icin
karisik bgslara intiyac duyuldgunu ileri surmgttr (Shelby 1997).
Smekal, camlign malzemeleri ¢ grup altinda toplatmi
1. SiO, ve BOs; gibi kismi iyonik ve kismi kovalent I3a sahip olan
inorganik bilsikler
2. Zincirler arasinda kovalent plara ve van der Waals etkglenlere sahip
zincir yapilari olgturabilen Se ve S gibi elementler
3. Molekdl ici kovalent bglara ve molekillerarasi van der Waalglbana
sahip organik bilgkler (Zarzycki 1991).

Stanworth ise oksitlerde O, stokiometrik formalindeki A-O Ganin
kovalentlik derecesi ile oksitin canglaa kabiliyeti arasinda bir gki oldugunu
gOstermgtir. Pauling’e gore iki element arasindaki elekegatiflik derecesi farki
bagin iyoniklik derecesini tahmin etmede kullanilabili (Sekil 2.6).
Elektronegatiflik farki ne kadar az olursagia kovalent karakteri de o kadar
yuksek olacaktir. Oksijenin elektronegatiili xo, 3,5 alinirsa cam yapisinda yer
alan elementler ¢ grupta toplanabilir (Cizelge).2Birinci grupta yer alan
oksitler tek bglarina cam yapabilme yetisine sahiptirler. Uclinaiiptpki oksitler
birinci gruptaki oksitler ile beraber cam yapalbdit ikinci gruptakiler ise iki grup
arasinda yer almaktadir. Bu gruplandirma Zacharissesiniflandirmasi ile

uyusmaktadir (Zarzycki 1991).

1.0

0.8 Modifiye Edenler
._'E _________________________
-E 0.6 Sarth Cam Yapicilar
I
> 0.4 Cam Yapicilar
e e s
0.2

0 1 2 3
Elektronegativite Farki {| X,,-X5| )

Sekil 2.6. Elektronegativite farkindan yararlanaralgtraiyoniklik derecesinin tahmini
(Zarzycki 1991).
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Cizelge 2.2 Oksijene gore relatif elektronegativitelerine gokesitlerin siniflandirilmasi
(Zarzycki 1991)

1. Grup 2. Grup 3. Grup

B 20 Be 15 Mg 1.2
Si 1.8 Al 15 Ca 1.0
P 2.1 Ti 1.6 Sr 1.0
Ge 138 Zr 1.6 Ba 0.9
As 2.0 Sn 1.7 Li 1.0
Sb 1.8 Na 0.9

K 0.8

Rb 0.8

Cs 0.7

Stanworth bu yakkami kullanarak fosfor ile ayni elektronegafifi sahip
Te'nin tek baina cam yapabile@mni tahmin etmgtir. Ancak yapilan deneyler
Te'nin tek baina cam yapici olmagini ancak Te@Al,03;, TeQ-BaO gibi ikili
sistemlerde cam ojturabildigini gostermgtir. Sb’de Si ile ayni elektronegatifie
sahip olmasina kan SbkO3; cami elde etmek SgOcami elde etmekten daha
zordur. Oksitler dunda bu ilskinin daha az kullanilabilirfii vardir. Orngin Se-S
bagl tamamen kovalenttir, fakat Se kolaylikla camstlwabilir. Diger yandan Be-
F % 80 iyoniktir ve BeFde kolaylikla camlair (Zarzycki 1991).

Bag kuvveti cam olgturma kabiliyetini aciklamada kullanilabilecek
diger bir kriterdir. Sun; bglarin kuvveti ile oksitlerin cam yapabilme kabiltye
arasinda ikki kurmus ve sguma esnasinda guclugdharin eriyik yapinin kristalin
yapitya donmesine engel olglinu ileri surmgtir (Zarzycki 1991 ve Shelby
1997). MQ oksitindeki M-O b& kuvveti; kristalin oksitin elementlerine
ayrismasi icin verilen enerjinin, #in, M atomlarini ¢cevreleyen oksijen atomlari
saylisina yani koordinasyon sayisina (Z'ye), bolisinile bulunur. Hesaplanan
bag kuvvetleri Cizelge 2.3'te verilmektedir. Cam yapoksitlerin bg kuvvetleri
90 cal/mol'den buyik, modifiye edici oksitlerin p&uvvetleri 60 kcal/mol'den
disuk; sarth cam yapici oksitlerin ise 60 ile 73 kcal/marlasindadir (Zarzycki
1991).
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Cizelge 2.3.Oksitlerin b& kuvvetleri (Zarzycki 1991)

MOy Degerlik Eq Enerjisi Koordinasyon | Bag Kuvveti

yapisindaki M (kcal/mol) Sayisl, Z Bum-o=Ed4/Z

Cam Yapicilar

B 3 356 3 119

Si 4 424 4 106

Ge 4 431(?) 4 108

Al 3 402-317 4 101-79
3 356 4 89
S 442 4 88-111
5 449 4 90-112

As 5 349 4 70-87

Sb 5 339 4 68-85

Zr 4 485 6 81

Sarth Cam Yapicilar

Ti 4 435 6 73

Zn 2 144 “2" 72

Pb 2 145 “2” 73

Al 3 317-402 6 53-67

Th 4 516 8 64

Be 2 250 4 63

Zr 4 485 8 61

Cd 2 119 “2" 60

Modifiye Edenler

Sc 3 362 6 60

La 3 406 7 58

Y 3 399 8 50

Sn 4 278 6 46

Ga 3 267 6 45

In 3 259 6 43

Th 4 516 12 43
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Cizelge 2.3. (Devampksitlerin bg kuvvetleri (Zarzycki 1991)

MOy Degerlik Eq Enerjisi Koordinasyon | Bag Kuvveti
yapisindaki M (kcal/mol) Sayisl, Z Bwm-o=E4/Z
Pb 4 232 6 39

Mg 2 222 6 37

Li 1 144 4 36

Pb 2 145 4 36

Zn 2 144 4 36

Ba 2 260 8 33

Ca 2 257 8 32

Sr 2 256 8 32

Cd 2 119 4 30

Na 1 120 6 20

K 1 115 9 13

Rb 1 115 10 12

Hg 2 68 6 11

Cs 1 114 12 10

Rawson, Sun’in kriterlerini gglirmis; camlgma kabiliyetini sadece Ba
kuvveti ile aciklamamngy, ayrica bgin kirillmasi icin gerekli olan termal enerji ile
de iligkilendirmistir. Rawson; bg enerjisinin ergime sicaldina boélinmesi ile
bulunan parametre gerinin cam olgturmak icin bir kriter oldgunu 6ne surmyi
ve yiksek ergime sicakinin ba@ parcalanmasinda buyik miktarda enerji
gerektirdgini belirtmistir. DUsUk ergime sicak@ina ve yuksek ka kuvvetine
sahip malzemenin ayni §&uvvetine sahip ancak daha yiksek ergime sigaldi
sahip bir malzemeye gore daha iyi bir cam yapidu@inu belirtmgtir (Zarzcki
1991; Shelby 1997). Cizelge 2.4'te oksitlere aitwRan parametreleri
verilmektedir. Rawson kriterleride Sun kriterlerenaldigu gibi bir¢ok istisna
icermektedir (Zarzycki 1991).
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Cizelge 2.4 Oksitlerin Rawson parametreleri (Zarzycki 1991)

Oksit Bag Kuvveti By.o | Ergime Sicaklil, | Rawson
(kcal/mol) Tm, K Parametresi

Bm-o/Tm

B2Os 119 veya 89 723 0.164 veya 0.122

SiO, 106 1993 0.053

GeQ 108 1388 0.078

P>Os 88-111 843 0.104-0.131

V205 90-112 943 0.095-0.119

TiO> 73 2123 0.034

VA(® 81 2923 0.023

MoO; 92 1068 0.086

WoG; 103 1748 0.059

TeO, 68 1006 0.067

MgO 37 2913 0.013

CaO 32 2773 0.011

BaO 33 2193 0.015

2.2.3. Cam seramikler

Cam seramikler, inorganik camlar ve seramikler iades
siniflandinlirlar. Cam seramikler uygun kompozisgcsahip camlarin isigleme
tabi tutulmasi ile elde edilen ve bu isllemden dolayi kontrolli kristalizasyona
ugrayan ince taneli ¢ok kristalli malzemelerdir. Caaramik malzeme tamamiyla
kristalin degildir. Tipik olarak hacimce en az %50 ve en ¢ok %@8tal icerirler.
Olusan kristal faz veya fazlarin ve artik camsi fazsbmkozisyonu cam seragm
olustugu ana camdan farkhdir (Leonelli ve ark. 2002).

Uretimi  kolaylgtirmak igcin cam kompozisyonun ozellikleri ile
oynanabilmesi ve 0zel bir uygulamaya yonelik camasek kompozisyonu
olusturulabilmesi nedeniyle cam seramikler gercek mdistik malzemeleri

olarak kabul edilirler. Cam-seramik malzemelerenolalyik ilginin sebebi
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yuksek kimyasal ve mekaniksel dayanim, ylzey gertisuk isil genlegme
katsayisi gibi afilmams karakteristikleridir  (Leonelli ve ark. 2002). Cam
seramikler genel olarak metallerden ve organikmetierden daha iyi 6zelliklere
sahiptirler. Cam seramiklerin 1sil, kimyasal, biyjik ve dielektrik 6zellikleri
oldukca iyidir.

Cam seramikler iki anahtar avantaj gostermekteBlunlar; kimyasal
kompozisyon ve mikroyapidaki farklliklardir. Caneramikler ile elde edilen
bircok 6zel mikroyapi herhangi bir farkli malzente iiretiilememektedir. Camsi
faz tek baina farkl bir yapi sergilemekte ve yapi icerisini@dekli morfolojik
sekillerde duzenlenebilmektedir. Kristal faz da pditt yapisina ve buyime
moduna bgli olarak yapi icerisinde 6zel morfolojiler gostellenektedir. Burada
onemli olan kontrolli c¢ekirdeklenme ve kristaliee ile ana cam
kompozisyonunun secimidir (Pinckney 1991).

Kabul edilebilir bir cam seramik érrélde etmede 1siklem kritik bir
prosestir ve genellikle ikisama gerektirir. Uriiniin cam seramik olabilmesi igin
kristalizasyonun kontrollii olmasi ve ince ¢ok lalBtmikroyapi elde edilmesi
gerekir. Dolayisiyla hizli ve kendiinden kristallgip kaba kristalin yapi
olusturan cam Urinl, cam seramik olarak adlandirilan#iin camlar cam
seramik olgturacaksekilde kristallenemezler. Bunun nedeni bazi camlgok
kararli olmalari nedeniyle kristallenememeleridlireonelli ve ark. 2002).

Cam seramik tasariminda t¢ anahtafigken bulunmaktadir. Bunlar;
cam kompozisyonu, cam kristal faz orani ve krigtatikroyapinin dgasidir.
Cam kompozisyonu, malzemenin edabilirik oranini  (6rngin  cam
viskozitesini,  cekirdeklenmenin tesirfiini, kristallenmenin hizini) kontrol
etmektedir. Kristallerin gdtleri ve kristallerin camsi faza olan orani; 1%
elektriksel karakteristikler, kimyasal kararlilile \sertlik gibi bircok fiziksel ve
kimyasal 6zellikten sorumludur. Kristal boyutu, rfadojisi ve kristaller ile cam
arasindaki yapisal gki ise transparanlik, opaklik, mukavemet, kirilno&lagu,

islenebilirlik gibi bircok mekaniksel ve optik 6zdllibelirler (Pinckney 1991).
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2.2.4. Cam seramik sirlar

Sir; isitildginda camsi veya kismen camsi ince bir tabaka (Q.06—
mm) olwturarak masseyi orten; ylzeyi kimyasal olarak Kgrawvilara ve gazlara
karsi dayanikli, ainma ve cizilmeye kar direncli ve mekaniksel olarak guclu
kilan; ylzeyin kolayca temizlenmesini gtayan; ylzeye estetik ve dekoratif
Ozellikler kazandiran; camgariimis cesitli oksitlerin (firitlerin) ve inorganik
ilavelerin kargimidir (Leonelli ve ark. 2002).

Cam seramik malzemelerin seramik karo sirlarind&kumi buyuk bir
potansiyeldir. Cam seramik malzemelerin butiin Kewadtikleri sir icin uygundur
cunkl cam seramik sirlari proses esnasinda hatalarzhk ve mekanik streslere
karsi daha iyi diren¢g gosteren tabaka gblwarak istenilen teknik 6zellikleri
geligtirirler (Quinterro ve ark. 2003). Ayrica cam yaigerisinde dgilan ince
kristalin fazlar gekltiginde kaplamanin transparandan gguaparlaktan satene;
dizgun yizeyden dokulu bir ylizeye d¢miési beklenir ki, bu da genibir
aralikta estetik etkinin elde edilebilgpei gostermektedir. Karo endistrisinde bu
etkiler buyuk olcude kullaniimaktadir ve sirlar &pave mat olarak
siniflandiriimstir. Ancak bu tarz bir etki sadece az sayida smgmzisyonlari ile
elde edilebilmektedir (Cizelge 2.5). Bu kompozisigongenellikle opaklik ve
matlik temel mekanizmalari bilinmeden sadece pratdeneyim ile
kullaniimaktadir (Leonelli ve ark. 2002). Karo anmhda cam-sera@n kullanimi
kisa sureden beri gercekheektedir. Cam seramik sistemlerinin karolardgrdo
bir bicimde kullanimi icin cam devitrifikasyon (camkismi kristallgtiriimesi)
prosesi ve faz gslimleri; sinterleme prosesi esnasinda altlik ilel&aga arasinda
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgkimi gereklidir (Leonelli
ve ark. 2002).
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Cizelge 2.5Geleneksel karo sirlarinda gén kristalin fazlarin listesi (Leonelli ve ark. 200

MAT SIR Kuvars SiO;
Korundum Al,O3
Anataz/Rutil TiO,
Mullit 3Al,05.2Si0,
Vollastonit Ca0.SiQ
Spinel Zn0.AlLO3
Villemit 27n0.SiQ

SATEN SIR Zirkon Zr0,.Si0;
Rutil TiO;
Cassiterite SnG
Vollastonit CaO.SigQ

OPAK SIR Cassiterite SnG
Badeleyit ZrO,
Rutil TiO,
Ceria CeQ
Zirkon Zr0,.SiO;

Karo sir tasariminda cam seramik kompozisyonu kabdmek icin bazi
gereklilikler ele alinmalidir. Bu gerekliliklegagida siralannstir.

1. Firit yapiminda firit dokimune elvaii dusUk eriyik viskozitesi

2. Sinirh sicaklik arafiinda veya urtin girim prosesiyle bglantili sggutma
esnasinda cekirdek ve kristal biylme proseslenin@iherhangi bir
lyilestirme yapilmadan cam seramik gurulmak istendiinden bu
prosesler hizli tek pirim prosesi ile uyum icinde olmalidir)

3. Kararli son kristalin fazlar (Kristalin fazlargér cam bilgenleri ile ikincil
reaksiyona girmemeli ve §otma esnhasinda faz d&inine
ugramamaldir)

4. Kristalin fazlarin artik camsi faz icerisinde hoepirsekilde dgilmasi

5. Kiristalin tane sinirinda porozite glmamasi

6. Bunye ile uyum icinde uygun isil gemhee katsayisina ve ylzey
gerilimine sahip olmasi (Leonelli ve ark. 2002).
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Ayrica cam seramik sisteminde kristalizasyonun rydaisiki bir tabaka
olusturup poroziteden kacginmak icin sirggmlasmasi da olmalidir. Bu iki proses
(yogunlasma ve kristalizasyon) hizl girim déngilerinde ayni sicaklik arginda
gelismektedir. Hizh déngude cam seramik siri Uretmek icam tabakanin
yogunlasma prosesi kristalizasyon gfamadan tamamlanmalidir. Ne yazik ki bu
ideal durum her zaman geghemektedir ¢uinkl kristalizasyon sinterlemeden 6nce
veya aynl zamanda alabilmektedir (Eduardo ve ark. 2003). Dolayisiylgmio
zamanda sinterlenecek ve istenen miktarda kriskajumu s&layacak cam
seramik sirlar icin uygun firit kompozisyonun setioldukca 6nemlidir.ilave
olarak psirim esnasinda okan reaksiyon gazlarinin ¢sgkna izin verebilmek igin
uygun aclk poroziteyi korumak gerekmektedir. Sonrmi@lasyon ayrica
olgunlgma zamani, 1sil genime katsayisi ve seramik kaplama Uzerindeki
reaksiyon kabiliyeti gibi bir¢cok faktore de gladir (Rasteiro ve ark. 2006).

Yukaridaki  kagullari saglayan cam seramik sirlart  kolaylikla
tasarlanabilir ve laboratuarda iyteilerek endustriyel uygulamaya alinabilir. Bu
sistemleri tamamiyla kontrol edebilmek icin firiile ve kristal malzemelerin
Ozellikleri bilinmek zorundadir. Bu Ozellikler teahve termo mekaniksel cihazlar
(diferansiyel termal analiz cihazi ve dilatometrejsinlari difraktometresi, IR
spektrometresi ve taramali elektron mikroskobu dwhni ile belirlenebilir
(Leonelli ve ark. 2002).

Quinteiro ve ark (2002) yaptiklari ¢ghada seramik karo endustrisinde
kullantlan psgirim kosullarina uygun cam seramik sistemleri stwraniglardir.
Calismalarinda hizli 1sitma ve gotma hizlarinda 6nemli miktarda kristalin faz
olusturabilen sekiz tane cam seramik sistemi endustkddanima uygun
bulunmutur. Bu sistemlerde gekn kristalin fazlar ve genel kompozisyonlar

Cizelge 2.6’da verilnsir.
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Cizelge 2.6 Hizh pisirim rejiminde kullanilan cam seramik sistemleriuf@erio ve ark. 2002)

Sistem | Kullanilan Oksitler | Kristal Adi Genel Kompozisyon
Indialite, syn a-Mg2Al 4SisO1g
MAS SiO,, Al,O3, MgO Al-Mg Silikatlar (Mg, ADSIO;,
MgAI 25i3010
Li-Al Silikat LiAISi 30g
_ Willemite, syn ZnSiOy
SIOz, A|203, MgO, . .
ZnLAS | _ Rutile, syn TiQ
TiO,, ZnO, LIG,
Enstatite MgSiQ
Quadilite, syn MgTiO4
Zr Silikat ZrSiQ
Li Silikatlar LI25IO3, Li28i205
ZrLS SiQ, LIOy, Zro, Baddeleyit, syn ZrQ
Moganite SIQ
Stishovite SiQ
Baghdadite, syn Gar(Si,0g)O,
SiO,, Zr0y,, Wadeytite KZrSizOg
ZrKCS
K>0, CaO Silikat Zr ZrSig,
Wollastonit CaSiQ
SiO,, Al,Os Gahnite, syn ZnAD,
ZnAS
Zn0O, B,03 Willemit, syn ZnSiOy
Celsian, syn BaABi,Og
SiO,, AlOs, — -
_ Al-Ba Silikat 0-BaAl>SinOg
CBAS TiO5 ZrOs, — -
Ba-Zr Silikat BaZr,Siz010
CaO, BaO
Walstromite BaCa30y
Diopsit CaMg(SiQ):
SiO,, MgO, Forsterit MgSiQ
ZrCMS
ZrO,, CaoO Baddeleyit ZrQ
Akermanit CaMgSi,Oy
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Cizelge 2.6. (DevamHizli pisirim rejiminde kullanilan cam seramik sistemleriui@erio ve ark.

2002)
Sistem | Kullanilan Oksitler | Kristal Adi Genel Kompozisyon
CMAS | SIO,, AlLO3, Diopsit, aluminian Ca(Mg,AD(Si,AbOs
MgO, CaO Anortit CaAlSpOg

2.2.5 Cam seramik sirlarda mikroyapi-optik 6zellik ili skisi: transparan,

opak, parlak ve mat sirlar

Optik 6zellik; bir malzemenin elektromanyetik radyana 6zelliklede
gorunur giga maruz kaldiinda verdgi tepkidir. Gorundr gik; dalga boylari 0,4—
0,75 um arasinda dgsen, bir cins elektromanyetiksinimdir. Sekil 2.7'de
gorulebilecgi gibi mordan kirmiziya kadar uzanan bir renksdgina sahiptir

(Callister 1991).

— 0.4 pm —_
t Mor
I Mavi
— 0.5 pm ——
Yesil
& Sart
—0.6 pm
Turuncu
¥
3
Kirnmuzi

Sekil 2.7. Gorundr dalga boyu spektrumu (Callister 1991).

Istk bir ortamdan dier bir ortama gecerken bircok olay gerceklesik
radyasyonunun bir kismi ortam boyunca gecebilir,Kosmi sgrulabilir ve bir
kismi da iki ortamin ara yuzeyinden yansitilabiKiati ortamin ylizeyine gelen
Isinin siddeti; gecen, sgrulan ve yansitilansinlarin siddetleri toplamina gt
olmak zorundadir (Callister 1991)sid1 goreceli olarak cok az §orma ve

yansitma ile gecirebilen malzemelere transpararzenatler denir. Yari gecirgen
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malzemelerdesik yayilarak iletiimektedir. Bunun anlami i¢ yagerisinde gigin
belli bir dereceye kadar saciimasidir. Gortnigim gecgine musaade etmeyen
malzemeler ise opak olarak adlandirlir. Opak nrmaker tim ¢i1g1 sqzurur
velveya yansitirlar (Callister 1991).

Sirlarin optik karakteristikleri kiiguik partikillexd veya sir icerisindeki
diizensiz cekirdeklerden kaynaklanamgin yansimasi ve sagilmasinaghdr
(Santos ve ark. 2004). Bu acidangeldendirildiginde sirin mikroyapisina Ba

olarak sirlar transparan, opak, mat veya parlakilidier.

Transparan, Opak Sirlar: Transparan sirlar homojen kirinim indisine sahip

olduklarn icin gelen gik yansimadan veya sacinimgramadan hava sir ara
yuzeyinden yayilir. Opak sirlarda ise opaklik; sgelen $igin sir icerisindeki
partikilller veya hava kabarciklarindan dolayr mesdagelen difizyonu,
yansimasi ve kirinimi sonucu glu (Taylor ve Bull 1986)Sekil 2.8'de s1gin

transparan sir (a) ve opak sir (b) ile etiite sematik olarak gosterilngiir.

Yansiyan 151k Yansiyan 151k

Gelen 151k Gelen i1k

Hava Hava

Kinlan Igik

Sir Sir

® o
o -0 o Istk sacinimi

Sekil 2.8. Transparan sir (a) ve opak sir (b) i ietkilesimi sematik gdsterim
(Taylor ve Bull 1986)

Sir kristal iceriyorsa veya sir icerisinde faz ayni gerceklgmisse bu
durumda sir icerisinde ara ytzeyler vardir. Sirispedeki bu ara ytzeylerin
kendiside yansimaya neden ollc ara yiizeylerde meydana gelen yansima;
sacilma olarak adlandirilir. Saciilma opaklik iggmel olgturan bir kavramdir
(Eppler ve Eppler 1998). Opak sirlarda sacinimigerisindeki partikullerin
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cevresindeki camsi faza gore farkli kirinim indesirsahip olmalarindan
kaynaklanir. Rimis sirn opaklgl; camsi faz icerisindeki opaklarici fazin
konsantrasyonuna, opaklaicinin partikil boyutuna, opalgarici faz ile camsi
faz arasindaki kirinim indisi farkina ve sir kalgnha balidir (Taylor ve Bull
1986). Opak sirlardgigin yolu sir icerisindeki partikiller tarafindan kaedar ¢ok
kesilir ise o kadar yiuksek opaklikta sirlar elddie O halde kristallerin partikil
boyutu ne kadar kicik ve ince ise daha yiuksek yai@y ve dolayisiylada daha
yuksek yansima olacaktir. Optimum bir opakta icin kristal boyutu yakkak 0,4
pm olmahdir (Eppler ve Eppler 1998).

Opak sirlarda opakg etkileyen bir dger parametrede kirinim indisidir.
Kirinim indisi; bir ortamdan gecesigin basil hizini ifade eder. Ortamin kirinim
indisi, n deeri, 1s18In vakumdaki hizinin (ckigin ortamdaki hizinavj orani ile
bulunur (2.1).

n=c/v (2.1)

Genellikle daha buyuk atomlar veya iyonlar daha utbtelektronik
polarizasyona, daha yayvaiza ve daha buyuk kirinim indisine sahiptir. Kipir
soda kire¢ caminin kirinim indisi yakik olarak 1,5’tur. Bayuk boyutlu baryum
ve kusun iyonlarinin (BaO ve PbO) sira ilavesi ile kmd indisi dnemli bir
sekilde artmaktadir. Orgn %90 a@irlikca PbO iceren yiiksek kumlu sirlarin
kirnnim indisi yaklaik 2,1'dir. Kibik kristal yapiya sahip kristalin regnikler ve
camlar icin kirinim indisi kristallografik yonderagamsizdir. Dger yandan kubik
olmayan kristaller ise anizotropik kirimim indisisahiptir.indis; iyonlarin daha
yuksek ygunluk gosterdii dogrultularda daha yuksek gerler alir (Callister
1991). Cizelge 2.7'de devitrifikasyon sonucugaln ve sira opaklik geayan bazi

kristallerin kirinim indis dgerleri verilmitir.
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Cizelge 2.7.Cam seramik sistemlerinde devitrifikasyon sonutiyam ve sira opaklik gkayan

¢esitli kristal fazlarin kirinim indisleri (Sorli ver&. 2004)

Bilesen Kirimim Indisi (n)
Villemit (Zn,SiOy) 1,7
Rutil (TiOy) 2,8
Anataz (TiQ) 2,5
Sfen (CaSIiTiQ) 1.91
Zirkon (ZrSiQy) 1,96
Badeleyit (ZrQ) 2.2
Kasiterit (SnQ) 2
Sfen (CaSiSng) 1,8
Korund (ALOg3) 1,77
Gahnit (ZnALOy) 1,9
Anortit (CaALSi,Og) 1,58
Gehlenit (CaAl,SiOy) 1,7
Spodumen (LIAISIOg) 1,67
Selsian (BaAISi;Os) 1,59
Vollastonit (CaSiQ) 1,63
Diopsit (CaMgSiOg) 1,7

Mat, Saten ve Parlak SirlarSirlarda matlik ve parlaklik kavramlari genellilshe

yuzeyinden dizgun yansiyagigin miktar ile iliskilendirilerek agiklanir.Sekil
2.9'da kati bir yuzeye gelegik demeti gértlmektedir. Bazgiklar ylizeye geldi
acida yuzeyden yansimaktadir. Bwgiklar dizgin yansiyansiklar olarak
adlandirilirlar. Bazisiklar ise farkli acilarda ylizeyden yansimaktaduw. igklar

ise d&inik yansiyangiklar olarak adlandirilirlar (Eppler ve Eppler 1998
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Gelen Isik

Daginik Yansiyan lsik

Dizgln

Yansiyan Isik

Sekil 2.9. Kaplanmg ylizeyde meydana gelen dizgin vgidk yansimaya dagematik gosterim

(Eppler ve Eppler 1998)

Sekil 2.10’da farkli yansima davrafari gosteren ylzeylegematik

olarak gosterilmitir. Sekil 2.10 a’da ylksek parlaigw sahip ylzey; danik

yansimaya gore daha yuksek miktarda dizgin yangdsgermgtir. Sekil 2.10

b'de saten yuzey ¢ok az miktarda dizgin yansimgiksek miktarda danik

yansima goOstermtir. Sekil 2.10 c’de ise mat yuzey hi¢ dizgln yansima

gostermemy; bitlin yansimalar ganik gerceklemistir (Eppler ve Eppler 1998).

Duzgin yansimanigiddetini dolayisiyla da sir parlaglni etkileyen

parametreler; ylzey dizgugli, faz ayrgmasi veya kristaller nedeniyle sir

icerisinde olgan i¢ ara yuzeyler ve sirin kirnim indisidir (Epplve Eppler

1998).

Gelenisik

Gelensik

Gelen 1sik

Sekil 2.10. Parlak (a), saten (b) ve mat (c) yuzeylerggim yansimasina daigematik gosterim
(Eppler ve Eppler 1998)
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Yuzey purizlulginin gigin yansimasina olan etkisekil 2.11'de
gosterilmitir. Ylzey purtzlulga gelen gigin farkh agilarda yansimasina yol
acarak dizgun yansimayl azaltacak; buda sir paylaki azalmasina neden
olacaktir. Bu nedenle ylksek parlaklikta sir giggbilmek icin purizsiz duzgin

bir ylizey elde etmek gerekir (Eppler ve Eppler 998

TS,
T

\N/\a \“\; | A
A >%§§§i@ 2\ ;

Sekil 2.11.Puruzll yizeye gelemigin yansimasgematik gosterim (Eppler ve Eppler 1998)

Sirlarda mat gorinime yol acan puorizgiild; yluzeye yakin ve
yuzeydeki kristallerin vargindan mi yoksa kristallerin vagh yluzinden eriyik
haldeki sir viskozitesinin artmasi sonucu yuzeygogiginin engellenmesinden
mi kaynaklandil heniiz belirlenmengiir. Fakat kristal icermeyen ancak yuksek
viskoziteye sahip sirlarin ylzeyin yeterince dizgilmamasi nedeniyle mat
gorundigu bilinmektedir (Bou 2002).

Sirlardaki yansiyarsigin miktari sadece yluzey puriuzlgline bgl degil
ayni zamanda malzemenin kirinim indisine, sir $#pedeki ara ylzeylerde
gerceklgen sacinima ve geleidgin acisinada tghdir. Sir icerisindeki ara
yuzeylerde gergekjen sacinimin sirin parlaglimathg! Gzerindeki etkisi sir ile
sir igerisindeki kristallerin kirinim indisi farkan bahdir.  Kirinim indisleri
arasindaki farkin yioksek olmasi ylzeye yakin Kietade dizgin yansimaya
yol agcmasina yol acacak ve parlgkliolumlu yonde etki edecektir. §ir yandan
kirnim indis farki az ise (fakat ayni @B kristallerdeki saginim danik
yansimaya neden olarak mat sirsabasina sebep olacaktir (Bou 2002; Eppler ve
Eppler 1998).
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Genel olarak sir gorinimunun (transparanlik/opakéikmatlik/opaklik)
asagidaki faktorlere bgh oldugu sdylenebilir.

1. Sinn kahnlgina

2. Sirnn sahip oldgu yuzey puruzltlgine

3. Sirdaki camsi fazin kirinim indisi glerine

4. Sir icerisindeki kristallerin vel/veya faz aymasi sonucu okan
fazlarin kirinim indisi dgerine

5. Sirdaki camsi faz ile sir icerisindeki kristallerkarinim indisleri
farkina

6. Sir icerisindeki kristallerin, cinsine, boyutungekline ve miktarina
bagli olarak deisir.

Bu durumda istenilen optik 6zelliklere sahip sidesl etmek igin

mikroyapi tasarimi 6nem kazanmaktadir.

2.2.6. Cam seramik firitlerin 1s1l davranislari

Isil islem kabul edilebilir bir cam seramik Uriin elde eti@ekritik bir
prosestir (Leonelli ve ark. 2002). Cam seramiktléri isitildiklarinda iki 6nemli
proses gercekjenektedir. Bunlar; sinterleme ve devitrifikasyon gesleri olup
nihai mikroyapinin belirlenmesinde ve bu yolla dsté optik ozellikler olmak

Uzere pek ¢ok 6zeflin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar.
2.2.6.1. Cam seramik firitlerin sinterlenmesi

Preslenen cam seramik firit tozlari sinterlg@mile ygunlasma ilk
olarak cam gegisicaklginin biraz Gzerinde viskoz akile gerceklgir. Cam toz
Isitildiginda viskozitesi dger; tane kuraeklini alir ve partikiller arasinda islatici
bir sivi olwur. Eger sicaklik belli bir derecede viskoziteyi elde ekmigin
yeterliyse dgisken taneler boyunlar kurarak birbirlerine ghanirlar. Belli bir
derecede ygunluga ulailinca sicaklik argindan kaynaklanan isil etki artik
sinterleme  mekanizmasini  etkilemeyecek; kristajiaas mekanizmasini
etkileyecektir (Siligardi ve ark. 2002). Viskoz gl sinterlemeye ait galirilen
farkli modellemeler gagida sirasiyla verilntir.
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Frenkel Modeli: Bu model tek tek datiimis es boyutlu kuresel partikillerin

sinterlemenin ilk gamalarindaki sinterlemesini agiklamakta; merkezbebirine
yaklasan iki ayni partikilin c¢ekmesini hesaplamaktadiriizéy alaninin
azalmasiyla aga cikan enerji viskoz akiicin kullanilmakta ve ygunlasmayi
sglayan kutle algi gerceklemektedir. Frenkel modeli kabaca lineer ¢cekmenin
%10’luk kismi igin gecerlidir. 0,6 relatif yoinlukta kompaktlanan bir malzeme
%10 cekme sonrasi 0,8 relatifggmiuga ulgabilmektedir (Prado ve ark. 2002).
Denklem (2.2 ve 2.3)te sirasiylas eboyutlu kiresel partikillerin
cekmesine ve sinterleme esnasindagupdugun desisimine dair  gitlikler
verilmektedir. Denklemlerdeki; Lo, numunenin orginboyutunu;AL, belirli bir
sinterleme sonrasi (t) lineer ¢cekme miktarin(T), sicaklga bali kayma
viskozitesini; y, cam buhar ylzey enerjisini; r, partikil yaricapinpo, ilk

yogunlugu; pg, cam ygunlugunu ifade etmektedir (Prado ve ark. 2002).

AL _ 3y t (2.2)
Lo 8y(T)r
ool 3t )
)y ="21- .
p(t) o, ( 8,7(T)J (2.3)

Mackenzie-Shuttleworh Modeli:Mackenzie ve Shuttleworth kiresel ve izole

porlar iceren matrisin son sinterlemeamasini aciklayan bir modelleme
gelistirmislerdir (M-S Modeli). Bu modelleme relatif ganlugun 0,9'dan buyuk
oldugu durumlarda uygulanabilmektedir. M-S modelindekigynlasma hizina
dair sitlik Denklem (2.4)'te verilmgtir. Denklemdeki a kuresel porlarin ilk
yaricapini ifade etmektedir (Prado ve ark. 2002).

do 3y 1-p) (2.4)

dt  2ay(T)

Scherer Modeli:0,8 ile 0,9 y@unluk aralginda bir modelin uygulanamamasinin

yarattgl problem Schererin gelirdigi model ile ¢ozumlenmgtir. Scherer
modelindeki hesaplamalar Frenkel modeline benzeSlaherer modelinde de

yuzey alaninin azalmasiyla ggicikan enerji viskoz akicin kullaniimaktadir.
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Scherer modellemesi fdangicta diguk yogunluga sahip malzemelerin
sinterlenmesini  (0,15-0,94 relatif gonluk aralginda) tanimlamada da
kullanilabilmektedir. Modellemede kgen silindirlerin  olgturdugu kubik

dizendeki temel bir hiicre model olarak kullangimi(Sekil 2.12).

Sekil 2.12.Duslik yogunluga sahip yapi (solda) ve Scherer'in modellemedeakdlgl temel hiicre
modeli (Prado ve ark. 2002).

Partikiller bu durumda kiubik yapinin kenar simria dizilmi olurlar.
Her partikil digik sayida korguya sahiptir ve bu nedenle gik sayida partikdil
temasi gercekir (Kdsede bulunan partikiller alti temas noktasi, kenarda
bulunanlar ise iki temas noktasi gtiurur) (Prado ve ark. 2002).

Cluster _Modeli: Yas yogunluktan son ygunluga kadar her ¢# partikil

dizenlemesi i¢in sinterleme prosesini tanimlayanbie model yoktur. Scherer
modeli; silindirik dizenlemeye dayanan model bil840yasunluga kadar olan
kismi aciklayabilmektedir. Cluster modeli ise 0,6 ga daha yiksek ya
yogunluga sahip kompaktlar icin getirilmistir. Belirli bir tane boyut dgilimina
sahip bir numunenin sinterlenmesi Frenkel ve M-§ee @ zamanlidir. Cluster
modeli; kucguk partiktllerin, buyuk partikillerin witurdusu bg alanlarda
kimelatigini ve daha hizh sinterlengini temel almaktadir. Cluster modeli
malzemenin ¢ekmesini; her biri ayni boyutta pattédiiceren kiimelerin toplam

cekmesi olarak dgrlendirmitir.
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Bu model U¢ sinterlemesamasini temel algir; ‘Frenkel’ gamasi,
‘Frenkel/Mackenzie-Shuttleworth’ samasi  ve  ‘Mackenzie-Shuttleworth’
asamasidir.

r yaricapindaki partikillerin Vr hacim fraksiyonolusturdusu farkl
boyutta partiktller iceren kompakt icin anlasma kinetgi Denklem (2.5)’te
verilmistir (Prado ve ark. 2002).

DI AGRIZACRD RO LI 2 23)
)= z |.Vr ¢, 6 (to,s —t)+6, (t _tO'S)J

Sekil 2.13'te beyaz oklarla cam partikiller arasifoayun olymams
bolgeler gosterilmgtir. Bu olayin iki nedeni olabilir. Bunlar; iki kogo partikil
arasinda bguk olmasi yada kogu atomun olmasi gereken yerde olmamasidir
(paketlenmy yapida dizensizlik). Her iki nedende gymlasmayi engelleyici

parametreler gibi davranir (Prado ve ark. 2002).

Sekil 2.13. Boyun olgturmasi icin kisa bir sire sinterlenen cam kirekdtemikroyapi. Beyaz
oklar boyun olgturamany bolgeleri; siyah oklar ise boyun gturabilen bdlgeleri

gOstermektedir (Prado ve ark. 2002).
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2.2.6.2. Cam seramik firitlerde devitrifikasyon

Camlar termodinamik dengelerine kiyaslglaagicta ¢cok fazla enerjiye
sahiptirler ve uygun kallarda kristallenirler. Bu proses ¢ekirdeklenmekvistal
biylumesinin baskin mekanizmalar aqidudevitrifikasyon veya kristalizasyon
prosesi olarak bilinir. Cekirdeklenme kararh olknstalin faz trdndndn kiguk
hacimlerde basit bigekilde olgumudur. Bu olay, cekirdeklenme, ana cam
boyunca rastgele bgekilde gerceklgebilir. Bu durumda cekirdeklennteomojen
cekirdeklenme adini alir. Bazen de cekirdekler ana malzemenidirlibe
bolgelerinde olgabilir. Bu durumda ise gekirdeklennmeterojen gekirdeklenme
adini alir. Kristal buyimesi ise kararlh bir celdkd olwtugu anda bglar.
Cekirdeklenme ve kristal buyumesamalar Sekil 2.14’de sematik olarak
gOsterilmitir.  Embriyo boyutunun bir fonksiyonu olarak sistemserbest
enerjisindeki dgisim Sekil 2.15’de verilmgtir (Leonelli ve ark. 2002).

e .:

Baslangc firit partiktla
kristal igermivor.

Camsi fazin iginde
niiveler olugmaya
baslhiyor.

Kritik varigapa
ulasan embriyolar
kararli hale gegivor
ve gekirdek gorevini
iistleniyor.

Kararli cekirdekler
tizerinden kristal
bliyiimesi basliyor.

Sekil 2.14.Cekirdeklenme ve buylimgamalarisematik gdsterim
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Sekil 2.15. Embriyo boyutunun bir fonksiyonu olarak embriyaieimu ile serbest enerji ggimi

(r>r* oldugunda embriyo kararl bir gekirde donigur) (Leonelli ve ark. 2002)

Sicaklga bali olarak cekirdeklenme ve kristal biyume higekil
2.16'da verilmgtir. Kabul edilebilir bir hizda cekirdeklenme ve iimenin
ilerledigi sicaklik aralg sistemden sisteme glemektedir.iki hiz esrisinin ust
uste bindgi durumda Sekil 2.16a); T sicaklginda tek i1sil glemle kristalizasyon
gerceklgenbilir. Iki hiz esrisinin arasinda az bir 6ginenin gorildgi durumda
(Sekil 2.16b) iki gamah 1sil slemin uygulanmasi gerekmektedir. {Dik
sicakliktaki glem cekirdeklenme icin, daha yiksek sicakliklardglkim ise uygun
bir hizda kristal buyimesi elde etmek icin uygulagekil 2.16c’de geleneksel iki

asamali i1s1l glemin zaman sicaklik graii verilmistir (Leonelli ve ark. 2002).
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Sekil 2.16. Camin kristalizasyonuni (a) Cekirdeklenme ve blyime higrigeri ayni isil slemde
(Th) caksmasi durumunda (b) Cekirdeklenme ve blylime Hdleginin kabul
edilebilir cakismasi durumundeiki asamali 1sil gleme (c)neden oluyc) (Leonelli ve
ark. 2002)
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Cekirdeklenme HiziCekirdeklenme hizi, |, birim zamanda birim hacinotigan

cekirdeklerin sayisi olarak tanimlanir. Birgok kakta ¢ekirdeklenme hizina dair
denklemler bulunmaktadir. Bu denklemler dstirldiginda kullanilan
terminolojide, sembollerde ve birimlerde farklibkl gortlebilir ancak butin
formulasyonlar kiresel bir ¢ekirgim olusumu ile balatiimistir. Cekirdeklenme
prosesi 6ninde iki tane bariyer bulunmaktadir.8irbariyer; cekirdek okiugu
zaman sistemdeki serbest enerigidienini iceren termodinamik bariyerdir. Beri
ise camsi fazdan duzenli partikillerin buyimesiailasyacak kitlenin hareket
etmesini veya yer ggstirmesini sglayan kinetik bariyerdir. Cekirdeklenme hizi
(2.6) ile tanimlanabilir. Etlikteki A, sabit bir dgeri; k, Boltzmann sabitini; T,
mutlak sicakigl (K); W* ve Gp sirasiyla termodinamik ve kinetik bariyeri
gostermektedir (Shelby 1997).

| = A exp[-(W*+AGp)/KT] (2.6)

Cekirdek olgumu sistemin enerjisinde, termodinamik bariyerinde,
tane dgisim icerir. Bunlardan birincisi; kristalin hal erkihalden daha diik
serbest enerjideki duse kasilik gelecek ylzey enerjideki agtir. Enerjideki net
degisim, W, r yaricapl bir kiire icin bu iki ggsimin toplamidir (2.7).

W=4/3tr’AG,+4nry (2.7)

Denklem (2.7)'deki ilk ifade, (4/8°AG,), serbest enerjideki gaimi;
ikinci ifade, (4ur?y), ylzey enerjideki dgsimi ifade etmektedirAG, kristalin
ergime sicakfinin altinda negatif der aldgl icin (2.7)'deki iki ifade zit
isaretlere sahiptir. Cok kuguk r glerlerinde ylzey enerjideki @ggim daha
baskindir ve artan r ile W geri artar. Bu durumda aan cekirdek kararsizdir.
Ancak cekirdek belli bir boyuta wabilirse (2.7)'deki ilk ifade ikinci ifadeden
daha buyuk duruma gelecektir. Enerjideki netigien, W, artan ¢ekirdek boyu ile
dismeye balar ve cekirdek kararli hale gelir.
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Denklem (2.7))de W'nin r'ye gore turevi alinir veemklem sifira
esitlenirse (2.8) cekirdén kararli hale gegiindeki r deeri (kritik yarigcapi)
bulunabilir. Cekirdgin kritik yaricapi (2.9) ile bulunabilir.

dW/dr= 4r’AG,+ 8rry= 0 (2.8)

r*= -2y/AGv (2.9)

Cekirdeklenme igin @lmasi gereken ikinci bariyer, kinetik bariyer
(AGp), diftizyon katsayisi (D) ile gkilendirilerek aciklanir (2.10). Denklem
(2.10)'dakiA, atomik atlama mesafesini; h, Planck sabitiniB&ltzmann sabitini
gOstermektedir.

D= (KTA/h)exp(AGo/kT) (2.10)

Bazi durumlarda difizyon katsayisi, D, egiy viskozitesi ile
ili skilendirilebilir (Stokes-Einsteingtli gi) (2.11)

D=KT/3mn (2.11)

Termodinamik ve kinetik bariyerlere ait denklemtebirlestiriimesi ile

homojen cekirdeklenme icin ¢ekirdeklenme hizgulsekilde ifade edilir;

| = (nKT/3mA*n)exp(-W*/kT) (212

Heterojen cekirdeklenme igin ¢ekirdeklenme hizi {gel3) ile ifade

edilir.

I= ng(KT/h)exp[-(Whec-AGp)/KT] (2.13)

Denklemler (2.12) ve (2.13)'de,neriyigin birim hacminde kristallenen

bilesen fazinin formdl birimindeki sayisini;snyizeyin birim alanina gen
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eriyigin formul birim sayisini; h, Planck sabitini; k, Bonann sabitini; T,
sicaklgl (K); A, atomik atlama mesafesint, viskoziteyi; W, enerjideki net
degisimi (termodinamik bariyer); W kristal cekirdek ile altlik arasindaki acinin
fonksiyonunu; AGp cekirdeklenme icin kinetik bariyeri; D ise etkinfigiyon
katsayisini ifade etmektedir.

Cekirdeklenme hizina ait ggirilen bu denklemler ¢cekirdeklenme hizi,
I'nin, sicaklga bali olarak deisimini gdsteren grinin seklinin  tahmin
edilmesinde kullanilabilir. Genellikle camlar egiin ergime sicakfiinin (Tyy'nin)
uzerindeki bir sicakliktan gotulmasi ile elde edildinden sicakiin
cekirdeklenme hizi Gzerindeki etkisi de ayni ydemerek aciklanabilir (yuksek
sicaklhktan diik sicaklga dgru). Cekirdeklenme ve kristal buyime hizlarinin

sicaklga bali olarak deisimi Sekil 2.17’de verilmtir.

Sogutma Esnasinda Yari Kararli Bolge
-

Blylme Cekirdeklenme

VN

ZIH —>

W—
Tm <—Sicaklik Tg

Sekil 2.17.Cekirdeklenme ve kristal bliylime hizina sigakletkisi (Shelby 1997)

Eriyik T, sicaklginin Gzerindeyken yapinin cekirdek glirmaya
egilimi yoktur ancak sicakin Ty, sicaklginin altina dgmesi ile sistemin serbest
enerjisindeki dgisim cekirdeggin kararli hale gecmesini ar. Ancak sicaklk
Tm'ye ¢ok yakin oldgundaAG,’'nin degeri ¢cok digukttr. Bu durumda kararli bir
cekirdek olgturabilmek icin gereken kritik yaricap @i oldukca blyuk
olacaktir. Cekirdeklerin bu yuksek kritik yaricapgdrine ulama ihtimalinin ¢cok
disik olmasi eriygin cekirdek icermemesine neden olacaktir. Sigakldaha

asagllara digmesi ile AG, artacak; kritik yaricap deri disecektir. Kritik
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yaricapin kicuk dgerlere ulamasi ile (nanometrenin onda biri mertebesine)
cekirdezsin kritik yaricap dgerine ulama ihtimali artacak ve fark edilebilir
miktarda cekirdek okumu gerceklgecektir. S@utma esnasinda kritik yaricap
eriyikte tespit edilebilir cekirdek ofumunu sglayacak dgere dgmeden 6nce
yari kararl bir bolge gecilir.

Sicaklik yari kararli bdlgenin alt sinir sicgkha distigiinde sicakgin
azalmasi ile termodinamik bariyer sicektir. Termodinamik bariyerdeki bu
dists cok yuksek hizda cekirdeklerin ghaasina neden olur. gr eriyigin
viskozitesi diguk olursa cekirdek okwmuna c¢ok az bir kinetik engelleme
olacaktir ve azalan sicaklikla beraber cekirdeklenmzi hizh bir sekilde
artacaktir. Viskozite sicalda oldukca bgh bir parametredir ve bu durumda
azalan sicaklikla beraber cekirdeklenme icin kindtariyer artacaktir. Kinetik
bariyerin arti ile cekirdeklenme hizi azalacak ve sifirgatiektir. Termodinamik
ve kinetik bariyerlerdeki bu g&im; cekirdeklenme hizinda meydana gelen
degisimin sicaklik bgimliligini maksimum seviyeye ¢cekmektedir (Shelby 1997).

Kristallenme Hizi: Literatlrde kristal bliyime hizina ait bircokitkk bulmak

mumkindur. Bu denklemlerden bazilari farkli kridgtélytime mekanizmalari icin
0zel modellemeler icermektedir. Kristal biyume haz(U'ya) ait, en basit genel
denklem (2.14)'de verilngtir.
U= ayvexp(AE/KT)[1-expQG/KT)] (2.14)
Denklem (2.10) ve (2.11), (2.14) ile byteilirse (2.15) elde edilir.
U= (KT/3rag™n)[1-exp(AG/KT)] (2.15)
Denklem (2.14) ve (2.15)'te k, Boltzmann sabitifi; sicaklgl (K); &,
atomlar arasi ayrim mesafesini, viskoziteyi; AG, kristal buylmesi icin

termodinamik bariyeri;AE, kristal biyumesi icin kinetik bariyery, titresim

frekansini gostermektedir.
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Denklem (2.15)'de verilen sicagh ba&li buyume hiziSekil 2.17°de
verilen cekirdeklenme hizina olduk¢ca benzer dayraergiler. Aradaki bgica
fark; kristal buyimenin yari kararli bolge gostemesidir. Bunun nedeni I
sicaklginin altinda herhangibir sicaklikta cekirdek @dustrece fark edilir bir
biyime hizinin gerceldmesidir. Cekirdek buyldyen kristal ile ayni
kompozisyona h#i olmak zorunda dgldir.

Viskozite diguk oldyunda biyume hizi termodinamik geler ile
belirlenecek ve biyumeyegiémli olacaktir. Ancak sicakfiin dismesi ile

viskozite hizli birsekilde artacak ve kristal buylimesini durduracakBhelby
1997).

2.2.6.3. Cam seramik firitlerin 1sil davranslarinin (sinterleme ve
devitrifikasyon proseslerinin) diferansiyel termal analiz cihazi ve

Is1 mikroskobu ile incelenmesi

Cam seramik sistemindespie esnasinda kristalizasyonun yaninda siki bir
tabaka olgturup poroziteden kaginmak icin sirggmlasmasi da olmalidir. Cam
toz sinterleme prosesinde poroz ve heterojen mals¥m sebebiyet vermemek
icin sinterleme gamasinin kristalizasyon damadan dnce bitmesi istenir. Bu tarz
bir davrang Sekil 2.18a’da gosterilmektedir. Ne yazik kigrmlasma prosesi her
zaman bu sirayl takip etme®ekil 2.18b). Bu iki proses (@unlasma ve
kristalizasyon) hizli girim dongulerinde ayni sicaklik arginda gelgsmektedir
(Eduardo ve ark. 2003 ve Siligardi ve ark. 2002).
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Sekil 2.18. Ayni sicaklik arafiinda DTA ve HeMA grilerinin cakstiriimasi ile kagilastirma
yontemi (Siligardi ve ark. 2002)

Siligardi ve ark. (2002) vyaptiklari cetnada farkli cam
kompozisyonlarinin sinterleme ve kristalizasyonsesderini tanimlayacak basit
ve hizli bir ydontem o6nerrglerdir. Bu yontem geleneksel seramik alaninda yayg!
olarak kullanilan iki termal analitik tek@i birlestirmistir; diferansiyel termal
analiz (DTA) ve IsI mikroskobu analizi (HeMA). Buiianaliz yonteminin bir
arada kullanilmasi cam seramik firitin sinterlenme devitrifikasyon proseslerini
ve iki proses arasindakigkiyi inceleyebilmeye olanak geamaktadir.

Isi mikroskobu analizi ile cam seramik firitin senleme sicak$,
yumwama sicakfil, tam ve yari kire sicakliklari ve firitin ergimmcaklgi
bulunabilmektedir. Isi mikroskobu ile elde edilemiel sicakliklara daigematik
gosterimSekil 2.19'da verilmgtir. Sinterleme sicakffi; numunenin bgangictaki
boyutuna goOre boyutunun %5 oraninda azgaldsicaklik olarak tanimlanir.
Yumusama sicaklgi; sivi fazin numune ylzeyinde gorifdi sicakliktir. Bu
sicakliktan itibaren sivi fazin ylzey gerilimindéolayr numunenigekli belirgin
bir sekilde deisir. Yumusama sicakfiinda numune kgleri belirgin birsekilde

yuvarlaklgir. Kure sicaklginda numune kureseklini alir ve numune tamamen
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sivi fazdan olgur. Bu sicakliktanumuneninsekli ylzey gerilimi tarafinda
kontrol edilmektedir YUuksek y@unluga ve diguk yizey gerilimine sahip celar
kire sicaklgl gosteemezler.Numunenin yiksekginin tabanin yarisi oldiu
sicaklik;yari kire sicaklgidir. Firitin ergime sicaklgl ise numune yikselgdinin
baslangic yukseklinin Uc¢te birinin altinadistigti sicakhk olarak tanimlar
(Anonim 2004ve Rasteiro 200).
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Sekil 2.19.1s1 mikroskobu analizi ile bulunan temel sicaklrkdamatik gosterir

Diferansiyel termalandiz cihazi ile cam seramik fiin cam geg
sicaklgl, kristalizasyon sicakh ve  kristal ergime  sicaklikla
belirlenebilmektedir. Isitma esnasinda tek birtitia faz olgturan cama ait tipil
bir diferansiyeltermal anali egrisi Sekil 2.20'de verilmektedir (Shelby 199
Egrideki ilk endotermik pik camin cam gec¢bicaklgini egzotermik pik isi

kristalizasyon sicakfini gostermektedi
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Sekil 2.20. Isitma esnasinda tek bir kristalin faz silwan cama ait tipik bir diferansiyel termal
analiz grisi (Shelby 1997)

2.3. Diopsit Esali Cam Seramik ve Cam Seramik SirtaHakkinda Yapilan

Literatir Cali smalarinin Degerlendiriimesi ve Problemin Tanimlanmasi

Literatirde diopsit esasli cam seramik ve camnsiérasirlar tzerine
yapilan yayinlar incelenginde calgsmalarin ¢ boélim altinda toplanabilgce
gorulmektedir; i) kalsiyum oksit ve magnezyum oksitdiopsit olgumu
Uzerindeki etkisinin agarildigli calsmalar; ii) cekirdek ilavelerinin diopsit
olusumu Uzerindeki etkisine dair ¢gnalar ve iii) endustriyel kullanima ydnelik
diopsit esasl duvar ve yer karosu sirlarininggelmesine dair genel ¢aimalar
(Cizelge 2.8).

Baldi ve ark. (1995) tarafindan gercekielen calsmada CaO-MgO-
SiIO, (CMS) cam seramik sisteminde; THiOZrO, ve BOs oksitlerinin
kristalizasyon prosesi uzerindeki etkileri incelegtim Calismalar sonucunda
cekirdek icermeyen numunenin, Li@eren numunenin, ZrJceren numunenin
ve BOs iceren numunenin kristalizasyon sicakliklari veivasyon enerjileri
sirasiyla 899°C-80 kcal/mol, 885°C-77 kcal/mol, 9230 kcal/mol ve 921°C-
103 kcal/mol olculmgtir. ZrOynin  kristalizasyon igin gerekli aktivasyon
enerjisini arttirmasinin - nedeni olarak alkali metalksitlerin olmadgi
kompozisyonlarda Zrgnin viskoziteyi arttirmasi gosterilgtir. Calismada
cekirdek ilavelerinin faz aywmina olan gilimi arttirdigi saptanntir.

Numunelere uygulanan iki farkli 1sitma dongusundei (endustriyel pgirim
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dongusiine benzer) cam partikiller yakts800°C’ye kadar tamamen amorf halde
kalmis ve 1000C civarinda kristalizasyon flamistir. 1100C’de butiin camlarin
kristalizasyonu tamamlangve tek kristalin faz olarak diopsit gimustur. Bu da;
diopsitin yuksek kararligini ve seramik karolarin hizli giim déngulerinde CMS
sisteminin potansiyel bir uygulamaya sahip @laou tastiklemgtir. Calismada
ayrica cekirdek ilavelerinin cam seramik malzemelerorfoloji ve mikroyapisini
etkiledigi belirlenmitir. Son mikroyapilarda kristal boyutlari kdestirildiginda
cekirdek icermeyen numunede kristallerin 1-5 pnQ,Tkatkili numunede 0,5
pm’dan kiguk; BOs ve ZrG katkil numulerde ise ¢ekirdek icermeyen numuneye
gore daha rastgele gltmis ve daha biyuk kristal ¢apina sahip kristal fazlar
olustugu saptanmgtir. TiO, katkill numune daha fazla sayida kristalin niveler

urettigi icin kristallerin nihai tane boyutu daha kicukztgnmitir.

YAZAR YIL YAYIN ADI KONU
Baldi ve ark. 1995 J. Mater. Sci. Ca0-MgO-Si0, (CMS) cam seramik sisteminde; TiO,, ZrO, ve
P,O. oksitlerinin kristalizasyon prosesi tzerindeki etkilerinin
incelenmesi
Aparisive ark. | 1998 Qualicer Ticari olarak kullanilan beyaz yer karosu sirlarinin sagladig
teknik dzelliklere sahip parlak ve mat, zirkon igcermeyen diopsit
esasl yarimat ve parlak yer karosu sirlarinin Gretimi
Alizadehve 2000 Jl.ofthe Si0,-Ca0-Mg0 (Na,0) sisteminde diopsit-vollastonit cam
ark. European C. seramiklerinde Cr,0; ve Fe,0, cekirdeklendirici karisiminin
Soc. kristalizasyon davranigi lizerindeki etkisi
Romero ve 2002 J.of the Diopsit esash cam seramik sirlarda Fe,0;Un diopsit
ark. European C. kristalizasyonu tizerindeki etkisinin arastirilmasi
Soc.
Yekta ve ark. 2006 J.of the Ca0-Mg0-5i0,-Al,0.-Zr0, (CMASZ) sisteminde arttirilan CaO
European C. ve MgO miktarinin diopsit kristalizasyonuna etkisi
Soc.
Xiao ve ark. 2006 Materials CaD-MgO-Al,05-Si0, (CMAS) cam seramik sisteminde
Science and Ca0/MgO oraninin ve CaF,, Na,SiF, ve AlF, gekirdeklendiricilerinin
Engineering mikroyapive dzellikler lizerindeki etkisinin arastirilmasi

Cizelge 2.8 Diopsit esasli cam seramik ve cam seramik sidariiie yapilan yayinlardan érnekler

Aparisi ve ark. (1998) yaptiklari ¢ginada ticari olarak kullanilan beyaz
yer karosu sirlarinin gkadigi teknik Ozelliklere sahip parlak ve mat, zirkon
icermeyen yer karosu sirlarl elde etmeyi hedefllardir. Gelktirilen diopsit
esasli yari mat ve parlak sir sirasiyla enduskidi@nilan ¢inko icerikli mat sir ve

zirkon icerikli parlak sir ile karlastiriimistir. Calsmada c¢ok fazla kristalin faz

47



olusturan diopsit esasl firit kompozisyonlari parlak gretmek icin gerekli olan
yeterli camsi fazi icermemesi nedeniyle; coksutk sicakliklarda olgunkan
firitler ise sirda gne delgi hatasina neden olduklari igin secilmetini Calismalar
sonucunda c¢inko iceren yer karosu mat sirin vesiigsasli yer karosu mat sirin
L* ve parlaklik degerleri (60°) sirasiyla; , 87,17-40,7 ve 88,01-50l&ilmUstar.
Calismalar ayrica diopsit esasli mat sirin Mohs geniiln, asinma ve kimyasallara
karsi dayaniminin ¢inko iceren standart mat yer kasosadan daha iyi oldiunu
belirtmistir. Zirkonyum firiti iceren standart parlak yerrkau siri ve diopsit esasli
parlak yer karosu sirinin ise L* ve parlaklikgdderi (60°) sirasiyla; 90,51-86,7
ve 88,62-88,1 Olculmgitr. Diopsit esasl parlak sirin zirkonyum firitgeren
standart parlak yer karosu sirina gore benzer Msghdigi ve ayni seviyede
asinma direnci gosterdi tespit edilmgtir.

Alizadeh ve ark. (2000)'nin gercektedikleri calismada ucli SiggCaO-
MgO (N&O) sisteminde diopsit-vollastonit cam seramikleendnrOs; ve FeOs
cekirdeklendirici  kagiminin  kristalizasyon davrag Gzerindeki  etkisi
arastinimistir. Bu sistemde biyume morfolojileri incelerymvie kristalizasyonun
aktivasyon enerjisi hesaplangir. Camlarin  kompozisyondaki gigimin
mekaniksel 6zellikler Uzerindeki etkisi ise incedarbir dger parametre olnytur.
%4 CpOs+t%4 FeOs; cekirdeklendiricileri  yginsal cekirdeklenmeyi
sgilamilardir. YUksek cekirdek buylime sicakliklarinda nmenin uzun sire
tutulmasi sonucu devitrifikasyon gercekigs ve ince taneli mikroyap! elde
edilmistir. Kristalin fazlardaki ary (6zellikle diopsit) ve kompozisyondaki MgO
artisl por buyimesine neden olgnve bu da mukavemeti azalir.

Diopsit kristalizasyonu Uzerine yapilan bigei calsmada (Romero ve
ark. 2002) hazir diopsit firiti ile Si§) Al,O3; ve FeO3 oksitlerince zengin granit
atigl karstinlarak numuneler hazirlangmive FeOs'lin diopsit kristalizasyonu
uzerindeki etkisi asginimistir. Calsmalar sonunda %9'dan az K& iceren
sistemlerde bitin demir iyonlari franklinit (ZnBg) olarak kristallgirken
%22'den fazla F£j3 iceren sistemlerde demir iyonlarinin tamami henadéirak
kristallesmistir. Calismada kristallenen diopsit fazinin boyut weklinin firit
bilesenindeki demir bilgeninden bgimsiz oldgu gozlenmgtir.
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Yekta ve ark.(2006) girim sicaklgini desistirmeden yer karosu sirinin
yuzey sertlgini ve parlaklgini cam seramik sir ile arttirmayi hedeflglaidir.
Calsmada; CaO-MgO-Si®Al,0s-Zr0O, (CMASZ) sisteminde  farkli
kompozisyonlar hazirlanarak firitlerin hizlispim dongistundeki kristalizasyon
davranglari incelenmgtir. Calisma sonucunda firit igerisindekigalikga toplam
CaO ve MgO miktarinin 18,57’den, 33,57'ye arttiaryla kristalizasyon pik
sicaklgl 960°C’den 930°C’ye dimuUstlr. Kristalizasyon sicakiindaki digtisiin
kristalin bilesenlerin yollarinin azalmasi ile kristalizasyon Kafetindeki artstan
kaynaklandgl Dbelirtilmistir. Firit kompozisyonlarinda toplam CaO ve MgO
kullaniminin arttirlmasi sinterleme sonrasi salu zirkon ile diopsit faz
siddetlerini arttirmgtir. Calsmada yuksek miktarda CaO ve MgO kullanimi geni
kristalizasyona sebep olgundan artik camsi fazin viskoz giku yavalatmis ve
bu da pgmems sir ylizeyine sebep olsur. Bu nedenle caimada ergime
sicaklgini disturmek icin &irlikca %2,5 oraninda ¢inko oksit kullanigor. Az
miktarda c¢inko oksit kullanimi diopsitin giiim esnasinda camsi faz icerisinde
cbzinmesine yol acmive parlak sir yizey eldesi ganmstir. Calsmalar
sonucunda cam seramik sirin mikro sginin kristalin fazlarin turine ve
miktarina, artik camsi fazin kompozisyonuna ve siikeyin porozitesine Iga
oldugu belirlenmitir.

CaO ve MgOQO’in diopsit kristalizasyonu Uzerindekkisine dair bir dger
calsmada Xiao ve ark. (2006) tarafindan yapgtmn CaO-MgO-AbOs-SiO,
(CMAS) sisteminde CaO/MgO oraninin, kullanilan ¢g&klendirici cinsinin ve
miktarinin ve proses sartlarinin  mikroyapi ve oOzellikler Gzerindeki etkis
argtinimistir.  CMAS  sisteminde farkli kompozisyonlar hazirdag ve
cekirdeklendirici eleman olarak CaMaSiFs ve AlFR; kullaniimstir. Calsmalar
sonucunda 50-200 nm. kristal boyutlu cam seramiklele edilmgtir. Cam
seramik kompozisyonlarinda CaO/MgO oraninin ana#tdi (CaO yerine MgO
kullanimi) ile kristalizasyon sicakh ve olwan diopsit miktarinin argi
belirlenmitir. CaO/MgO orani 13, 9,5 ve 5 olan sirlarin kigtasyon sicakliklari
sirasiyla 787°C, 815°C ve 872°C olcuktiir. Cak, c¢ekirdeklendirici eleman
olarak kullanildginda camda faz ayrmina neden olarak ¢ok sayida c¢ekirdek

olusmasina neden olmuve ince taneli mikroyapi eldesini kolaylamistir.

49



Cekirdeklenme sicalginin digurilmesi ile daha ince yapili mikroyapilar elde
edilmis ve kristalizasyon sicalginin artirilmasi ile de kristagleklinin kireselden
ignesele dongiigu belirlenmitir.

Literatirdeki cahmalar genel olarak gerlendirildiginde diopsit esasli
cam seramik ve cam seramik sirlar hakkinda yapgEgsmalarda Si@-CaO-
MgO-B,03-Na0O-K,0O cam seramik sisteminde géililen diopsit esasli firitlerde
gerceklgtirilen kompozisyonal d&simlerin firitin i1sil davrangi (sinterleme ve
devitrifikasyon), mikroyapisi ve optik 6zellikletizerindeki etkisinin ayrintili bir

sekilde incelenmegh gérulmektedir.

2.4. Diopsit Esasli Firit Calsmalari Amac

Diopsit esasl sirlarda nihai mikroyapiyl beliggyiki anahtar parametre
vardir; kompozisyon ve sure¢gsgkenleri. Tezin bu béliminde Si@aO-MgO-
B,O3-NaO-K,O cam seramik sisteminde gdlilen diopsit esasl firitlerde
gerceklatirilen kompozisyonal d&sikliklerin sirin isil davrars (sinterleme ve
kristalizasyon prosesleri) Uzerindeki etkisine gddayla da son mikroyapi
Uzerindeki etkisine dair bilimsel bir anlaygelistiriimesi hedeflenmitir. Bu
bolumdeki dger bir amag ise nihai mikroyap! ile sir optik O#eédri (renk,

matlik/ parlaklik, opaklik) arasindakigkinin incelenmesidir.

2.5. Diopsit Esasli Firit Calsmalarinda izlenen Yontem ve Deneysel Prosedir

Doktora tezinin bu boéliminde istenilen amacasabdmek icin SiQ-
Ca0-MgO-B0O3-NaO-K,O cam seramik sisteminde farklh firit kompozisyanla
endustride kullanilan hammaddeler ile hazirlagtimi Hazirlanan firitler
sirlastirilarak  Yurtbay Seramik c¢ift pirim duvar karosu firin rejiminde
sinterlenmtir. Karakterizasyon ¢aimalari Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi
ve Miuhendisigi Bolumindeki ve Seramik Asairma Merkezi bunyesindeki

labaratuarlarda yuratulngtiir.
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2.5.1. Firit recetelerinin belirlenmesi

Calgmada SiG-CaO-MgO-BOs-NaO-K,O cam seramik sisteminde
gerceklgtirilen kompozisyonal désimlerin firitin sinterleme ve kristalizasyon
prosesleri ve mikroyapi Uzerindeki etkisini g@nabilmek icin farkh firit
kompozisyonlari gedtirilmistir. Baslangi¢ recetesi olarak daha O6nce Seramik
Arastirma Merkezinde gedtirilen diopsit esasli firit kullanilngtir (Cizelge 2.9).
Recete cagmalarinda oksit yuzdeleri tGizerinden gdinis ve oksit ylizde deerleri
kullanilarak molce Seger ve hammaddeiryi yizde dgerlerine ulaillmistir.
Sistematik birsekilde kompozisyon hazirlayabilmeyi kolayemak icin Sekil
2.21’de goruldgu gibi sistem icerisindeki oksitler ¢ grupta tapias ve R1'den
R5’e kadar her bir firit recete grubunda farkll jgtaki oksitlerin etkileri
arggtinimistir. Cizelge 2.10'da her bir recete grubunda etlisgtirilan oksit
grubu gosterilmtir.

Cizelge 2.9Baslangic firit recetesine aitgarlikca oksit %

SiO, (CaO+MgO) | (NaO+K,0+B,05)
% 50-60 | %2030 %10-15

.-"'f .Hx ;"?f .H\
/ \
i ' / €20 \
| [
l 51,0 ll.
/ M0
\ A 3
Sy z_;z \'-. : ///
e - s -
o, S i, ——
A GRUBU OKSITLER B GRUBU OKSITLER C GRUBU OKSITLER

Sekil 2.21. Firit recete cakmalarinda kolaylik gdamak amaciyla Si©@CaO-MgO-BO;-Na,0O-

K,O cam seramik sisteminde yer alan oksitlerin gnoghialmasi
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Cizelge 2.10Firit calismalarinda kullanilan regete gruplari ve her bietegrubunda etkisi
argtirilan oksit grubu (=  garlikga oksit yizdelerinin sabit tutulgunu,f$
agirlikca oksit aylizdelerinin ggstirildi gini ifade etmektedir)

RECETE / OKSIT GRUBU A B C
Rl A
R2 T |
! - | v
3
R E 1
v | [+
" T — ] 1
v v
RS l 4 4 |
| [ ¥

2.5.2. Firit ve sir Uretimi

Firit Gretiminde kullanilan hammaddeler; manyekilsit, silis kumu,
borik asit vb. Yurtbay Seramik 8.'den temin edilmgtir. Firit yiginlari 300
gr.’lik y1gin halinde tartilmy; homojenlgtirme icin karstirildiktan sonra seramik
krozelere yerlgirilmistir. Elde edilen yginlar Sekil 2.22’de belirtilen rejime gére
1450°C’de cam ergitme firininda (Protherm PLF 1p6fgitilmis ve bir saat tepe
sicaklginda bekletildikten sonra sudaklanarak firit haline getirilngtir.

Elde edilen firitler Cizelge 2.11'de verilen otarda altimina bilyeli sir
desirmenlerine yuklenmgi ve 50 dk @utmeye tabi tutulmgtur. Hazirlanan sirlar
Yurbay Seramik gimis duvar karosuna ragle ile uygulagmve Yurtbay Seramik
cift pisirim duvar karosu rejiminde 1130°C tepe sicgakila toplam 30 dk. sirede

sinterlenmgtir.
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25°C

ll 10 °C/dk
&

550 °C

l] 5 °C/dk
A\

600 °C
l] 10 °C/dk
v

800 °C
(15 dk bekleme suresi)

ll 5 °C/dk
N

900 °C
(15 dk bekleme suresi)

ll 10 °C/dk
A\

1450 °C) E/ SOGUK SUDA SOKLAMA
(1 saat bekleme siiresi)

Sekil 2.22 Firit elde etmede kullanilan ergitme rejimi

Cizelge 2.11 Sir hazirlamada kullanilarg@ik¢ca malzeme oranlari

Malzeme Agirlikca %
Firit 91,7
Kaolen 8
Karboksimetilseltiloz 0,1
Sodyumtripolifosfat 0,2




2.5.3. Firitlerin karakterizasyonu

Firitlerin cam geg sicakliklari, kristalizasyon sicakliklari ve kabt
ergime sicakliklan diferansiyel 1sil analiz cihngd®TA cihazi) ile belirlenmitir.
Elde edilen firitler 63 pum. altinggdtilmis ve Netzsch STA 409 PC marka DTA
cihazinda 10°C/dak. 1sitma hizinda 1300°C’ye gaklanaliz gercekigirilmi stir.

Firitlerin yumwama, sinterleme, tam kire, yar kire ve ergime
mm. ebatlarinda preslengnive alimina altlik Gzerine yedgrilerek Misura
ODHT HSM 1600-80 marka 1si mikroskobu cihazinda lialesi
gerceklatirilmistir. Isi  mikroskobunda firitler oda sicagindan 800°C’'ye
50°C/dak. 1sitma hizi ile, 800°C’den 1300°C'ye 1Q0&K. isitma hizi ile
cikarilarak analizleri gercelgderimistir.

Firitlerin sicaklga bal olarak viskozite grilerini elde etmek icin Isi
mikroskobuna DTA ile elde edilen cam gesicaklgi girilmistir.

Karo Uzerine uygulanan sirlar spildikten sonra sirda okan kristal
fazlarin analizinde xsinlari kirinimi (XRD) yontemi kullanilngtir.  Psmis
sirlarin mineralojik faz analizleri Rigaku Rint 2D® serisi XRD cihazinda Cu
tupune 40 kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak R°fdrama hizinda 10° ile
80° arasinda gercekteilmi stir.

Mikroyapi analizi icin sirli karolar kesit ylzeyied parlatiimgtir. Batin
numuneler yizey iletker@i saglamak amaciyla Sputter Coater marka kaplama
cihazinda altin-paladyum kaplamglemine tabi tutulmgtur. Numunelerin
mikroyapi analizleri Zeiss EVO 50 EP marka taranedikton mikroskobunda
(SEM) gerceklgtiriimis ve analiz icin atom @rligina ba&li olarak faz ayrimi
yapan geri yansiyan elektron goruntusiu (BEI) yomtarianiimistir.

Pismis sirlarin renk 6lcimu (L*, a, b renk glerleri) Minolta CR-300
model renk oOlcim cihazi ile, purazlaluk olcimleriabt Marsurf PS1 model
partzltlik olcim cihazi ile, parlaklik gerleri Minolta Multi-Gloss 268 model

parlaklik 6lciim cihazi ile gercekirilmi stir.
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2.6. Diopsit Esasli Firit Calsmalari Sonuglar ve Tartisma

Bu bdlimde elde edilen sonuclar ve sonuclaripedendiriimesi R1'den

R5’e kadar her bir recete grubunda ayri incelen@cek

2.6.1. R1 grubundaki firitlere ait sonuglar

2.6.1.1. R1 grubu firit receteleri

R1 grubu firit recete ¢aimalarinda B grubu oksitlerinin (CaO ve MgO)

etkisi incelenmy; A ve C grubu oksitlerinin @rlikca oksit ytzde dgerleri RO

firit recetesindeki dgerler ile ayni tutulmgtur (Cizelge 2.12). R1 grubu firit

recetelerinde CaO ve MgO'ingalikgca toplam oksit ylzde derleri sabit

tutularak CaO/MgO orani d@stirilmistir. RO standart firit recetesine gore R1.1

firit recetesinde @rlikca CaO/MgO orani iki katina cikarilirken; R1fit

CaO/MgO oranlari verilngtir.

Cizelge 2.12R1 grubu firit regetelerinde sabit tutulan ve sitiiratirilan oksit gruplari

Oksit
Recet Grubu| A (SiOy) B (CaO, MgO) C (NaO, K0, B,0O3)
Grubu
R1 Sabit Degisken Sabit

Cizelge 2.13R0O, R1.1 ve R1.2 firit recetelerinde gdhn giirlikgca CaO/MgO oksit oranlari

Recete Kodu

CaO/MgO Orani

R1.1 2,8
RO 1,4
R1.2 0,7
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2.6.1.2. R1 grubundaki firitlerin DTA ve 1sI mikroskobu analiz sonugclari

R1 grubundaki firitlere ve standart RO firitine diferansiyel 1sil analiz
sonugclarl ve 1sI mikroskobu analizi sonuclar sylasCizelge 2.13 ve Cizelge
2.14’te verilmitir.

Cizelge 2.14'de goruldiii gibi farkli CaO/MgO oranlarinin calidigl
firitlerde cam geg sicaklginda o6nemli bir dgisim saptanmangtir. 0,7
CaO/MgO oranina sahip R1.2 firiti ile 2,8 CaO/Mg@umna sahip R1.1 firitinin
kristalizasyon sicakpi standart RO firitinden sirasiyla 5°C wd,5 °C yuksek
ctkmistir. Dolayisiyla artan CaO/MgO orani ile kristabByan sicakliinda net bir
degisim saptanmamgtir. Xiao ve ark. (2006) yaptiklari cetnada, CMAS
sisteminde gedtirdikleri cam seramik kompozisyonlarda artan Ca@@®lorani
ile beraber (MgO yerine CaO kullanimi) kristalizasysicaklginin digtigini
belirlemiglerdir. Yaptiklari ¢caymada 5, 9,5 ve 13 CaO/MgO oranlarinda
gelistirilen cam seramiklerin kristalizasyon sicakliklarrasiyla 872°C, 815°C ve
787°C elde edilmgtir. Bu calsmada kullanilan CaO/MgO oranlarinin Xiao ve ark.
(2006)'nin yaptiklan ¢camada kullandiklari oranlara gore dahaiddtutulmasi
kristalizasyon sicakinda meydana gelebilecek glgmin saptanmasini
engellemg olabilir. R1 grubundaki firitlerin kristal ergimesicakliklari
karsilastirildiginda artan CaO/MgO orani ile beraber kristal ergsraakiginin
distigl gorulmektedir. Firitlerin 1s1 mikroskobu analipraiclari incelengiinde
en yuksek sinterleme sicakinin CaO/MgO orani 0,7 olan R1.2 firitine; ensdki
yumwama sicakfiinin ise CaO/MgO orani 2,8 olan R1.1 firitine altugu
saptanmytir (Cizelge 2.15).

Cizelge 2.14R1 grubundaki firitlere ait DTA sonuglari

Cam Gegcsp Kristalizasyon Kristal Ergime
Sicakligi (°C) Sicaklig (°C) Sicakligi (°C)
R1.1 702,5 886,8 1237
RO 705,5 882,7 1256,3
R1.2 701,1 887,7 1294,1
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Cizelge 2.15R1 grubundaki firitlere ve RO firitine ait 1s1 mdskobu sonuglari

Sinterleme | Yumusama Kire Yarn Kire | Ergime
Sicaklig Sicaklig Sicakligi | Sicaklig Sicaklig
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

R1.1 810 976 1218 - -

RO 808 1240 - - -

R1.2 824 1242 - - -

Sekil 2.23’te ise her iki analizden (1s1 mikrosko#@alizi ve diferansiyel
termal analiz) alinan sonuclarin bitieglmesi ile elde edilen R1 firitlerine ve
standart RO firitine ait viskozite sicaklilgresi verilmistir. Firitlerin sicaklikla
viskozitelerindeki dgisim incelendginde artan CaO/MgO orani ile beraber
viskozitede dgls gozlenmgtir. CaO ve MgO, her ikisi de yuksek sicaklikta
viskoziteyi digirmelerine rdmen MgO’in CaO’e gore daha viskoz camlara sebep
oldugu bilinmektedir (Sacmi 2002, Karasu ve Ay 2000, afals ve ark. 1972). Bu
nedenle de artan CaO/MgO orani ile viskozitede eyierh d&Us literatiirde

ongorulene uymaktadir.

RO-R1.1-R 1.2

16.00

15.00 +

14.00

1100 +

10,00 +

09.00

Log Viskozite (dPa.sn

08.00

07.00 r

06.00 %
600

900 1000 1100 1200 1300

Sicaklik (°C)

Sekil 2.23.R0O, R1.1 ve R1.2 firitlerine ait viskozite-sicakbgrisi
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2.6.1.3. R1 grubundaki sirlarda faz gefimi

Sekil 2.24'te R1 grubundaki sirlara ait XRD paternleerilmistir.
R1.2’de ve R1.1'de okan ana faz diopsit olurken; R1.1'de ikinci faz alar
kristobalit R1.2'de ise kuvars saptatm

—RI11
—R12

1500

1000

Goreceli Siddet

500

Sekil 2.24.R1 grubundaki sirlara ait XRD analiz sonuglari Mopsit, K: Kuvars, Kr: Kristobalit)

2.6.1.4. R1 grubundaki sirlarda mikroyapi gelsimi ve kimyasal dagilim

R1.1 ve R1.2 sirlarina ait 2500 ve 5000 blyutmedgki yansiyan
elektron goruntuleriSekil 2.25 ile Sekil 2.28 arasinda verilgtir. Mikroyapi
goruntileri incelengiinde R1.1 sirinda o$an diopsit kristallerinin boyutunun
genellikle <1 um ile 2 um arasindagdgm gosterdgi; bazi boélgelerde ise kristal
boyutunun 5-6 pm’a kadar gtgsl saptanmgtir. R1.2 sirinda ise ofjan diopsit
kristallerinin boyutunun genellikle <1 pum olglu bazi bolgelerde ise kristal
boyutunun gnemsisekilde 5 pm’u gecfii saptanmygtir. R1.1 ve R1.2 sirlarinin
mikroyapilan kagilastirildiginda genel olarak R1.2 sirindaki kristallerin en/bo
oraninin R1.1 sirindan daha yiksek @gldwe camsi faz miktarinin ise daha az

oldugu gozlenmgtir.
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Sekil 2.26.R1.1 sirina ait kesit yizeyden alinan geri yansstaktron gorintisi (5000 buyitme)
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Sekil 2.28.R1.2 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansglaktron gortntisiti (5000 buyitme)

Sekil 2.29-2.32'de sirlarin camsi ve kristalin faziyapiimg EDX

analizleri gorilmektedir.
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=1 E3 Pulses/eV

Sekil 2.29.R1.1 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=1 E3 Pulses/eV
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Sekil 2.30.R1.2 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu
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Sekil 2.31.R1.1 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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Sekil 2.32.R1.2 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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Cizelge 2.16'da goruldiil gibi R1.1 sirinda R1.2 sirina gore daha yuksek
miktarda CaO ve daha glik oranda MgO tespit edilgtir ki bu da balangi¢

kompozisyonlarini desteklemektedir.

Cizelge 2.16R1 sirlarina yapilan EDX analiz sonuglarg(Aikca%)

Na;O | MgO | Al,O3 | SIO; K20 CaO

R1.1 Sivi Faz 6,54 3,05 64,31| 4,68 21,41
R1.2 Sivi Faz 1,61 11,3 6,64 60,09 3,72 16,20
R1.1 Kristal Faz 8,51 3,18 62,41 | 4,24 21,64

R1.2 Kristal Faz | 1,84 10,86 | 6,91 60,41 3,94 16,04

2.6.1.5. R1 grubundaki sirlarin renk ve parlaklik dciimleri

Cizelge 2.17 ve 2.18'de sirasiyla R1 grubundakasir L*, a, b dgerleri
ile 60° ve 80°%ler de Olclulen parlakhk gerleri verilmitir. Cizelge 2.17'de
goruldigu gibi R1.1 sirinin L* dgeri R1.2 sirinin L* dgerinden yaklaik 4 puan
yuksek cikmgtir. Sirlara ait XRD paternleri ve SEM goruntilgriiksek L*
degerine sahip R1.2 sirinda diopsit kristal miktarikidartisi géstermektedir.
Artan L* degeri diopsit kristallerinin miktarindaki astile agiklanabilir. Aparisi
ve ark. (1998) da diopsit esasl yer karosu sirlemerinde gercekigirdikleri
calsmada beyazlik dgrini sirda olgan diopsit kristallerinin - miktari ile
ili skilendirmigler; artan diopsit kristal miktari ile L* derinin arttgini
belirtmislerdir.

Cizelge 2.18'de R1.1 sinnin parlaklk ggginin R1.2 sirindan daha
yuksek oldgu gorulmektedir. Sirlarda matlik ve parlaklik kawtari genellikle
sir yizeyinden dizgin yansiyagigin miktari ile iligkilendirilerek aciklanir.
Yuzey puruziulgi gelen gigin farkli agilarda yansimasina yol acarak diizgin
yansimay azaltacak; buda sir parlgikdin azalmasina neden olacaktir (Eppler ve
Eppler 1998).Sirlarda mat gérinime yol acan purtzgild; ylizeye yakin ve
yuzeydeki kristallerin vargindan mi yoksa kristallerin vagh yluzinden eriyik
haldeki sir viskozitesinin artmasi sonucu yuzeygogiginin engellenmesinden
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mi kaynaklandii henliz belirtiimensitir. Fakat kristal icermeyen ancak yuksek
viskoziteye sahip sirlarin yizeyinin yeterince dirzgolmamas! nedeniyle mat
gorundigu  bilinmektedir (Bou 2002). Viskozite sicaklik gghde artan
CaO/MgO orani ile viskozitedeki gliis tespit edilmg ve SEM goéruntulerinde ise
R1.1 sirinin R1.2 sirina gore daha fazla camsvéadaha az kristalin faz icegli
belirlenmstir. Bu tespitler R1.1 sirinin R1.2 sirina gore @atz puruzlilge ve

daha yuksek parlaklik gostermesine neden olarakitaddilir.

izelge 2.17.R1 sirlarinin L*, a*, b* renk rleri
g

Renk L* a* b*
Sir Deserleri
Kodu
R1.1 88,3 0,8 1
R1.2 92,9 -0,3 2

Cizelge 2.18.R1 sirlarinin 60ve 80'deki parlaklik dgerleri

Sir Kodu 502 80
R1.1 14,4 19,7
R1.2 2.4 2,6

2.6.2. R2 grubundaki firitlere ait sonuclar

2.6.2.1. R2 grubu firit regeteleri

R2 grubu firit recete ¢aimalarinda C grubu oksitlerinin (M2, K,O ve
B,Os3) kendi icindeki oransal ggsimlerinin etkisi incelenny; A ve B grubu
oksitlerinin &irlikga oksit yuzde deerleri RO recetesindeki derler ile ayni
tutulmuwtur (Cizelge 2.19). R2 grubundaki firit recetel@minamaminda C grubu
oksitlerinin &irlikca toplam oksit yuzde dgerleri (¢ (NapO+K,0+B,03)) sabit

tutulmustur.
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R2.1 ve R2.2 recgetelerinde gdr oksitlerin &irlikga oranlari sabit
tutularak farkh KO/B,Oz; oranlari ¢akilmis; R2.3 ve R2.4 recetelerinde ise
sirasiyla bor oksit ve potasyum oksit kullanimilalzaak sodyum oksit kullanimi

arttinlmistir. Cizelge 2.20 ve Cizelge 2.21'de R2 grubundaki recetelerine ait

ayrintili bilgi verilmistir.

Cizelge 2.19R2 grubu firit recetelerinde sabit tutulan ve sitiaratirilan oksit gruplari

Oksit
Rece Grubu| A (SiOy) B (CaO, MgO) C (NaxO, K0, B;03)
Grubu
R2 Sabit Sabit Desken

Cizelge 2.20R0, R2.1 ve R2.2 firit recetelerinde gdhn girlikca K,O/B,0O; oranlari

Recete Kodu KO/B,03 Orani
R2.2 0,45

RO 0,9

R2.1 1,8

Cizelge 2.21.RO, R2.3 ve R2.4 firit recetelerinde gdan agirlikca NgO/(K,O+NaO+B,03)
oranlari

Recete Kodu NaO/(K,0+Na,O+B,03) | Standart receteye goére
Orani C grubunda oksit yiizdesi
azaltilan oksit
RO ~4 -
R2.3 ~24 B,O3
R2.4 ~24 KO
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2.6.2.2. R2 grubundaki firitlerin DTA ve 1s1 mikroskobu analiz sonugclari

R2 grubu firitlerine ve standart RO firitine aitfeliansiyel 1sil analiz
sonugclarl ve 1sI mikroskobu analizi sonuclar sylasCizelge 2.22 ve Cizelge
2.23'de verilmgtir. Analiz sonuglari incelenginde, NaO kullaniminin arttirildg
R2.3 ve R2.4 firitlerinde tim temel sicakliklardaisidk meydana gelgi
saptanmytir. Farkli K;O/B,O3; oranlarinin denengli R2.1 ve R2.2 firitlerinin isil
analiz sonuclari kadastirildiginda; en dgik cam gegi sicaklgini ve en yiksek
sinterleme sicakiini 0,45 KO/B,O3; oranina sahip R2.2 firitinin gostegdi
belirlenmitir. Ancak 1,8 KO/B,O3 oranina sahip R2.1 firitinin gostegditemel
sicakliklar RO firitinin gostergi temel sicakliklardan cok fazla sapma

gostermemtir.

Cizelge 2.22R2 grubu firitlerine ve RO standart firitine aiff® sonuclari

Cam Gechp Kristalizasyon Kristal Ergime
Sicaklig (°C) Sicaklig (°C) Sicaklig (°C)
RO 705,5 882,7 1256,3
R2.1 705,3 886,6 1272,9
R2.2 690,4 835 1242,4
R2.3 658,1 854,1 -
R2.4 668,5 830,8 1240,1

Cizelge 2.23R2 grubu firitlerine ve RO standart firitine ait mikroskobu sonuclari

Sinterleme | Yumusama Kire Yari Kire | Ergime
Sicaklig Sicaklig Sicaklgl | Sicaklg Sicaklig
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

RO 808 1240 - - -

R2.1 810 1146 1272 1294 -

R2.2 822 1222 - - -

R2.3 794 1134 1210 1234 1252

R2.4 790 1150 - - 1266
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Calsmada elde edilen carpici sonucglardan birisi; basitoke sodyum
oksitin kristalizasyon sical@ini disirmede etkin rol almalarina kamn potasyum
oksitin kristalizasyon sicalgini arttirici yonde etki etmesidir. R2 grubu fieil
icerisinde kristalizasyon sicagini arttiran tek firit recetesi R2.1 olstur.
Kristalizasyon sicak#ini disirmede etkin rol oynayan sodyum ve bor oksitin
yuksek; potasyum oksitin ise @ik oranda kullanilgn R2.4 firiti R2 grubu
firitleri icerisinde en dg§lk kristalizasyon sicaldini géstermitir.

Sekil 2.33 ve 2.34'te ise her iki analizden (1s1 m&gkobu analizi ve
diferansiyel termal analiz) alinan sonuclarin Birtfémesi ile elde edilen R2
firitlerine ve standart RO firitine ait viskozitecaklik esrisi verilmistir.Sekil
2.33'te goruldigu gibi en yiksek KO/B,O3; oranina sahip R2.1 firiti RO ve R2.2
firitlerinden daha d§ilk viskozite sergilengtir. Sekil 2.34'te NaO kullaniminin
arttinldigl R2.3 ve R2.4 firitleri RO firitinden daha ¢ik viskozite
sergilemsglerdir. Literatiirde, NgO ve K;O’in camsi yap! icerisinde kopulda yol
acarak viskoziteyi diiirdukleri belirtiimektedir (Sacmi 2002). Potasyum
iyonunun c¢api (2,31) sodyum iyonunun capina goj@sjldaha biyuk oldiw icin
cam icerisindeki hareketldi daha azdir ve ¥O’in viskoziteyi digirmedeki etkisi
NaO’nun yaklgik yarisi kadardir (Lakatos ve ark. 1972; KarasiAye&000)
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2.6.2.3. R2 grubundaki sirlarda faz gefimi

Sekil 2.35'te R2 grubundaki sirlara ait XRD paternleerilmistir. R2

grubundaki sirlarda oyan ana faz diopsit olarak saptagim

[ N ., ——R2.1
D op Pbbo pp P D - R2.2
6000 [ b R2.3
——R2.4
— 5000 |- p D
ég D DI D D
S B Pb pp D
9 4000 |- D
©
o
5 3000 D D
)

2000

1000 | p D

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 2.35.R2 grubundaki sirlara ait XRD analiz sonuclari [@opsit)

2.6.2.4. R2 grubundaki sirlarda mikroyapi gelgimi ve kimyasal dagilim

R2 grubundaki sirlarin 2500 ve 5000 biyutmedekii gamsiyan
elektron goruntuleriSekil 2.36 ile Sekil 2.43 arasinda verilgtir. Mikroyapi
goruntileri incelengiinde R2.1 sirinda boyutu <1 pum ile 8 um arasireasen
ignemsi diopsit kristalleri saptanghr. R2.2 sirinda ise diopsit kristallerinin
boyutunun genelde lum’dan kicuk oldgu ancak bazi bolgelerde kristal
boyutunun 2-3 pm’a kadar gtggi gozlenmgtir. R2.2 sirina gére daha yuksek
K20/B,03 oranina sahip R2.1 sirinin kristal en/boy orarhaddiguktir. NaO
kullaniminin  arttirildgt R2.3 ve R2.4 sirlarinda mikroyapidaki diopsit
kristallerinin boyutunun geneldepim’dan kigik oldgu ancak R2.4 sirinda bazi
bdlgelerde kristal boyutunun 10 pm’a gilg saptannstir. R2 grubundaki sirlarin
mikroyapi1 goruntileri  karlastirildiginda yuksek oranda JX iceren ve

kristalizasyon sicakyl diger sirlardan oldukca yiksek olan R2.1 sirindaki
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kristallerin en/boy oraninin ger sirlara gore yuksek cikmasi ilgi gekici bir

sonugctur.

Sekil 2.37.R2.1 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansslaktron gortinttsi (5000 biyitme)
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Sekil 2.39.R2.2 sirinaait kesi ylzeyden alinageri yansiyan elektron gorinti (5000 buyutme)
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Sekil 2.41R2.3 sirinait kesi yuzeyden alinageri yansiyan elektron goérunti (5000 blyitme)
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Sekil 2.42.R2.4 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron goriintt (2500 biyitme)

Sekil 2.43.R2.4 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron goriintt (5000 biyitme)

Sekil 2.44 ve 2.51'de sirlarin camsi ve kristalinzifea yapilmyg
elementel analiz gorilmekted

73



*1ES PulseseV

keV

Sekil 2.44.R2.1 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

*1E3 PulseseV

keV

Sekil 2.45.R2.1 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz som
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=1 E3 Pulses'eV

Sekil 2.46.R2.2 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=1 E3 Pulses/eV

keV

Sekil 2.47.R2.2 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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=1 E3 Pulses'eV

Sekil 2.48.R2.3 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

*1ES PulseseV

Sekil 2.49.R2.3 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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*1E3 Pules/eV

5

Sekil 2.50.R2.4 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

*1E3 Pulses/eV

Sekil 2.51.R2.4 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu

77



Cizelge 2.24°te goruldEil gibi R2.1 sirinda yuksek miktarda®, R2.3
ve R2.4 sirlarinda ise yuksek oranda.®atespit edilmgtir. R2.3 ve R2.4

sirlarinda tespit edilen yuksek8; miktari albitten gelmektedir.

Cizelge 2.24R2 kodlu sirlarin EDX analiz sonuglari glikca%)

Na,O | MgO | Al,O;3 | SIO, | KO |CaO
R2.1 Sivi Faz 8,3 4,32 66,95| 7,49 12,94
R2.2 Sivi Faz 7,39 7,26 68,67 | 5,38 11,3
R2.3 Sivi Faz 3,99 4,91 16,24 | 61,13 7,65 6,07
R2.4 Sivi Faz 2,75 3,66 17,13 | 65,78 3,87 6,81
R2.1 Kristal Faz 11,77 | 0,2 65,48 | 4,43 18,12
R2.2 Kristal Faz 14,78 | 1,91 62,25 1,72 19,34
R2.3 Kristal Faz | 1,45 11,74 | 6,59 59,67 3,63 16,98
R2.4 Kristal Faz | 1,17 9,49 7,56 64,80 2,05 14,94

2.6.2.5. R2 grubundaki sirlarin renk ve parlaklik dgimleri

Cizelge 2.25 ve 2.26’da sirasiyla R2 grubundakiasmr L*, a, b

degerleri ile 60° ve 80°'ler de dl¢llen parlakhkgeleri verilmitir. R2 grubunda

geligtirilen sirlarin L* degerlerinin tamaminin 90'in lzerinde ve benzer gldu

tespit edilmg; en yiksek L* dgerinin R2.4 sirina ait oldw belirlenmgtir

(Cizelge 2.25).

Sirlarin 60° ve 80°lerdeki parlaklik gerleri incelendiinde (Cizelge

2.26) tum sirlarin djitkk parlaklik dgerlerine sahip oldiu ve mat gorinim

sergiledgi tespit edilmgtir. Bu sonug, bglangi¢c RO firit recetesinde ergiticilerin

toplam &irlikca oksit dgeri sabit tutularak @rlikca ~%14) yapilan oransal

degisimlerin, parlak sir elde etmek icin yeterli olmgwu gostermytir. Bu nedenle

de parlak sir eldesi

isteniyorsa ergitici

kullammi arttiriimasi il

e son

mikroyapida daha fazla camsi fazin gplwulmasi sglanmalidir. R2 grubu

icerisinde denenen sirlardan 60° ve 80°'deki ensgikparlaklik dgerini K;O ve
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N&O kullaniminin en yuksek tutuldu ve R2 grubunda en glik viskoziteyi
gosteren R2.3 siri gosteryti.

Cizelge 2.25R2 sirlarinin L*, a*, b* renk dgerleri

Renk L* a* b*
Sir Deserleri
Kodu
R2.1 90,71 0,33 0,73
R2.2 91,74 0,13 0,67
R2.3 90,79 0,2 0,61
R2.4 92,92 -0,05 1,10

Cizelge 2.26R2 sirlarinin 60ve 80'deki parlaklik degerleri

Sir Kodu 60° 80
R2.1 5,3 8,4
R2.2 4,3 5,3
R2.3 6,6 9,4
R2.4 2,3 1,7

2.6.3. R3 grubundaki firitlere ait sonuclar

2.6.3.1. R3 grubu firit receteleri

R3 grubu firit recete calmalarinda A (SiQ) ile B grubu oksitlerinin
(CaO, MgO) birbirleri arasindaki oransalgtemlerinin etkileri incelenmy; C
grubu oksitlerinin (NgO, KO, B,O3) agirlikca oksit yluzde deerleri RO
recetesindeki deerler ile ayni tutulmgtur (Cizelge 2.27). R3 firit recetelerinin
tamaminda A ve B grubu oksitleriningidik¢ca toplam oksit yuzde derleri
(O.(SiO+Ca0+MgO0)) sabit tutulmgiur.
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R3.1 ve R3.2 firit recetelerinde sirasiyla gMgO ve SiQ/CaO oranlari
RO recetesine gore yariya stiiiilmistir. R3.3 ve R3.4 kodlu recetelerde ise

CaO/MgO orani sabit tutularak SIECaO+MgO) oraninin etkisi incelenstir.
Cizelge 2.28, 2.29 ve 2.30'da R3 kodlu firit re¢etme ait ayrintili bilgi

verilmistir.

Cizelge 2.27R3 grubu firit regetelerinde sabit tutulan ve sitiiratirilan oksit gruplari

Oksit
Rece Grubu| A (SIOy) B (CaO, MgO) C (N&O, K0, B,0O3)
Grubu
R3 Degisken Deisken Sabit

Cizelge 2.28R0O ve R3.1 firit recetelerinde calan girlikca SiG/MgO oranlari

Recete Kodu

SiQ/MgO Orani

RO

6,5

R3.1

3,25

Cizelge 2.29R0 ve R3.2 firit recetelerinde calan girlikga SiG/CaO oranlari

Recete Kodu SiQ/Ca0
RO 4,6
R3.2 2,3

Cizelge 2.30.RO, R3.3 ve R3.4 firit recetelerinde gdhAn asirlikca SiG/(CaO+MgO) ve
CaO/MgO oranlari

Recete Kodu SiQ/(Ca0+MgO) Orani | CaO/MgO Orani
(Agirhkca) (Agirhkca)

RO 2,7 1.4

R3.3 1,6 1,4

R3.4 3,7 1.4
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2.6.3.2. R3 grubundaki firitlerin DTA ve 1s1 mikroskobu analiz sonugclari

R3 grubu firitlerine ve standart RO firitine aitfetansiyel 1sil analiz
sonugclarl ve 1sI mikroskobu analizi sonuclar sylasCizelge 2.31 ve Cizelge
2.32'de verilmgtir. Analiz sonuglari incelenginde sirasiyla Si@MgO,
Si0,/CaO ve Si@(CaO+MgO) oranlarinin dirildigd R3.1, R3.2 ve R3.3
firitlerinde kristalizasyon sicaldinin dittigl ve kristal ergime sicalginin arttgi
saptanmgtir.  SiO)/(CaO+MgQO) oraninin  arttinlgir R3.4  firitinde ise
kristalizasyon sicakhinin arttgl, kristal ergime sicalkdinin ise digtigi
belirlenmitir. Yekta ve ark. (2006) da zirkon ve diopsit igerparlak yer karosu
sirlari  Uzerine gercelderdikleri calismada; CaO ve MgO kullaniminin
arttinlmasiyla diopsit kristalizasyon sicakhin distigini saptangl ve elde
ettikleri bu sonucu kristalin bijenlerin yollarinin kisalmasi ile kristalizasyon
kabiliyetindeki artg ile aciklamglardir.

Sirlarin 1s1 mikroskobu analiz sonuclari incel@gmtie SiQ/MgO
oraninin arttirildil R3.1 firitinde yumgama sicakfiinin arttirdgl; SiO,/CaO
oraninin dgurdldig R3.2 firitinde ise yumgama sicakfiinin ditugu
gorulmistar. Farkh SiQ/(CaO+MgO) oranlarinin dener@iRO, R3.3 ve R3.4
firitlerinde SiG, yerine CaO ve MgO kullaniminin arttiriimasi ile nyusama

sicaklginin arttgl, sinterleme sicaldinin ise digtigl saptanngtir.

Cizelge 2.31R3 grubundaki firitlere ve RO firitine ait DTA sodlari

Cam Gecp Kristallenme Kristal Ergime
Sicakligi (°C) Sicaklig (°C) Sicakligi (°C)
RO 705,5 882,7 1256,3
R3.1 712,4 868,1 1270,5
R3.2 705,6 869 1278,2
R3.3 702,9 830,3 1287
R3.4 700,9 891,3 1247,7
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Cizelge 2.32R3 grubundaki firitlere ve RO firitine ait 1s1 mmdskobu sonuglari

Sinterleme | Yumusama Kire Yarn Kire | Ergime
Sicaklig Sicaklig Sicakligi | Sicaklig Sicaklig
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

RO 808 1240 - - -

R3.1 798 1254 - - -

R3.2 772 1136 - - -

R3.3 768 1258 - - 1282

R3.4 818 1148 - - -

R3 grubundaki firitlerin viskozitelerindeki @gim incelendginde silika

kullaniminin azaltildii ve yerine CaO ve/veya MgO kullaniminin arttigldi
R3.1, R3.2 ve R3.3 firitlerinde viskozitedesd§ gozlenmgtir (Sekil 2.52 veSekil

2.53).
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2.6.3.3. R3 grubundaki sirlarda faz gefimi

Sekil 2.54'te R3 grubundaki sirlara ait XRD paternkeerilmistir. R3

grubundaki sirlarda oyan ana faz diopsit olarak saptagim

6000 —R3.1

— R3.2
R3.3
— R34

5000

4000

3000

Goreceli Siddet

2000

1000

Sekil 2.54.R3 grubundaki sirlara ait XRD analiz sonuclari @opsit)

2.6.3.4. R3 grubundaki sirlarda mikroyapi gelgimi ve kimyasal dagilim

R3 grubundaki sirlarin 2500 ve 5000 buyutmedeki ggmsiyan elektron
goruntuleri Sekil 2.55 ile 2.62 arasinda verilgtir. Mikroyapi goruntileri
incelendginde R3.1 ve R3.2 sir mikroyapilarinin sirasiylazRie R1.1 sirlarina
benzer yapilar sergilegligbzlenmitir. R3.1 sirinda olgan diopsit kristallerinin
boyutunun genellikle gim ile 5 um arasinda dgstigi ve kristallerin gubuksu
sekilde buyudgu gorulmektedir. R3.2 sir mikroyapisina genel dddrakildginda
yapidaki diopsit kristallerinin boy/en oraninin R3&irindan daha gik; camsi
faz miktarinin ise daha yuksek ofglugériulmektedir. R3.2 sirindaki kristallerin
boyutu genellikle 1-10 um arasindaggen gostermy ancak bazi bolgelerde
kristal boyutu 20 pm’a kadar glaistir. R3.3 sirinin mikroyapisi incelergghde
diopsit kristallerinin boyutunun genellikle g ile 5 ym arasinda dgstigi ve

kristallerin cubuksusekilde buyudgu gozlenmgtir. R3.4 sirinda ise yuksek
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SiG,/(CaO+MgO) orani nedeniyle g@r R3 sirlarina nazaran poroz bir mikroyapi
elde edilmgtir. R3.4 sirinda diopsit kristallerinin boyutu gdtle 1 pm’dan kiguk

olsa da bazi bolgelerde kristallerignemsi sekilde 5 pum’a kadar uagi

saptanmgtir.

Sekil 2.56.R3.1 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yamsslaktron gortnttsu (5000 biyitme)
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Sekil 2.57.R3.2 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gériinti (2500 biyitme)

Sekil 2.58.R3.2 sirinaait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gériinti (5000 biyitme)
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Sekil 2.60.R3.3 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gériinti (5000 biyitme)
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Sekil 2.62.R3.4 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gérinti (5000 buyitme)

Sekil 2.63-270°'de sirlarin camsi ve kristalin fazingapiims elementel
analiz sonuclargorulmektedir
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Sekil 2.63.R3.1 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu
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Sekil 2.64.R3.1 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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Sekil 2.65.R3.2 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu
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Sekil 2.66.R3.2 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz soum
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*1E3 PulseseV

Sekil 2.67.R3.3 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

*1E3 Pulses'eV

Sekil 2.68.R3.3 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz som
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*1E3 Pulses/eV

Sekil 2.69.R3.4 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu
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Sekil 2.70.R3.4 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz som
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Cizelge 2.33'de goruldiii gibi R3.1 sirinda R3.2 sirina gére daha yuksek

miktarda MgO tespit edilrgiir.

Cizelge 2.33R3 kodlu sirlarin EDX analiz sonuclari gilikca%o)

Na,O | MgO | Al,O;3 | SIO, | KO | CaOo
R3.1 Sivi Faz 23,19 | 3,16 54,92| 2,96 15,71
R3.2 Sivi Faz 12,13 | 4,65 62,10| 5,77 15,36
R3.3 Sivi Faz 0,61 8,12 12,69 | 54,88 10,85 12,8
R3.4 Sivi Faz 10,49 | 4,2 67,2 5,23 12,49
R3.1 Kristal Faz 23,07 | 2,26 56,82| 3,48 14,37
R3.2 Kristal Faz 9,60 5,50 65,71 6,07 13,11
R3.3 Kristal Faz 17,49 | 1,2 54,33| 3,52 23,64
R3.4 Kristal Faz 7,97 6,98 69,18| 6,25 9,6

2.6.3.5. R3 grubundaki sirlarin renk ve parlaklik dciimleri

Cizelge 2.34 ve 2.35'de sirasiyla R3 grubundakasm L*, a, b renk

degerleri ile 60° ve 80°ler de Olcilen parlaklik geleri verilmitir. Cizelge

2.34'de R3 grubunda gelirilen sirlarin L* degerleri kagilastirildiginda en dgiik

L* degerinin R3.2 sirina ait oldw gorulmektedir. Sirlarin parlaklik gerleri

karsilastirildiginda CaO ve MgO kullaniminin azaltilarak yeringsgium oksit

kullaniminin arttinldgl R3.4 sirinin R3 sirlan icerisinde en yiksek akdrk

degerine ulatigi géralmistar (Cizelge 2.35).
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izelge 2.34R3 sirlarinin L*, a*, b* renk rleri
g

Renk L* a* b*
Sir Deserleri
Kodu
R3.1 93 -0,4 2,4
R3.2 90,4 -0,1 0,9
R3.3 92,6 0,1 1
R3.4 95,5 -0,5 11

Cizelge 2.35R3 sirlarinin 60ve 80'deki parlaklik degerleri

Sir Kodu 60° 80
R3.1 2,4 2,5
R3.2 2,8 19
R3.3 2,6 2,8
R3.4 4,7 2,2

2.6.4. R4 grubundaki firitlere ait sonuclar
2.6.4.1. R4 grubu firit regeteleri

R4 grubu firit recete calmalarinda A (Si@) ile C grubu oksitlerinin
(N&O, K0, B,Os) birbirleri arasindaki oransal gigimlerinin etkileri incelenm;
B grubu oksitlerinin (CaO, MgO) garlikga oksit yiuzde dgerleri RO recetesi
degerleri ile ayni tutulmgtur (Cizelge 2.36 ). R4 recetelerinin tamamindaeAGs
grubu oksitlerinin airlikca toplam oksit yluzde derleri
(X(SiO+NaO+K,0+B,05)) sabit tutulmstur.

R4.1, R4.2 ve R4.3 firit regetelerinde sirasiylsgOB KO ve NaO
kullanimi arttinlarak Si@(K,O+NgO+B,03) orani azaltilmgtir. R4.4'te ise
SiO/(K,0+NgO+B,O3) orani arttirlimgtir.  Cizelge 2.37'de R4 grubu

recetelerinde etkisi ag@arilan oksitlere daisematik gosterim verilngtir.
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Cizelge 2.36R4 grubu recgetelerinde sabit tutulan ve etkisgtanéan oksit gruplari

Oksit
Recet Grubu| A (SiOy) B (CaO, MgO) | C (Na0, K0, B,0O3)
Grubu
R4 Desisken | Sabit Degisken

Cizelge 2.37R4 grubu recetelerinde etkisi sttallan oksitlere daisematik gésterim
(agirlikca oksit % deerinin azalt|lmasn$ saretiyle; arttlrllmasﬁ saretiyle; sabit

tutulmasi ise—» saretiyle gosterilmjtir)

Recete | SIiO, NaO K20 B,O3 Not
Kodu
R4.1 v —> > 4 R4’lerin tamaminda
R4.2 v — 4 — (2(SIO;
R4.3 v 4 — —» +NaO+K;0+B,03))
R4.4 A v v Il sabit ve
R4.1, R4.2 ve R4.3'te
SiO/(K2,0+Na0O+B,053)
orani sabit

2.6.4.2. R4 grubundaki firitlerin DTA ve 1s1 mikroskobu analiz sonugclari

R4 grubu firitlerine ve standart RO firitine aitfetansiyel 1sil analiz
sonugclari ve 1sI mikroskobu analizi sonuclar sylasCizelge 2.38 ve Cizelge
2.39'da verilmgtir. Analiz sonuglari incelenginde sirasiyla BO3;, K,O ve NaO
kullaniminin arttirilarak Sig}B,Os+K,0+N&O) oraninin azaltiigh R4.1, R4.2
ve R4.3 firitlerinde cam gegisicakliklarinin, yumgama sicakliklarinin, kristal
ergime sicakliklarinin azalgli saptannytir. Firitlerin sinterleme sicakliklarindaki
degisim incelendginde KO ve BOs'ln sinterleme sicakil Uzerinde etkisi
gorulmemsg ancak NgO kullaniminin arttinldii R4.3 firitinde sinterleme
sicaklginda digus goOzlenmgtir.  Firitlerin  kristalizasyon  sicakliklar

incelendginde R2 grubunda callan firitterde gb6zlenen benzer etkinin R4
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firitlerinde de goruldgu saptanngtir. B,Osz ve NgO kullaniminin arttirilmasi
kristalizasyon sicakiini azaltici yonde etki ederken; ;@& kullaniminin
arttirlmasi kristalizasyon sicagini yukseltmgtir. Diger bir carpicl sonug ise
diopsit kristalinin bir bilgeni olan Si@nin arttirildigi R4.4 firitinde de
kristalizasyon sicakfinda digus gozlenmesidir. Kristalizasyon sicagkindaki bu
disUs SiO’nin arttirllmasiyla kristalizasyon kabiliyetindelartsa bali olarak

aciklanabilir.

Cizelge 2.38R4 grubundaki firitlere ait DTA sonuglari

Cam Gegcsp Kristallenme Kristal Ergime

Sicakligi (°C) Sicakligi (°C) Sicakligi (°C)
RO 705,5 882,7 1256,3
R4.1 691,1 861,2 1218,5
R4.2 695,7 889 1217,4
R4.3 661,1 850,1 1220,9
R4.4 708,5 862 1292,8

Cizelge 2.39R4 grubundaki firitlere ait 1s1 mikroskobu sonucla

Sinterleme | Yumusama | Kure Yari Kire | Ergime
Sicaklig Sicaklig Sicaklig Sicaklig Sicaklig
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
RO 808 1240 - - -
R4.1 810 1020 - - 1278
R4.2 808 1110 1180 1264 1284
R4.3 780 1108 - - 1222
R4.4 840 - - - -
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Firitlerin ~ sicaklikla  viskozitelerindeki  geimler incelendginde
SiO/(B,03+K,0+NgO) oraninin azaltilgh R4.1, R4.2 ve RA4.3 firitlerinin
hepsinin standart RO sirindan dahatdkviskozite sergilegii gorulmustur (Sekil
2.71).

RO-R4.1-R4.2-R4.3

1300

1200

10,00

Log Viskozite (dPa.sn

600 700 200 Q00 1000 1100 1200 1300
Sicaklik (°C)

Sekil 2.71.RO, R4.1, R4.2 ve R4.3 firitlerine ait viskoziteaklik erisi

2.6.4.3. R4 grubundaki sirlarda faz gegimi
Sekil 2.72’'de R4 grubundaki sirlara ait XRD paternkeerilmistir. R4

grubundaki sirlarda ofan ana faz diopsit olarak saptaghm R4.4 sirinda farkl

olarak silika fazi da saptanghr.
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Sekil 2.72.R4 grubundaki sirlara ait XRD analiz sonuclari @opsit, S: Silika)

2.6.4.4. R4 grubundaki sirlarda mikroyapi gelgimi ve kimyasal dagilim

R4 grubundaki sirlarin 2500 ve 5000 buyutmedeki gamsiyan elektron
goruntaleri Sekil 2.73 ile 2.80 arasinda verilgtir. Mikroyapi goruntileri
incelendginde R4.1 sirinda daha ¢cekl-2 pum boyutunda diopsit kristallerinin
yer aldgi; bazi boélgelerde ise kristallerin cubuksekilde 10 um’a kadar
blyudigt gortlmtar. R4.2 sirinda boyutu genellikle 5-20 pm arasidesisen
cubuksu diopsit kristalleri vesl pm boyutunda kuresel diopsit kristalleri
saptanmytir. R4.3 sirinda ise mikroyapidd um boyutunda kiresel ve boyutu 2—
5 um arasinda @esen cubuksu diopsit kristallerinin gliwgu saptanmtir. R4.4
sirinin mikroyapisi yiksek S#iNa,O+K,0O+B,0O3) orani nedeniyle ger R4
sirlarina nazaran poroz bir mikroyapi sergilgmiR4.4 sirinda olgan kristallerin
genelde kiresejekilde ve nano boyutta aftugu bazi bolgelerde ise cubuksu
sekilde 2-3 pm’a kadar buylgi gozlenmgtir. Yiksek oranda O iceren ve
kristalizasyon sicakl diger R4 sirlarindan yuksek olan R4.2 sirinda, RZihas!
benzersekilde, kristal en/boy oraniningir R4 sirlarindan yiiksek ¢ikmasi dikkat
cekicidir.
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Sekil 2.73.R4.1 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gorinti (2500 biyutme)

Sekil 2.74.R4.1 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gériinti (5000 biyitme)
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Sekil 2.75.R4.2 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansslaktron gortinttsi (2500 biyitme)

Sekil 2.76.R4.2 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansslaktron gortinttsi (5000 biyitme)
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Sekil 2.78.R4.3 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yamsslaktron gorinttsu (5000 biyiatme)
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Sekil 2.80.R4.4 sirina ait kesit yiizeyden alinan geri yanmsslaktron goruntisu
(18000 blyitme)

Sekil 2.81-2.87'de sirlarin camsi ve kristalin fazipapilmg elementel

analiz sonuclari verilngiir.

102



*1E3 Pulses/eV

Sekil 2.81.R4.1 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

*1E3 Pulses/eV

keV

Sekil 2.82.R4.1 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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=*1ES Pulses'e¥

keV

Sekil 2.83.R4.2 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=1EJ Pulses/eV

keV

Sekil 2.84.R4.2 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz sounu
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=1ES Pulses/el’

keV

Sekil 2.85.R4.3 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=*1ES Pulsese¥V

keV

Sekil 2.86.R4.3 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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*1E3 Pulses/eV

Sekil 2.87.R4.4 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

Cizelge 2.40'da goruldiui gibi R4.2 sirinda yuksek orandad R4.3
sirinda ise yiksek oranda Xatespit edilmgtir.

Cizelge 2.40.R4 kodlu sirlarin EDX analiz sonugclar gilikca%)

Na,O | MgO | Al,O3 | SiO; K>0 CaO
R4.1 Sivi Faz 0,31 8,77 4.94 68,09 6,38 11,51

R4.2 Sivi Faz 6,05 1,38 70,17 16,52 5,87
R4.3 Sivi Faz 3,87 9,83 13,59 | 55,53 4,55 12,64
R4.4 Sivi Faz 12,94 | 3,61 67,69| 2,26 13,5
R4.1 Kristal Faz | 0,27 12 2,05 64,27 3,80 17,61
R4.2 Kristal Faz 12,02 | 1,41 60,15/ 6,51 19,91

R4.3 Kristal Faz | 3,55 11,71 | 11,21 54,64 391 14,97
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2.6.4.5. R4 grubundaki sirlarin renk ve parlaklik dgtimleri

Cizelge 2.41 ve 2.42'de sirasiyla R4 grubundakamsn L*, a, b renk
degerleri ile 60° ve 80°ler de Olcilen parlaklik geleri verilmitir. Cizelge
2.41'de R4 grubunda gelirilen sirlarin L* degerleri kaslilastirildiginda en
yuksek L* degerlerinin R4.3 ve R4.4 sirlarina ait ofglugdrulmektedir. Sirlarin
60° ve 80°deki parlaklik deerleri kagilastirildiginda en yiuksek parlaiga R4.3
ve R4.2 sirlarinin; en duk parlakiga ise poroz yapidaki R4.4 sirinin gilg

gorulmektedir. (Cizelge 2.42).

Cizelge 2.41.R4 sirlarinin L*, a*, b* renk dgerleri

Renk L* a* b*
Sir Deserleri
Kodu
R4.1 90,2 0,4 1
R4.2 86,8 1,3 2,6
R4.3 91 0,4 1
R4.4 96,5 -0,2 1,3

Cizelge 2.42R4 sirlarinin 60ve 80'deki parlaklik degerleri

Sir Kodu 60° 8C°
R4.1 3,0 2,9
R4.2 15,2 43,4
R4.3 44,7 78,9
R4.4 2,5 3,7
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2.6.5. R5 grubundaki firitlere ait sonuglar

2.6.5.1. R5 grubu firit receteleri

R5 grubu firit recete calmalarinda B (CaO, MgO) ile C grubu
oksitlerinin (NaO, K;O, B,Os) birbirleri arasindaki oransal gigimlerinin etkileri
incelenms; SiO’nin agirlikca oksit yuzde deeri RO recetesindeki der ile ayni
tutulmwtur (Cizelge 2.43). R5 firit recetelerinin tamamand ve C grubu
oksitlerinin airlikca toplam oksit yuzde derleri
(X(CaO0+MgO+NaO+K,0+B,03)) sabit tutulmutur.

R5.1, R5.2 ve R5.3 firit recetelerinde sirasiylgOB KO ve NaO
kullanimi arttinlarak (CaO+MgO)/(#0+NaO+B,03) orani dgurtlmistar.
R5.4'te ise (CaO+MgO)/(JO+NaO+B,0O3) orani arttiriimgtir. RS grubu firit
recetelerinin tamaminda CaO/MgO orani standart Rfgetesi ile ayni
tutulmuwstur. Cizelge 2.44'de R5 grubu recetelerinde etkasitirilan oksitlere dair

sematik gosterim verilngtir.

Cizelge 2.43R5 grubu regetelerinde sabit tutulan ve etkisgtaméan oksit gruplari

Oksit
Rece Grubu| A (SiOy) B (CaO, MgO) C (NaxO, K0, B,03)
Grubu
R5 Sabit Dgisken Desisken
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Cizelge 2.44R5 grubu regetelerinde etkisi giiallan oksitlere daigematik gosterim
(agirlikca oksit % deerinin azalulmas& saretiyle; arttmlmasrf saretiyle; sabit

tutulmasi ise—» saretiyle gosterilmjtir)

Recete | (CaO+MgO) | NaxO | K,O | B,O3 | Not

Kodu

R5.1 v > > 4 R5’lerin tamaminda
R5.2 v — T — (. (CaO+MgO
R5.3 v 4 — | +NapO+K0+B;03))
R5.4 4 v v ' ve CaO/MgO sabit

R5.1, 5.2 ve 5.3te
(CaO+MgO)/
(K20+NaO+ B,Os3) sabit

2.6.5.2. R5 grubundaki firitlerin DTA ve 1s1 mikroskobu analiz sonugclari

R5 grubu firitlerine ve standart RO firitine aliferansiyel isil analiz
sonugclarli ve 1sI mikroskobu analizi sonuclar sylasCizelge 2.45 ve Cizelge
2.46'da verilmitir. Analiz sonuglari incelenginde sirasiyla BOs, KO ve NaO
kullaniminin arttirilarak (CaO+MgO)/gBs+K,0+NgO) oraninin azaltilg
R5.1, R5.2 ve Rb5.3 recetelerinde cam gegicakliklarinin, yumgama
sicakliklarinin, kristal ergime sicakliklarinin &g saptanmtir (R4.1, R4.2 ve
R4.3’e benzegekilde digts gozlenmigtir). KoO ve NaO kullaniminin arttirildg
R5.2 ve R5.3 recetelerinde sinterleme sigaktla digis gozlenmg; R5.1 sirinin
sinterleme sicakiinda ise keskin bir ggsim saptanmangtir.

R2 ve R4 grubu firitlerinde ol gibi R5 grubu firitlerinde de £3 ve
NaO kullaniminin kristalizasyon sicagini azalttg ancak KkO'in kristalizasyon
sicaklgini yukselttgi saptanmgtir. CaO ve MgO kullaniminin arttiriigh R5.4
firitinde R3.3 firitinde oldgu gibi kristalizasyon sicalginda dgus gozlenmigtir.
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Cizelge 2.45R5 grubundaki firitlere ait DTA sonuglari

Cam Gecp Kristallenme Kristal Ergime
Sicakligi (°C) Sicaklig (°C) Sicakligi (°C)
RO 705,5 882,7 1256,3
R5.1 679,4 886,2 1191
R5.2 683,7 925,2 1209,3
R5.3 652,4 860,2 1200
R5.4 725,3 867,9 -
Cizelge 2.46R5 grubundaki firitlere ait 1s1 mikroskobu sonucla
Sinterleme | Yumusama | Kire Yari  Kire | Ergime
Sicaklig Sicaklig Sicaklgl | Sicaklig Sicaklig
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
RO 808 1240 - - -
R5.1 | 812 1114 - - -
R5.2 | 798 882 1104 1264 1276
R5.3 | 780 1034 1100 1196 1208
R5.4 | 832 1288 - - -
Firitlerin ~ sicakhkla  viskozitedeki  dgsimleri  incelendginde

(CaO+MgO)/(BOs+K,0+NgO) oraninin azaltiigh RS5.1,

R5.2 ve R5.3

firitlerinin hepsi standart RO firitinden daha st viskozite sergilemlerdir
(Sekil 2.88).
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Sekil 2.88.RO, R5.1, R5.2, R5.3 ve R5.4 firitlerine ait viskezsicaklik risi

2.6.5.3. R5 grubundaki sirlarda faz gefimi

Sekil 2.89'da R5 grubundaki sirlara ait XRD paternkerilmistir. R5

grubundaki sirlarda oyan ana faz diopsit olarak saptagim
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Sekil 2.89.R5 grubundaki sirlara ait XRD analiz sonuglari [Dopsit)

2.6.5.4. R5 grubundaki sirlarda mikroyapi gelsimi ve kimyasal dagilim

R5 grubundaki sirlarin 2500 ve 5000 biyutmedekii gamsiyan
elektron goruntilergekil 2.90 ile 2.97 arasinda verilgtir. Mikroyapi goruntdleri
incelendginde R5.1, R5.3, R5.3 sirlarinin sirasiyla R4.1,2R4 R4.3 sirlarina
benzer mikroyapilar sergilegdi gozlenmgtir. R5.1 sirinda daha c¢okl pum
boyutunda kiresele yakin diopsit kristallerinin yadigl; bazi bolgelerde ise
kristallerin gubukswekilde 20 um’a kadar buyudi saptanngtir. R5.2 sirinda
boyutu~5-20 um arasinda gigen cubuksu ve:l um boyutunda kiresel diopsit
kristalleri saptanmtir. R5.3 sirinda isel pm boyutunda kuresel ve boyutu 2—10
pum arasinda @gsen cubuksu diopsit kristallerinin gliwgu saptanmtir. R5.4 siri
yuksek (CaO+MgO)/(N#®+K,0+B,03) orani nedeniyle der sirlara nazaran
yuksek porozite sergilestir. Yapida olgan kristallerin genelde kuresgtkilde
ve mikron alti boyutta okiugu; bazi bolgelerde ise cubuksekilde =<3 pm’a
kadar buyudgi gozlenmgtir.
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Sekil 2.91.R5.1 sirinait kesi ylizeyden alinageri yansiyan elektron gériinti (5000 biyitme)
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Sekil 2.92.R5.2 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yamsslaktron goriintist (2500 biyitme)

Sekil 2.93.R5.2 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yamsslaktron gorinttsu (5000 biyitme)
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Sekil 2.94.R5.3 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansslaktron gortinttsi (2500 biyitme)

Sekil 2.95.R5.3 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansslaktron gortinttsi (5000 biyitme)
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Sekil 2.97. R5.4 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yaarsgiektron goruntisi (5000 biydtme)

Sekil 2.98 ve 2.103'de sirlarin camsi ve kristaliaziha yapilmy

elementel analiz sonuglari gorilmektedir.
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*1E3 PulseseV

Sekil 2.98.R5.1 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=1 E3 Pulses/eV

Sekil 2.99.R5.1 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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*1E3 Pulsesel

keV

Sekil 2.100.R5.2 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=*1E3 Pulses'e¥

keV

Sekil 2.101.R5.2 sirindaki kristal faza yapilan EDX analiz scunu
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=1ES Pulses/eV’

Sekil 2.102.R5.3 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu

=*1E3 PulseseV

keV

Sekil 2.103.R5.3 sirindaki sivi faza yapilan EDX analiz sonucu
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Cizelge 2.47'de goruldiii gibi R5.2 sirinda yuksek oranda@ R5.3
sirinda ise yuksek oranda Xatespit edilmgtir.

Cizelge 2.47.R5 kodlu sirlarin EDX analiz sonuglari gilikca%)

Na,O | MgO | Al,O3 | SIO; K20 CaO
R5.1 Sivi Faz 9,52 0,5 72,71 | 4,87 12,4GQ
R5.2 Sivi Faz 0,22 4,38 7,29 67,46] 15,64 5,01
R5.3 Sivi Faz 5,55 4,81 17,27 | 59,75 6,36 6,26
R5.1 Kristal Faz 14,65 | 0,55 62,32 2,39 20,09
R5.2 Kristal Faz 9,22 1,89 65,57 9,20 14,17
R5.3 Kristal Faz | 3,92 5,50 15,24 | 61,21 5,52 8,60

2.6.5.5. R5 grubundaki sirlarin renk ve parlaklik dgimleri

Cizelge 2.48 ve 2.49'da sirasiyla R5 grubundaltarsn L*, a, b renk

degerleri ile 60° ve 80°ler de olcilen parlaklik geleri verilmitir. Cizelge

2.48'de R5 grubunda gefirilen sirlarda en yiksek L* gerini R5.4 sirinin; en

disik L* degerini ise KO kullaniminin arttirildii R5.2 sirinin gostergi
gorulmektedir (R4 sirlarina benzgekilde). R1, R2, R3, R4 ve R5 grubundaki
tum sirlarin parlaklik deerleri kagilastirildiginda en ytiksek parlaklik gerlerine

R5.1, R5.2 ve R5.3 sirlar ile gl&hgl saptanngtir. RS sirlari igerisinde en

yuksek parlakiii R5.3 siri; en diuk parlakigl ise yuksek poroziteye sahip R5.4

siri sergilemitir (Cizelge 2.49).
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izelge 2.48.R5 sirlarinin L*, a*, b* renk rleri
g

Renk L* a* b*
Sir Deserleri
Kodu
R5.1 88,3 0,9 1,3
R5.2 83,8 2,2 4,3
R5.3 87,7 11 1,7
R5.4 96,3 -0,2 11

Cizelge 2.49.R5 sirlarinin 60ve 80’deki parlaklik dgerleri

Sir Kodu 60° 80
R5.1 23,5 58,2
R5.2 27,5 83,5
R5.3 83,3 103,5
R5.4 2,4 1,6

2.6.6. Sirlarin optik 6zelliklerine (opaklik ve pataklik) etki eden faktorlerin

incelenmesi

Sirlarin iki tane 6nemli optik 6zede sahip oldgu séylenebilir. Bunlar;
transparanlik & opaklik ve matlk & parlaklik deesedir. Bu boélimde firit
kompozisyonunun ve nihai mikroyapinin sirin optiéellikleri Gzerindeki etkisi
incelenmgtir. Mikroyapinin etkisini inceleyebilmek i¢in gdntii analizi
yonteminden faydalanilarak tim R sirlarina ait %tki, camsi faz ve porozite

miktari 6lculmitar.

L* Degeri: Sirlarin optik karakteristikleri kicuk partiktlden veya sir
icerisindeki duzensiz cekirdeklerden kaynaklana@in yansimasi ve sacilmasina
baghdir (Santos ve ark. 2004). Sir icerisindeki taier ara ylzey gibi
davranarak saciimaya neden olmaktadir (Eppler \®#eE1998). Sir icerisindeki
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sacinimin artmasi ile de sir op&klartmaktadir. Bu nedenle opagtiaci fazin
konsantrasyonun artmasi sacinimin artmasina dolda opakkgin artmasina
sebep olacaktir.

Sekil 2.104, 2.105 ve 2.106’da sirasiyla %kristat, f@amsi faz ve
porozite miktarinin L* dgeri Uzerindeki etkisi gorulmektedir. L* deri sir
goruldigu gibi kristal faz miktarinin artmasi; camsi faxtarinin azalmasi ile L*
degeri lineer olmayan bir agigostermektedir. Bu sonug sir icerisindeki krissal
miktarinin artmasi ile sir igerisindeki saginimintnasina bganabilir. Sekil
2.104'te goruld@gu gibi ~%40'dan fazla kristal faz iceren R sirlarinin L*g@éeri
90'In Uzerinde olculmgitr. Sekil 2.106'da ise %porozite miktarinin L* gexi

Uzerinde belirgin bir etkiye sahip olmgdgorilmektedir.
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Sekil 2.104.Kristal faz miktarina bz olarak L* degerinin degisimi
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Sekil 2.105.Camsi faz miktarina Igh olarak L* deserinin degisimi
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Sekil 2.106.Porozite miktarina kg olarak L* dezerinin degisimi

Firit recetelerinde yapilan kompozisyonal gdanlerin L* degeri
Uzerindeki etkisini ardirabilmek icin tim R sirlarinda sirasiylagidikca
%(NaO+K,0+B,03), (CaO+MgO) ve Si® miktarinin sirlarin L* dgeri
Uzerindeki etkisi incelenngir (Sekil 2.107, 108, 109)Sekil 2.108 ve 2.109'da
goruldigu gibi firit bilesimindeki %(CaO+MgO) ve %SiOmiktari ile L* dezeri
arasinda belirgin bir gki tespit edilmemgtir. Ancak 2.107’deki grafikte de
goruldigu gibi %(NaO+K,O+B,03) miktarinin artmasi ile L* dgeri azalma
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egilimi gostermitir. Bu sonuc¢ dilik sicaklik ergiticilerinin firit recetesinde
arttirllmasi ile piirim esnasinda sir viskozitesinin giiiesine ve dolayisiyla nihai
sir mikroyapisindaki camsi faz miktarini arttirmiesaciklanabilir.Sekil 2.105'te
de goruldigu gibi sir mikroyapisinda camsi faz miktarinin asmile L* degeri

disUs gostermektedir.
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Sekil 2.107.Agirlikca (NgO+K,0+B,0;) yiizdesine bl olarak L* dezerinin desisimi
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Sekil 2.108.Agirlikca (CaO+MgO) yizdesine glaolarak L* dezerinin desisimi
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Sekil 2.109.Agirhkca SiQ yuzdesine bz olarak L* dezerinin desisimi

Parlaklik Degeri: Sirlarda matlik ve parlaklik kavramlari genelliklsir

yuzeyinden duzgun yansiyagigin miktari ile iliskilendirilerek agiklanmakta;
dizguin yansiyarsigin miktarinin artmasi ile (ganik yansiyansigin miktarinin
azalmasi ile) sir parlaiginin artacg belirtiimektedir. Dizgin yansimanin
siddetini dolayisiyla da sir parlaglni etkileyen parametreler; ylzey duzgilii
faz ayrsmasi veya kristaller nedeniyle sir icerisindesaltuic ara yilizeyler ve sirin
kirnim indisi olarak siralanabilir. Ylzey purdzlglinin gelen sigin farkl
acllarda yansimasina yol acarak dizgin yansimaitigz ve dolayisiylada sir
parlaklginin azalmasina neden ofglubilinmektedir (Eppler ve Eppler 1998).

Sirlarda mat gorinuime yol acan puUrlzgiild; ylzeye yakin ve
yuzeydeki kristallerin vargindan mi yoksa kristallerin vagh yuzinden eriyik
haldeki sir viskozitesinin artmasi sonucu yuzeyggeiginin engellenmesinden
mi kaynaklandil heniiz belirlenmengiir. Fakat kristal icermeyen ancak yuksek
viskoziteye sahip sirlarin ylizeyin yeterince dizgilmamas! nedeniyle mat
gorundigu bilinmektedir (Bou 2002).

Gergeklgtirilen calsmalarda tim R sirlarinda purizlglin parlakhk
Uzerindeki etkisi incelenmstir (Sekil 2.110). Beklendi gibi artan purtzltlik
degeri ile parlakhk dgeri azalma gosterrtir. Grafik incelendginde purtzltlik
degeri 1,5 pm’dan kicuk olan sirlar ile parlakhk gdei 40'dan yiksek olan

sirlarin elde edilebileg@e gorulmustar.
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Sekil 2.110.Puruzltlik dgerine bgl olarak parlaklik dgerinin desisimi

Mikroyapinin purazlulik Gzerindeki etkisini incglbilmek icin %kristal
faz, camsi faz ve poroziteye ghaolarak puruzltlik dgeri desisim grafikleri
cizilmistir. Sekil 2.111 ve 2.112'de goruldu gibi nihai mikroyapida %kristal faz
miktarinin - artmasi (%camsi faz miktarinin azalmat) sirn ylzey
partzluliginde arty gozlenmgtir. Sekil 2.113'te ise %porozite miktari ile
partzltlik arasinda belirgin bir gkinin olmadgi gérulmektedir.
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Sekil 2.111 Kristal faz miktarina bg olarak piruzltlik dgerinin desisimi
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Sekil 2.113.Porozite miktarina kigh olarak purizItlik dgerinin desisimi

Elde edilen sonuclar parlak diopsit esasli sir yginey purizltlginin 1
pm’dan kiguk tutulmasi gereftni ve purazlaliglin sir mikroyapisindaki kristal
faz ve camsi faz miktarina belirgin ekilde bali oldugunu gosternsiir.

Firit recetelerinde yapilan kompozisyonalgg@nlerin parlaklik dgeri
Uzerindeki etkisini ardirabilmek icin tim R sirlarinda sirasiylagidikca
%(NaO+K,0+B,03), (CaO+MgO) ve Si@ miktarinina bgl olarak sirlarin
parlaklik deerlerindeki dgisim incelenmgtir. (Sekil 2.114, 115, 116)Sekil
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2.115 ve 2.116’da gorulga gibi firit bilesimindeki %(CaO+MgQO), %Si®
miktari ile parlaklik dgeri arasinda belirgin bir gki tespit edilmemgtir. Ancak
2.114'deki grafikte de goruldii gibi %(NaO+K,0+B,03) miktarinin artmasi ile
parlaklik degeri artma gilimi gostermitir. Bu sonu¢ dgiik sicaklik ergiticilerinin
firit recetesinde arttinimasi ile sir yapisindaamsi faz miktarinin artmasi ve
dolayisiylada sir purazliginin azalmasi ile aciklanabilirSekil 2.114
incelendginde genel olarak @rlikca %12’'den fazla (N®+K,O+B,03) iceren
sirlarin parlaklik dgerinin 40’dan yiksek oldiu tespit edilmgtir.
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Sekil 2.114.Agirhkca (NaO+K,0+B,05) yuzdesine b olarak parlaklik dgerinin desisimi
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Sekil 2.115.Agirlikca (CaO+MgO) yiizdesine plaolarak parlakhk dgerinin desisimi
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Sekil 2.116.Agirhkca SiQ yuzdesine bl olarak parlaklik dgerinin desisimi

Sekil 2.117'de pduruzlilge ba&li olarak L* deserindeki dgisim
gorulmektedir.Sekil incelendginde puruzlulik dgeri 2 pm’dan buyuk sirlar ile
L* degeri 90'dan yuksek sirlarin elde edilebilgcéespit edilmstir. L* degeri ve
partzlilik arasindaki bu $ki her iki parametreninde %kristal faz miktarinin

artmasi ile arfi gostermesine lganabilir.
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Sekil 2.117.Purizlulik dgerine bgli olarak L* dezerinin degisimi
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2.7. Diopsit Esasl Firit Calsmalari Genel Deserlendirme ve Oneriler

Tezin bu boéliminde SECaO-MgO-BO;-NaO-K,O cam seramik
sisteminde gedtirilen diopsit esasl firitlerde gercekl&ilen kompozisyonal
degisikliklerin firitin 1s1l davrangl (sinterleme ve kristalizasyon prosesleri)
tzerindeki etkisine dolayisiyla da son mikroyapsweoptik dzellikleri Gzerindeki
etkisi aratirilmistir. Gerceklgtirilen recete ve karakterizasyon gatalari

sonucunda Si@Ca0-MgO-B0s-Na,0-K,0 cam seramik sisteminde;

1) Endustriyel hizlh giirim duvar karosu firininda sinterlenen sirlard&uwmo bir

diopsit kristalizasyonu elde edilgtir.

2) R sirlarinin ¢gunda yiksek oranda kristalizasyon gercgkde saptannmy ve
camsi faz olgturacak NgO, KO ve BOs'Un az miktarda (grlikca ~%10)
kullaniimasi nedeniyle callan bircok R sirinda pmemg ylzey goriniminde

mat sirlar elde edilrgiir.

3) KO kullaniminin arttinldiit R2.1, R4.2 ve R5.2 firitlerinde kristalizasyon
sicaklginin arttgl; K,O kullaniminin azaltilgn R2.2 ve R2.4 firitlerinde ise
kristalizasyon sicakfinin distigl gozlenmgtir. Bu sonu¢ KO’in kristalizasyon
sicaklgini arttirici  yonde etki eglini gostermektedir. KO kullaniminin
arttinldigr R2.1, R4.2 ve R5.2 sirlari benzer mikroyapilarggemistir (Sekil
118). R sirlan icerisinde en yuksek boy/en orarsahip ve uzunlgu en fazla
olan diopsit kristalleri bu sirlarda elde edigtm. R4.2 ve R5.2 sirlari ile saten

gorinamde sirlar elde edilstir.
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Sekil 2.118. R2.1 (a), R4.2 (b) ve R5.2 (c) sirlarina ait #esi alinan geri yansiyan elektron
goruntuleri (5000 blyitme)

4) NaO kullaniminin arttirlldii R2.3, R2.4, R4.3 ve R5.3 firitlerinde
kristalizasyon sicakhinda digis tespit edilmgtir. Bu sonug NgO'in
kristalizasyon sicakhini azaltma etkisine sahip olglunu gostermektedir. N@
kullaniminin arttinlldgl R4.3 ve R5.3 sirlari benzer mikroyapilar sergike(fekil

2.119) ve bu sirlar ile parlak sir gérunimu eldénadtir.
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Sekil 2.119.R4.3 (a) ve R5.3 (b) sirlarina ait kesitten aliggni yansiyan elektron gorintuleri
(5000 blyutme)

5) B,O3z kullaniminin arttinlldgl R2.2 ve R4.1 firitlerinde BD; kristalizasyon
sicaklgini disuricti yonde etki etse de RS5.1 firitinde kristalyas sicakigini
arttirmstir. R4.1 ve R5.1 sirlari benzer mikroyapilar dergistir (Sekil 2.120).

Sekil 2.120. R4.1 (a) ve R5.1 (b) sirlarina ait kesitten aliigeeri yansiyan elektron goéruntileri
(5000 buyutme)

6) Standart RO firit recetesinde diopsit kristalifoibesenleri olan SiQ, CaO ve
MgO kullaniminin arttiriimasiyla kristalizasyon kajeti artmis ve kristalizasyon
sicaklgl dismustir (R3,1, R3.2 R3.3, R5.4 ve R4.4 firitleri). C&Qllaniminin
arttinldigi R1.1 ve R3.2 sirlar ile MgO kullaniminin artdrgi R1.2 ile R3.1
sirlari benzer mikroyapilar sergilegtir (Sekil 121).
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Sekil 2.121. R1.1 (a), R3.2 (b), R1.2 (c) ve R3.1 (d) sirfarait kesitten alinan geri yansiyan

elektron goruntileri (5000 buyitme)

7) Goruntd analizi ydonteminden faydalanilarak eldéeedsonuclar mikroyapida
kristal faz miktarinin artmasi; camsi faz miktamrazalmasi ile L* dgerinin
lineer olmayan bir arfi gosterdgini belirtmistir. Mikroyapilarinda~%40'dan
fazla kristal faz iceren R sirlarinin L* gerleri 90'in Gzerinde Olgulmsir.

8) Firit recetelerindeki %(CaO+MgO) ile %SiOniktar ile L* deseri arasinda
belirgin bir iliski tespit edilmemyi ancak %(NgO+K,0+B,Os3) miktarinin artmasi
ile L* degerinde azalma go6zlenstir. Bu sonug diiik sicaklik ergiticilerinin firit
recetesinde arttiriimasi ile gpim esnasinda sir viskozitesinin ghiesiyle ve
dolayisiyla nihai sir mikroyapisindaki camsi faz ki@afnnin artmasi ile

aciklanabilir.
9) Calsmalar sir purtzlulgin parlaklga etki eden 6énemli bir parametre cidau

gOstermgtir. YlUzey purazlilginin 1,5 pm’dan az olgu diopsit esasl sirlarda
parlaklik degerinin=40’dan yuksek geldi belirlenmitir.
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10) Yuzey purazlalginin sir mikroyapisindaki kristal faz ve camsifaktarina
belirgin bir sekilde bal oldugu gorulmitir. Nihai mikroyapida %bkristal faz
miktarinin artmasi (%camsi faz miktarinin azalmasl® sirn ylzey
paruzltliginde ary gozlenmgtir. Firit bilesimindeki %(CaO+MgO) ile %Si®
miktari ile parlaklik dgeri arasinda belirgin bir gki tespit edilmemyi ancak
%(NaO+K,0+B,03) miktarinin artmasi ile parlaklik deri artma @ilimi

gostermgtir. Bu sonuc¢ dgiik sicaklik ergiticilerinin firit recetesinde aritmasi

ile sir yapisindaki camsi faz miktarinin artmasi delayisiylada sir
purdzlaliginin azalmasi ile agiklanabilir. Genel olararigk¢ca %12'den fazla
(NaxO+K,0+B,03) iceren sirlarin parlaklik gerinin 40’dan kiguk oldgu tespit

edilmigtir.

11) Yapilan ¢agmalar SiQ-CaO-MgO-BOs;-Na,0O-K,0O cam seramik sisteminde
baslangic firit recetesinde gercektagilecek kompozisyonal dgsimler ile

mikroyapiyi (kristal miktar, boyut veekil; camsi faz miktari) ve dolayisiylada
son optik 6zellikleri (ylzey goérinumu, L, parlaklikontrol etmenin mimkin

oldugunu gostermektedir.
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3. ANGOP CALISMALARINDA KULLANILMAK UZERE SiO ,-CaO-
MgO-B,03-Na,0-K,0 CAM SERAM IK SISTEMINDE ENDUSTRIYEL
URETIM KO SULLARINA UYGUN D iOPSIT ESASLI FiRiTLERIN
GELISTIRILMESI|

3.1. Angop Calismalarinda Kullaniimak Uzere Diopsit Esasl Firitlerin

Gelistirilmesi Giri s

Angop, seramik karolarda sirlama 6ncesi sir ileyklarasina uygulanan;
uygulandgl binyenin rengini 6rten; sirlama ve dekorasyganleri éncesinde
yuzeye kontrast kazandiran birsiteastardir (Vari 2000; Fraser 1998; Sacmi
2002). Seramik angoplarin, angop uygulamasindan sonrakiygulamalarinda
etkin bir gelgme s&lamasi icin yuksek beyazlik ve opaklik sergilemeler
gerekmektedir (Moreno ve ark. 1998Angoplara istenilen opalgdi saglayan;
angop recetelerinde 6nemli oranda hem serbest henopdk firit icerisinde
kullanilan zirkondur.Ne yazik ki ginumizde angop maliyetini arttiran ana
unsurun zirkon olmasi zirkonlu opak firit ve angmpl alternatiflerin
gelistiriimesini zorunlu kilmgtir (Kara ve ark. 2000; Moreno ve ark. 1998). Bu
doktora tezinde zirkonlu opak firitlere alternadifarak gelstirilen diopsit esasl
opak firitler ile diguk maliyetli, yuksek kalitede angop kompozisyonlari
gelistiriimesi hedeflenmtir.

Bu hedef dg@rultusunda doktora tezinin ikinci boliminde %iCaO-
MgO-B,03-Na,O-K,0O cam seramik sisteminde gdililen diopsit esasli firitlerde
kompozisyon, isil davragioptik 6zellik ve mikroyapi ikkisi incelenmgtir. Tezin
bu béliminde ise duvar karosu angobunda kullaniltedre zirkonlu parlak
opak firite alternatif olarak endustriyel kullaniniggun yiksek beyazlikta mat,
saten ve parlak diopsit esasli firitler gefilmis ve bu firitlerin angop recetesinde
kullaniimasiyla angop yapisinda en yiksek diopsstdizasyonu sergileyen firit

secimi gerceklgirilmi stir.

135



3.2. Angop ve Angopta Aranan Temel Ozellikler Liteatir Bilgisi

Bu bélimdeki uzmanlik konulari angop, angop yapesangopta aranan
temel 6zellikler olarak siralanabilir. Bu nedenle bélimde bu konulara dair

genel bilgi verilecektir.

3.2.1 Angop tanimi ve gorevleri

Angop, seramik karolarda sirlama oncesi sir ileylelerasina uygulanan,
uygulandgl binyenin rengini orten, sirlama ve dekorasygenleri 6ncesinde
yuzeye kontrast kazandiran birsiteastardir (Vari 2000; Fraser 1998; Sacmi
2002). Angop; camkanaz veya az bir miktar camgla. Genellikle beyaz renktedir
ve sirh Urinlerin hemen hemen hepsinde kullavari 2000).

Angobun asil gorevi karo binyesini 6rtmek ve sonegkma olan sir
uygulamasi icin taban ajturmaktir. Angop gévdenin rengini izole ederek sdanr
asamalarda uygulanan sir bazlarinin govde rengiylesik@dan uygulanmasini
s&glar. Bunun dginda angop gegibir aralikta farkli gorevlere de sahiptir. Bunlar;
1. Sir gibi ergiyerek sinterlenmeyen ve bu nedenle sajda kiguk poroziteye

sahip poroz yapidaki angop; sig guizeyine ulgabilen buylk boyuttaki hava
kabarciklarinin olgmasini 6nler. Angoplar binyedersipm esnasinda ¢ikan
gazlar nedeniyle sirda alabilecek hava kabarciklarini azaltir ve cukur veya
krater olgmasina neden olan biytk gaz kabarciklarini eliradezler.

2. Angop; karo bunyesi ile sirin gaudan temasini 6nler ve bu durum sirin
biinyeden veya bilnyenin daini esnasinda ortaya cikan maddeler
tarafindan kirletiimesini engeller.

3. Angoplar sonraki uygulamalar i¢cin su emme derecdésmimojenlgtirerek sabit
olmayan emilim nedeniyle yizeyde gdbilecek gukurlari azaltir.

4. Angoplar genlgme katsayisini modifiye eder (Vari 2000; Sacmi 2002

Gunumuzde sirlara oranla angoplarin uygun formilagyhakkinda daha
cok bilgi gerekmektedir. Angop kompozisyonlari onlyum (6rticulik 6zelfi
icin), iyi kalitede feldispatlar, kuvarslar ve lalt kaolenler gibi plastik

hammaddeler (reoloji igin) icerir. Angopta kullkem firitlerin ortalama yuzdeleri
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%40 ile %80 arasinda gigkenlik gdsterir (Sacmi 2002). Camsi matriginon
sonrasi angobun binyeyegtenmasini sglamaktadir. Angopta kullanilan firitin

cesit ve miktari psirim sicaklgina b&hdir (Vari 2000).

3.2.2. Angopta aranan 0Ozellikler

3.2.2.1. Opaklik

Opak malzemeler tumgik isinimlarini sgurur ve/veya yansitir (Callister
1991). Opak sirlarda saginim sir igerisindeki péaterin ¢cevresindeki camsi faza
gore farkl kirinim indisine sahip olmalarindan kallanir. Pimis sirin opaklgi;
camsi faz icerisindeki opaklarici fazin konsantrasyonuna, opakiacinin
partikil boyutuna, opaksairici faz ile camsi faz arasindaki kirinim indaikina
ve sir kalinlgina bghdir (Taylor ve Bull 1986). Opak sirlardaigin yolu sir
icerisindeki partikiller tarafindan ne kadar coksike ise o kadar yiksek
opaklikta sirlar elde edilir. O halde, kristallepartikil boyutu ne kadar ki¢cuk ve
ince ise daha ylUksek ylzey alani ve dolayisiyladed/iiksek yansima olacaktir.
Optimum bir opaklgma icin partiktl boyutu yakkak 0,4 pum olmahdir (Eppler ve
Eppler 1998).

Opak sirlarda opalg etkileyen bir dger parametrede kirinim indisidir.
Kirinim indisi; bir ortamdan gecesigin basil hizini ifade eder. Ortamin kirinim
indisi, n deeri, i51gin vakumdaki hizinin (ckigin ortamdaki hizinavf orani ile
bulunur.

Seramik angoplarin; angop uygulamasindan sonrakiygulamalarinda
etkin bir gelgme sglamasi icin yuksek beyazlik ve opaklik sergilemeler
gerekmektedir. Angoplara istenilen opgklkazandiran seramik firit ve sirlarda
opaklagtirict olarak yaygin bir bicimde kullanilan zirkamd (Moreno ve ark.
1998). Ne yazik ki ginumuzde angop recetelerindambinoranda hem serbest
hem de opak frit icerisinde kullanilan zirkon angogliyetini arttiran ana unsur
haline gelmy; zirkon fiyatindaki ary alternatif malzemelerin ag@rilmasina
neden olmstur (Kara ve ark. 2000; Moreno ve ark. 1998).
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3.2.2.2. Su gegirmezlik

Seramik angoplarin en énemli 6zelliklerinden bidsialttaki biinyeye su
gecirmezlik oOzelgini kazandirmasidir (Hocgu 2004). Angobun sivi
gecirimliligi sahip oldgu porozitenin sonucudur (Kara ve ark. 2000). Su
gecirmezlik 6zellgini gbstermeyen karolarda su lekeleri gshaktadir. Su lekesi
hatas| daha ¢ok transparan ve parlak Urtnlerddrgékiedir.

Su lekesi terimi poroz karo bunyesi su absorkgadia sirli seramik karo
yuzeyinin kararmasini tanimlamak i¢in kullanilir.u Blfenomena d@&nmg
karolarda ortaya ciktinda karonun rengindeki ggim karonun estetik
karakteristiklerini koti yonde etkileyecektir. Steramik karolar ile farkl
nedenlerden 6tlrl etkiiene girer.

Monte etmede kullanilan harg

Karolarin dgenmeden 6nce kasitli olarak islatiimasi

Dis ortamda bulunan suyun karolarin bgie yerlerinden girmesi
Yapida bulunan borularin su sizdirmasi

Yetersiz su korumali duvarlardan gelen nem

O O O O o o

Sabitlemeden 6nce karonun maruz kaldemli ortamlar

Etkili bir sekilde su lekesi problemini ortadan kaldirmak veyaazindan
bu problemi kontrol edebilmek icin su lekesi @lmunun nedenini anlamak
gereklidir. Su lekesi poroz binye islagidda sirli yizeyin goruunde fark
edilebilir bir desisiklik meydana getirmektedir. Dolayisiyla su lekesigop-sir
kombinasyonu biinyenin rengindekigigkli gi gizlemeye yetecek opakh sahip
olmadginda gozlenmektedir. Bu nedenle sir transparan tieydde poroz
isteniyor ise bu problemi ¢6zmek icin tek olasi tgimn angop opaktini kontrol
etmektir.

Angop opaklginin temelde gagida belirtilen G¢ parametreye $ia
oldugu distnulebilir. Ilk iki belirtilen parametre kendgiinden anlailabilir fakat
porozite etkisinin ankalabilmesi icin bu parametre daha detayl dakilde analiz
edilmelidir.

1. Angop tabakasinin kalirg

2. Kati fazin transpararg
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3. Acik porlarin varlg

Sorunu ¢ozmede en Onemli anahtar Ozellik porlarveya hava ile
tamamen dolu oldiunda meydana gelen olaylar arasindaki farki bulmegekil
3.1'de i1slandiktan sonra poroz yapill angoplardgdaea gelen opaklik kaybinin
gOsterimi verilmtir. ki transparan ortam arasindaki yiizeye gejenn bir kismi
gelen g1gin acisina ve refraktif indisler arasindaki farleglbolarak i¢c yansimaya

ugrayabilir. ic yansima olgumunun gézlemlenebilgi kosullar (3.1) ile verilir;
Senb. = /iy (3.1

Denklem (4.1)'dé., yansimadaki kritik acgiyi;inve rnp ise sirasiylasigin
geldigi ve gececgi ortamlarin refraktif indislerini gostermektediKritik aci
degerlerinden daha yuksek girlere sahipsik 1sinlari yansiyacaktir ve porlarin
icine islemeyecektir (Boschi ve ark. 2002).

Yansima olayinin bir sonucu olarak gelgrgin bir kismi porun icine
isleyemez. Orngin; ng, = 1,5, Rava= 1,0, Ry = 1,3 oldgunda hava ve su ile dolu
olan porlara gelensugin kritik acilan sirasiyla 41,8° ve 50,3° ciktm. Bu
nedenle angoptaki porlar hava yerine su ile doldug@inda porlar igerisine
isleyen s1gin miktar daha fazla olacaktir. gar bir deysle porlar hava yerine su
ile dolu oldigunda, porlar daha transparan hale gececektir.

Bu probleme yaklamin diger bir yoluda farkl refraktif indislere sahip
iki malzeme arasindaki arayiizeye gelengin (Ig) yansiyacak (Ir) olan
frakiyonunu (3.2)’nin yardimiyla hesaplamaktir (Bbsve ark. 2002).

Ir= lg (No-ny)? / (N-ny)? (3.2)
Denklem (3.2)'de yukarida verilen gixler (nyy = 1,5, Rava= 1,0, Ry =

1,3) tekrar kullanildiinda; hava/cam arayiizeyinden yansiyagin siddeti 0.04,
su/cam araylzeyinden yansiyargin siddeti 0.0051 olacaktir.
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Gelen Isik Yansivan Istk  Gelen Isik

Yansivan Isik

Kuru Karo Islak Karo

Sekil 3.1. Islandiktan sonra poroz yapili angoplarda meydasangopaklik kaybinin gdsterimi
(Boschi ve ark. 2002)

Temelde su lekesini cézmede kullanilabilecek Ueraditif bulunmaktadir.
Bu alternatifler ayri ayri veya beraberce kullabilia
1. Angop kalinligini arttirmak: Angop kalinlgi uygulama keullarinin
lyilestiriimesi ile kontrol edilebilir. Ekonomik olarakygun oldigundan ve dier
karakteristikleri etkilemeginden bu yontem kolaylikla uygulanabilir.
2. Kati fazin opakligini arttirmak: Angobun kati (poroz olmayan) fazi genelde
camsi bir matris (amorf) ve kristalin fazlar icefu malzeme grubunun opakli
camsi matris ve kristaller arasi refraktif indiskiaa b&lidir. Denklem (3.2)'de
goruldigu gibi refraktif indisi farki ne kadar yuksek olise malzemenin opakg
o kadar yuksek olacaktir. Kristaller angop formytasina ilave edilebilir veya
pisiim esnasinda galirilebilir. Su ana kadar zirkonyum silikat yiksek refraktif
indisi (1.94) ve piirim esnasinda kristallerin camsi matris i¢inde (ggmemesi
icin gerekli olan yuksek refraktifli direnci nedeni ile en cok kullanilan
opaklatiricidir.
3. Acik porlari ortadan kaldirmak: Angobun ergiyebilirigini arttirmak acik
porlari ortadan kaldiracaktir. Angop formulasyonain&ullanilan ergiticiler
birincil ve ikincil ergiticiler olarak gruplandimiaktadir. Birincil ergiticiler

icerisinde 808C’'den daha dgilk sicakliklarda ergiyen beyaz fritler en kayda
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deger olanlaridir ve bunlar en refrakter kaalerin ergime prosesini {atirlar.
DusUk ergime noktasina sahip veya 6tektik kombinasy@nsahip hammaddeler
ikincil ergitici olarak kullanilirlar. Feldispatlatalk, alkali ve/veya toprak alkali
elementler iceren hammaddeler bu grubun icerisyedeliriar.

Su lekesi problemini ¢c6zmede angoplagdoan alakali olmayan ger
alternatifler ise bunyenin poroglunu azaltmak ve/veya sir opakhi arttirmaktir
(Boschi ve ark. 2002).

3.2.2.3. Bunye ve sir ile i1s1l gendme katsayisi uyumu

Seramiklerde 6nemli problemlerden biriside; sirg@m ve seramik
malzeme arasindaki gemiee farkindan dolay! ortaya cikan problemlerdir.
Genleme katsayilarinin farkh okuw nedeniyle, sirlanmgiseramik malzemede
sirlarin catladii ve boylece seramik malzemenin su gecirmezlik Igzel
kaybettgi ve cirkin bir géring aldg cok rastlanan hatalardandir (Hogho
2004).
bulunmaktadir; bunlar blinye-angop arayuzeyi ve prggo araylzeyidir. Bunun
yani sira bircok angop giwim esnasinda tamamen cam haline gelmez ve bu
angoplar iki araylzeydeki araytiz stres limitlerinddaha dgik i¢ strese sahip
olabilirler. Eger her U¢ elemanda (sir, angop ve bilnye) aynigenlgme
katsayilarina sahipse sistemde hi¢ gerilim olmatacancak c¢cgu durumda
binyenin, angobun ve sirin isil gemmee davrarglari farkli olmaktadir (Eppler ve
Eppler 1998).

Eger blnye, angop ve sir farkli 1sil gemmee katsayilarina sahipse

distindlmesi gereken dort farkl durum s6z konusudur.

1. Sir genlgmesinin angoptan ve angop gengenesinin binyeden buyuk

oldugu durum (o> Gangop™ Gbiinye)

Osi™> Oangop” Obiinye OldugundasSekil 3.2'de gorildgl gibi istenmeyen bir

durum ortaya cikmaktadir. §atma esnasinda sir angoba goére, angopta binyeye
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goOre daha cok kigulmeye galcaktir. Her tic elemaninda son boyutlai @mak
zorunda oldgundan sir angobu, angopta binyeyi sikacaktir. Sir ve angop
cekme kuvvetlerine kar direnemediklerinden bircok catlak meydana gelgcek
Ilave olarak bircok angobun mekanik mukavemetittioldusundan kgelerde
catlak hatasi ortaya cikabiliiS€kil 3.3) (Eppler ve Eppler 1998).

Sir

e
Pisirim Sicaklifinda — —————— Angop
Si. Angop ve Biinye

Baglanmadidi Taktirde

. Cekme .

Sir. Angop ve Biinye M
Baglandigi Taktirde

s OIS

Catlaklann Olusumu P_mq

Sekil 3.2. ts> Oangop” GbinyeOldugu durumda (Eppler ve Eppler 1998)

Sekil 3.3. Catlak hatasi (Eppler ve Eppler 1998)
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2.  SiIr genlgmesinin angoptan buylk ve angop gensenesinin binyeden

kUQUk O|dugu durum (a5|r> aangop; abljnye> aangop)

Sekil 3.4’de gosterilen ikinci olasi durumdes dangop Obinye> Cangop
angobun 1sil gengenesi bunyeninkinden kucguktir. Bundan dolayr angop
binyeden daha az kucllmeye gataktir. Bu olay angopta basma, binyede ise
cekme gerilmeleri okiuracaktir. Eger angopla binye arasindaki isil genie
farki cok buytk dgil ise bunyenin yiksek kalirgindan 6turt bu gerilim tolere
edilebilir.

Ancak bu durumda sirin gegteesi angobunkinden biyuk olglindan
sir angoba gore daha fazla cekmek isteyecek v@ngwbu silgtiracaktir. Sistem
cekme gerilimlerini dengelemek zorunda @gidodan bu durum sirin catlamasi ile
sonuclanacaktir.

Vurgulanmasi gereken ©6nemli bir gdr nokta; sirin gengenesi
binyeninkinden kicuk oldw durumlarda bile ¢catlamanin gerceleeilecegidir.
Catlama icin potansiyel analiz yapilirken herbiaydz ayri ayri ele alinmaldir.
Eger sirin genlgmesi bl oldugu angobu styorsa sirin genlgnesinin biinyeden
kicuk veya buyik olmasi bir 6nengitaaz (Eppler ve Eppler 1998).
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s SEE

— =
Pisirim Sicaklifmda —— AnNgop

I Jo—

—— Bilinye

Sir, Angop ve Biinye |

Baglanmadifi Taktirde [ |

—~— Cekme —=

Sir. Angop ve Blinye
Baglandigi Taktirde

+ Basma e

$ir Catlags e

Sekil 3.4. 0™ Oangop Obanye™ GangopOldusu durumda (Eppler ve Eppler 1998)

3. Sir genlgmesinin angoptan kicik ve angop gensenesinin binyeden

buytk oldugu durum (es;< dangop, ®angop™ Cbiinye)

Sekil 3.5'te gosterilen Gg¢lncl durumg;< dangop ®angop> Gbinye Oldukca
ilgingtir. Birgcok angop bunye malzemelerinin ve gdanlagtiricilarin kargimi ile
olusturuldugundan bu durumla oldukca sik kdasilir. Bu durumda sirin isil
genlgmesi angobunkinden ve @o durumda da bunyeninkinden kucuktar.
Angobun genlgmesi bunyeninkinden daha buyik oidadan angop binyeden
daha fazla kigulmeye cgdicaktir. Hem bunye hem de sir angop uzerinde ¢cekme
kuvvetleri olgturacaktir dolayisi ile angopta catlamalar gozlekgc

Angopta meydana gelen catlamalar her zaman kargelsimde kendini
gostermez. Eer angop Uzerine transparan bir sir atildiysa klatlagérilecektir.
Ancak opak bir sir kullaniiginda opaklik mekanizmasi ghn catlaklari
gizleyecektir (Eppler ve Eppler 1998).
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e — Sir
Pisirim Sicaklifinda m —_ Angop
— Biinye
Sir. Angopve Bitnye F
Baglanmadigi Taktirde |

— Basma b

Sir. Angopve Blinve
Baglandifi Taktirde

—t—— Cekme ——

I¢sel Catlaklann mj - veya =2
Olusumu

Sekil 3.5. 0g;< tangop ®angop” CbanyeOldugu durumda (Eppler ve Eppler 1998)

4.  Sir genlgmesinin angoptan ve angop gengenesinin binyeden kiguk

Oldugu durum (as|r< aangop< ab[]nye)

Sekil 3.6'da gorulen son durumda,< dango< Obinye SIFIN I1SIl genlgmesi
angop ve bunyeden kuguktur. Hafif farklihklardangénin kalinlgl angop ve sira
gore cok fazla oldgundan bu kegul sistem icgerisinde tolere edilir. Ancak isil
genlgme farkhliklar ¢cok fazla oldgunda sir icerisindesal basma gerilmeleri
meydana gelecek ve bu da pul pul dokilme hatasolaagacaktir. Uriinde
meydana gelebilecek hatalardan kacinmak icin heryizde olgan gerilimler
ayri ayri ele alinmahdir (Eppler ve Eppler 1998).

145



P Sir
Pisirim Sicaklifmda Ir _— 2 ARBOP
T Biinye
S, Angop ve Blinyve H
Baglanmadigi Taktirde T |
+ Basma - —=—
S, Angop ve Blinve g
Baglandig Taktirde |
=~ Basma ¢
Pul Pul Kalkma Hatasi I E veya B veya

Sekil 3.6. 06< tlangoS ninye Oldugu durumda (Eppler ve Eppler 1998)

3.3.Angop Calismalarinda Kullaniimak Uzere Diopsit Esash Firitlerin

Gelistirilmesi Amac

Tezin bu bdliuminde wdmak istenen hedeflersasida belirtildigi gibi
siralanabilir;
1. Endustriyel kullanima uygun, angop kompozisyonldakullaniimak tzere
zirkonlu firitlere alternatif olarak Si©CaO-MgO-BOs-NaO-K,O cam seramik
sisteminde yuksek L* dgrine sahip mat, parlak ve saten goérinumli diopsit
esasli firitlerin gektiriimesi
2. Firit calismalar sonucunda en yiksek opgkl(en yuksek L* dgerini)
gosteren mat, parlak ve saten diopsit esasligfitisecilmesi ve secilen firitlerin
zirkonlu opak firite alternatif olarak duvar karosangop kompozisyonunda
kullanilabilirliginin argtiriimasi
3. Elde edilen firit ve angoplarin karakterizasyon wgarinin birbirleri
icinde ve sirasiyla standart zirkonlu opak firitarggop ile kanlastirilmasi
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4. Karakterizasyon caimalari sonucunda tezin bir sonraksamasinda,
diopsit esasli duvar karosu angop gahlarinda, kullanilacak olan firitin
belirlenmesi

3.4. Angop Calismalarinda Kullaniimak Uzere Diopsit Esasl Firitlerin
Gelistirilmesinde izlenen Yéntem ve Deneysel Prosedir

Doktora tezinin bu béliminde izlenen yolgamatik gosterimiSekil
3.7’de verilmitir. Bu bolimde angop camalarinda kullaniimak tzere SiO
Ca0-MgO-B0s-NaxO-K,0O cam seramik sisteminde yailakirk tane farkl firit
kompozisyonu c¢agiimistir. Calsmalar sonucunda yuksek opaklikta mat, parlak
ve saten gorinime sahip diopsit esasli firitlekaritu opak firite alternatif olarak
Yurtbay Seramik standart duvar karosu angop konsgonunda kullaniingtir.

Mat, Saten ve Parlak DiopsitEsash Firitlerin Uretilmesi

Mat, Saten ve Parlak Diopsit Esash Firitler icerisinde En Yiiksek Opaklik Gosteren
Firitlerin Belirlenmesi '

A 4
.

Belirlenen Firitlerin Duvar Karosu Angop Kompozisyonunda Zirkonlu Opak Firite
Mmmahfﬁlamk@ﬁml

Sekil 3.7.Tezin G¢linct boliminde izlenen yokematik gésterimi

3.4.1. Firit ve angop recetelerinin belirlenmesi
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Calgmada SiG-CaO-MgO-BOs-N&O-K,O cam seramik sisteminde
yuksek opaklikta mat, saten ve parlak diopsit edagleri elde edebilmek icin
farkl firit kompozisyonlari gefitirilmi stir. Firit kompozisyon ¢cadmalarinda oksit
yuzdeleri Uzerinden calimis ve oksit yizde deerleri kullanilarak molce Seger
ve hammadde yin ytzde dgerlerine ulailmistir.

Calgmada SiG-CaO-MgO-BOs-NaO-K,O cam seramik sisteminde
yuksek opaklikta mat, saten ve parlak diopsit edagler elde edebilmek icin
yaklasik kirk tane farklh firit kompozisyonu gstirilmistir. Recete cajmalarinda
oksit yuzdeleri tUzerinden cailimis ve oksit yizde degerleri kullanilarak molce
seger ve hammadde gy yuzde dgerlerine ulaillmistir. Tezin bir dnceki
asamasindan farkli olarak oksit ylzdelerinde tek biegisken (zerinden
calisiimams ayni anda birden fazla gigken bir arada callmistir. Firit recete
calismalar sonucunda angop ¢ahalarinda kullanilmak Uzere firit secgimi
gerceklatirilmi stir. Angop kompozisyonunda istenen oOrtugdlive beyazfia
diopsit esasl firit ile ulglmak istendgindenfirit secimindekiana kriter ytksek
L* degeri olmuwstur. Standart zirkonlu opak firitin (Z-F) ve mat, eat parlak
gorunumlu diopsit esasl firitlerin (YS16, 25 ve)&bmpozisyonuna dair veriler
sirasiyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2'de versliini YS16, 25 ve 42 kodlu firitlerin
kompozisyonlarl karlastirilacak olursa mat YS16 firitinin YS25 ve YS42
firitlerine gbre daha fazla CaO ve MgO icaididaha az N#O, K;O ve BOs;
icerdigi sOylenebilir. Parlak YS42 firiti ise YS25’e godaha fazla N# ve daha
az BO; icermektedir. YS16, 25 ve 42 firitlerinde Z-F fimden farkl olarak
zirkon ve c¢inko oksit kullaniimargtir. Angop calgmalarinda kullanilmak Uzere
belirlenen firitler Cizelge 3.3'te verilen Yurtbayeramik standart duvar karosu
angop recetesinde (R14 recetesi) zirkonlu opaktefiralternatif olarak

kullaniimistir.
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Cizelge 3.1.Standart zirkonlu opak firitin kompozisyonuna dariler (Agirlhikca Oksit %)

Firit SiO, Al,O3 (C&O"‘MQO) (N820+K20+8203) Zn0O ZrO»
Z-F % 45-60| % 5-15| % 10-20 %5-15 %0-10 %0-10
Firiti

Cizelge 3.2. Angopta kullanilmak Uzere secilen firitlerin komj@ywonlarina dair veriler

(Agirlikca Oksit %)

Firit SiO, (CaO+MgO) (NapO+K,0+B,03) NOT
Mat A B D

A = % 50-60
vS16 B ~ % 20-30
Saten A C E C~9% 15-25
YS25 D =% 10-15
Parlak A C E E= % 15-20
YS42

Cizelge 3.3 Calsmalarda kullanilan standart duvar karosu angoptesifee (R14 regetesine) ait

kompozisyon

Malzeme Agirlikca % Malzeme Agirhkga %
Firit 40-50 Kaolen 10-20
Kuvars 10-20 Alimina 0-5

Kil 10-20 Zirkon 5-15

3.4.2. Firit, sir ve angop uretimi

Firit Gretiminde kullanilan hammaddeler (manyexgid/sit, silis kumu,

borik asit, potasyum karbonat, albit, vb.) Yurtb&gramik firmasindan temin
edilmigtir. Firit yiginlari 300 gr.’lik ygin halinde tartilmg; homojenlgtirme igin
karstirildiktan sonra seramik krozelere yatiglmistir. Elde edilen y&inlar Sekil

3.8'de belirtilen rejime gore 1450°C’de cam ergitfneninda (Protherm PLF

149



160/7) ergitilmg ve bir saat tepe sicaginda bekletildikten sonra sugaklanarak

firit haline getirilmistir.

25°C

ll 10 °C/dk
A\

550 °C
l] 5 °C/dk
A\

600 °C

l] 10 °C/dk
A\

800 °C
(15 dk bekleme suresi)

ll 5 °C/dk
&

900 °C
(15 dk bekleme suresi)

l] 10 °C/dk
A\

1450 °C) -/ SOGUK SUDA SOKLAMA

(1 saat bekleme siiresi)

Sekil 3.8. Firit elde etmede kullanilan ergitme rejimi

Elde edilen firitler sir tretimi igin Cizelge 3.4dverilen oranlarda
alimina bilyeli sir dgirmenlerine ytklenni ve 50 dk. glitmeye tabi tutulmgiur.
Hazirlanan sirlar pmis duvar karosuna ragle ile uygulanme Yurtbay Seramik
cift pisirim duvar karosu rejiminde 1130°C tepe sicgakikla toplam 30 dk. sirede

sinterlenmgtir.
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Cizelge 3.4Sir hazirlamada kullanilargalikgca malzeme oranlari

Malzeme Agirlikca %
Firit 91,7
Kaolen 8
Karboksimetilseltiloz 0,1
Sodyumtripolifosfat 0,2

Angop Uuretiminde ise hazirlanan firitler Yurtbagr&8mik firmasina ait
standart duvar karosu angop recetesinde zirkonkk dpite alternatif olarak
kullaniimistir.  Hazirlanan angop kompozisyonlari Cizelge 35’drerilen
oranlarda aliimina bilyeli sir demenlerine yuklenngi ve 22 dk. gltmeye tabi
tutulmwtur. Hazirlanan angoplar gmis duvar karosuna ragle ile uygulagnve
angoplu karonun yarisina sivi gecirimlilik testinigransparan sir uygulangtr.
Hazirlanan angoplu karolar Yurtbay Seramik ciffinon duvar karosu rejiminde
1130 °C tepe sicakinda toplam 30 dk. surede sinterlegtini

Cizelge 3.5Angop hazirlamada kullanilagialikca malzeme oranlari

Malzeme Agirlikca %
Kati 59,85

Su 39,85
Karboksimetilseliloz 0,1
Sodyumtripolifosfat 0,2

3.4.3. Firit ve angoplarin karakterizasyonu

Firit ve angoplarin yurmgama, sinterleme, tam kire, yari kire ve ergime
sicakhklari 1s1 mikroskobu ile tespit edilgtr. 63 pm. altina @atilen
kompozisyonlar 2*3 mm. ebatlarinda preslepnve alimina altlik Gzerine
yerlestirilerek Misura ODHT HSM 1600-80 marka 1si mikradlu cihazinda

analizleri gerceklgirilmistir. Isi mikroskobunda preslengninumuneler oda
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sicaklgindan 800°C’ye 50°C/dak. isitma hizi ile, 800°C’d800°C’ye 10°C/dak.
Isitma hizi ile cikarilarak analizleri gercedtlelmistir. Firitlerin cam gegi
sicakliklarini  belirleyebilmek amaciyla 63 pm. rdtl dutilen firit
kompozisyonlarl 1300°C’ye 10°C/dk. 1sitma hizigi&ilarak diferansiyel termal
analiz (DTA) olcumleri gercekitirilmistir. DTA olcimlerinden elde edilen cam
geck sicaklgl; 1si mikroskobu analizinden elde edilen sintegewe yumgama
sicakliklari 1s1 mikroskobu veri tabanina giriler@kitlerin sicaklik viskozite
egrilerine ulgiimistir.

Karo Uzerine uygulanan firit ve angoplarsipldikten sonra yapida
olusan kristal fazlarin analizinde Xtnlar kirinimi (XRD) yontemi kullanilingtir.
Pismis sirlarin mineralojik faz analizleri Rigaku Rint GDH serisi XRD
cihazinda Cu tipune 40 kV gerilim ve 30 mA akim wiggarak 2°/dk tarama hizi
ile gerceklatirilmi stir.

Mikroyapi analizi icin karolar kesit ylzeylerindgrarlatiimgtir. Batin
numuneler yizey iletker@i saglamak amaciyla Sputter Coater marka kaplama
cihazinda altin-paladyum kaplamglemine tabi tutulmgtur. Numunelerin
mikroyapi analizleri Zeiss Supra 50 VP marka tadamigktron mikroskobunda
(SEM) gerceklgtirilmi stir.

Pismis sir ve angoplarin renk dlcimu (L*, a*, b* renkgeéeleri) Minolta
CR-300 model renk o6lcim cihazi ile; sirlarin pdrlaldegerleri ise Minolta
Multi-Gloss 268 model parlaklik 6lcim cihazi ilergeklestirilmi stir.

Angoplarin sivi gecirimliigini tayin edebilmek igin transparan sirl ve
angoplu karolarin arka ylizeyine mirekkep uygulanre mirekkebin sirli
yuzeye ulama siresi kronometre ile; sirli yizeydesalu lekenin renk dgerleri
(L*, a*, b* renk deserleri) ise Minolta CR-300 model renk 6lcim cihae
belirlemistir.
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3.5.Angop Calismalarinda Kullanilmak Uzere Diopsit Esasli Firitlerin

Gelistirilmesi Sonuglar ve Tartisma

3.5.1. Firitlerin ve angoplarin isil davranislarinin incelenmesi

Zirkonlu opak firit (Z-F) ve YS16, YS25 ve YSA4Zrifierinin 1sI
mikroskobu analizi ile elde edilen %boyutsalg@den-sicaklik erileri sirasiyla
Sekil 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12'de verilgtir. Analiz sonugclari incelenginde Z-F
firitinin 914°C’de sinterlenmeye Bladigl ve diopsit esasli firitlerin Z-F firitinden
~100°C daha diilk sicakliklarda sinterlenmeye dheadigi gorulmektedir. En
yuksek yumgama sicakfiini 1242°C ile mat YS16 firiti sergilegien diguk
yumwama sicakfiini ise saten YS25 firiti sergilegtir. Zirkon esash firit
1264°C’de ergimyi ancak diopsit esasli firitlerin 1300°C’ye kadagisremesi bu
firitlerin ergime sicakliklarinin 1300°C’den yikseklusunu gosternsiir.

+105.0 -

+100.0 -

Sinterlenme: 914 °C

+090,0 -
+080.0
Yumusama: 1010 =C
+070.0

+060.0 -

+050.0 -

%Boyutsal Degisim

+040.0
Ergime: 1264 °C

+030,0 1 I I I 1 1 )
0] 200 400 600 800 1000 1300

Sicaklik (°C)

Sekil 3.9. Zirkonlu opak firite (Z-F'ye) ait %boyutsal g@gim sicaklik grisi
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Sekil 3.10. YS16 firitine ait %boyutsal digsim sicaklik grisi
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Sekil 3.11. YS25 firitine ait %boyutsal digsim sicaklik grisi
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Sekil 3.12. YSA42 firitine ait %boyutsal digsim sicaklik grisi

Cizelge 3.6’'da firitlerin DTA oOlcimleri ile buluma cam geg
sicakliklari; Sekil 3.8’de ise firitlerin kagilastirmali olarak viskozite sicaklik
egrileri verilmistir. Cizelge 3.6’da goruldgil gibi YS firitleri icerisinde en yiksek
cam geg sicaklgini 696°C ile YS16 firiti; en dgtik cam geg sicaklgini ise
648°C ile YS42 firiti sergilenstir. Sekil 3.13'de firitlerin sicaklik viskozite
egrileri incelendginde 850°C’ye kadar en yuksek viskozitenin YS1@ifie; en
distk viskozitenin ise YS42 firitine ait olgu gortlmektedir. YS16 firit
kompozisyonunda YS25 ve YS42 firit kompozisyonlarigore NgO, K;O ve
B,O3; oksitlerinin daha az oranda kullaniimasi ve Ca®MgO’in daha yuksek
oranda kullanilmasi viskoziteler ve cam gegicakliklari arasindaki farki
aciklamaktadir. Ancak 850°C’nin Uzerinde tim side@nhemen hemen benzer

viskozite dgerini gostermektedirler.

Cizelge 3.6 YS16, YS25 ve YS42 firitlerinin DTA ile belirlem cam gegisicakliklari

Firit YS16 YS25 YS42
Cam Gegs Sicaklgl (°C) | 696 674 648
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Sekil 3.13.YS16, YS25 ve YS4#iritlerine ait viskozite-sicaklik gisi

Z-F, YS16, YS25 ve YSA42 firitlerinin kullaniigh R14 angoplarina ait
%boyutsal dgisim-sicaklik erileri sirasiylaSekil 3.14, 3.15, 3.16 ve 3.17'de
verilmistir. Analiz sonuglari incelenginde zirkonlu firit iceren standart angobun
(R14 (Z-F)) 814°C’'de sinterlenmeyestzligl ve diopsit esasl firit iceren R14
angoplarinin ise standarda g6r@00°C daha yuksek sicaklikta sinterlenmeye
basladigi gorilmektedir. Angoplarin yurgama sicakliklari karlastirildiginda
R14 (Z-F) angobunun 1134°C’de yugadigi; diopsit esasl firitlerin kullanilga
angoplarin ise 1225-1240°C arasinda ysedgl tespit edilmgtir. Analiz
sonuglarinda 1300°C'ye kadar ergime gorilmemesiemem tim angoplarin

ergime sicakliklarinin 1300°C’den yiksek gidau 6nermektedir.
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Sekil 3.14. R14 (Z-F) angobuna ait %boyutsalstgm sicaklik grisi
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Sekil 3.15. R14 (YS16) angobuna ait %boyutsafgen sicaklik grisi
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3.5.2. Firit ve angoplarda faz gelsimi

Sekil 3.18'de Z-F, YS16, YS25 ve YS42 sirlarina dRD paternleri
verilmistir. YS16, YS25 ve YS42 sirlarinda ean ana faz diopsit olarak
saptanmytir. YS16 sirinda farkli olarak kristobafdzina da rastlanmtir. Diopsit
fazina ait goreceli pikiddetleri kasilastirildiginda YS16 sirinin en yiksek pik
siddetine sahip oldgu gortlmektedir. Z-F sirinda aolan ana fazlar zirkon ve
zirkonya olarak saptanstir.

Sekil 3.19'da Z-F, YS16, YS25 ve YS42 firitlerininukanildigi R14
angoplarinin XRD paternleri verilgtir. Butin angoplarda kuvars ve zirkon
fazlar saptanmtir. R14 (YS16) angobunda farkh olarak diopsitifaa tespit
edilmistir. YS25 ve YS42 sirlarinda ofan ana faz diopsit iker§¢kil 3.13) bu
firitlerin %40-50 oraninda R14 recetesinde kullarakiyla elde edilen angop
kompozisyonlarinin XRD paternlerinde diopsit gonhemitir. R14 (25), R14
(42) ve R14 (Z-F) angoplarinda R14 (YS16) angobuonfdakli olarak anortit
fazida tespit edilngtir.

2000

1000

Sekil 3.18. Zirkonlu opak firit, YS16, YS25 ve YS42 sirlarinh ¥RD analiz sonuclari
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Sekil 3.19. R14 (YOF), R14 (YS16), R14 (YS25) ve R14 (YS42) gplgrina ait XRD analiz
sonuglari (Z: Zirkon, K: Kuvars, A: Anortit, D: Dpsit)

3.5.3. Firit ve angoplarin mikroyapi analizi

Z-F, YS16, YS25 ve YS42 sirlarina ve R14 (Z-F), R¥£16), R14
(YS25) ve R14 (YS42) angoplarina ait 2500 ve 500Qutmedeki geri yansiyan
elektron goruntuler§ekil 3.20 ile 3.35 arasinda verilgtir.

Sirlara ait mikroyapi goruntileri incelegdide Z-F sirinda boyuts 2-
12 ym arasinda @sen ignesel zirkon kristalleri ile boyutu <1 pm arasinda
degisen kiuresel kristaller saptangir (Sekil 3.20-3.21). YS16 sir mikroyapisina
genel olarak bakilginda yapida daha ¢ok nano boyutlu kiresdilde diopsit
kristallerinin adalar olgturdusu ve bazi boélgelerde kristallerin cubukskilde 2—

4 um’ye kadar buyudiii goralmigtur (Sekil 3.22-3.23). YS25 sirinda boyutd—

5 um arasinda d@een duzensizsekilli diopsit kristallerinin yer aldii; bazi
bdlgelerde ise 10-20 um boyutunda cubuksu diopwstaklerin yer aldg tespit
edilmistir (3.24—-3.25). YS42 sir yapisinda gdn diopsit kristallerinin genelde <1
pum boyutunda kiresakekilde olwtugu; bazi bdlgelerde ise kristallerigniesel
sekilde~10 pm’a kadar buyudii gozlenmgtir (3.26—-3.27)
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Sekil 3.20. Z-F sirina ait kesit yizeyden alinan geri yanssiaiktron gorintisu
(2500 blyitme)

Sekil 3.21. Z-F sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansgiaktron gorintisi
(5000 buyitme)
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Sekil 3.22. YS16 sirina ait kesit yiizeyden alinan geri yanssjlaktron goriuntisu

(2500 blyitme)

Sekil 3.23. YS16 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yansglaktron goruntiisu

(5000 blyutme)
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Sekil 3.24. YS25 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yanssjaktron goriuntisu
(2500 blyitme)

Sekil 3.25. YS25 sirina ait kesit yiizeyden alinan geri yanssjaktron goriuntiisu
(5000 buyitme)
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Sekil 3.26. YS42 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yanssjaktron goriuntiisu

(2500 blyitme)

10 um

|
_r_'

4

l e

Sekil 3.27.YS42 sirina ait kesit yizeyden alinan geri yanmsslaktron gorintisu

(5000 bilyiitme)
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Angoplara ait mikroyapi goruntileri incelegoide Sekil 3.28-3.35) tum
angop mikroyapilarinda boyutu 1-5 pm arasindgisda de&irmen dolumu
esnasinda kompozisyona ilave edilen zirkon kristalboyutu 10-20 pm arasinda
degsisen kuvars kristalleri ve boyutu 20 pm’a kadarsatadizensizekilli porlar
tespit edilmgtir. R14 (Z-F) angobunda 1-3 pum boyutundameisel zirkon
kristalleri; R14 (16) angobunda nano boyutlu kélege 1-3 pm boyutunda
cubuksu diopsit kristalleri; R14 (25) angobundautayl-3 pm arasinda gigen
duzensizsekilli diopsit kristalleri; R14 (42) angobunda ibeyutu 5 um’a kadar
ulasan ignesel ve <1 um boyutunda kuresel diopsit kristatiespit edilmgtir.
Firitler tek balarina sirlatirilarak sinterlendikleri zamanki mikroyapilariangop
icerisinde kullanildiklari zamanda korugtardir. Ancak mikroyap! analizi
sonucunda diopsit kristalizasyonunun ergyo gozlendii angop R14 (YS16)
kompozisyonu olmgtur. R14 (YS25) ve R14 (YS42) sirlarinin XRD
paternlerinde diopsit ofumu goérilmemesine kan EDX analizleri sonucunda
angop icerisinde yer yer diopsit eitmunun gercekkgigi tespit edilmgtir. XRD
paternlerinde diopsit fazinin tespit edilememesimedeni olgan diopsit
miktarinin eser miktarda aimasi ile aciklanabilir. R14 (YS25) ve R14 (YS42)
angoplarinda yuksek miktarda diopsit kristalizasymm gergeklgmemesinin
nedeni olarak YS25 ve YS42 firitlerinin YS16 fine gore daha az refrakter
olmasi (daha erken sinterlenmesi ve ysgamiasi) ve son angop ve Sir
mikroyapilarinda camsi faz oraninin daha yiksek asimgdsterilebilir. Bu
sebepler R14 (YS25) ve R14 (YS42) angoplarindgaoludiopsit kristallerinin
yapida ¢ozinmesine neden olarak miktar azglttabilir.
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Sekil 3.28. R14 (Z-F) angobuna ait kesit ylizeyden alinan ggamsiyan elektron goruntisu
(2500 blyutme)

Z-F firitinden gelen
zirkon kristalleri

Por

Degirmen ilavesinden
gelen zirkon kristali

Kuvars kristali

Sekil 3.29. R14 (Z-F) angobuna ait kesit ylizeyden alinan ggamsiyan elektron géruntisu
(5000 blyttme)
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Sekil 3.30. R14 (YS16) angobuna ait kesit yizeyden alinanygersiyan elektron gorintisu
(2500 blyutme)

Por

Degirmen ilavesinden
gelen zirkon kristali

YS16 firitinden gelen
diopsit kristalleri

Kuvars kristali

Sekil 3.31. R14 (YS16) angobuna ait kesit ylizeyden alinanygersiyan elektron gorintisi
(5000 blyutme)
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Sekil 3.32. R14 (YS25) angobuna ait kesit yizeyden alinanygersiyan elektron gorintisu
(2500 blyutme)

Kuvars kristali

YS25 firitinden gelen
diopsit kristalleri

Degirmen ilavesinden
gelen zirkon kristalleri

Sekil 3.33. R14 (YS25) angobuna ait kesit ylizeyden alinanygersiyan elektron goérintisi
(5000 blyutme)
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Sekil 3.34. R14 (YS42) angobuna ait kesit ylizeyden alinanygersiyan elektron gorintisu
(2500 blyutme)

Kuvars kristali

YS42 firitinden gelen
diopsit kristalleri

Degirmen ilavesinden
gelen zirkon kristalleri

Por

Sekil 3.35. R14 (YS42) angobuna ait kesit ylizeyden alinanygersiyan elektron goérintisi
(5000 blyutme)
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3.5.4. Firit ve angoplarin renk élgumleri

Cizelge 3.7’de Z-F, YS16, YS25 ve YS42 sirlarirenk deggerleri ve 60°
ve 80%ler de olclilen parlakhk derleri verilmitir. Sirlarin I* degerleri
incelendginde Z-F sirinin 88,5; YS16 sirnin 90,2 ve YS25 YIS42 sirlarinin
~85 L* deseri gosterdii saptanmytir. Sirlarin parlakigi incelendginde Z-F,
YS16, YS25 ve YS42 sirlarinin 60°'deki parlaklikgdderi sirasiyla98,5, 7,1,
64,4 ve 76,8 Olculmgidr.

Cizelge 3.8'de R14 recetesinde Z-F, YS16, YS25Y@&2 firitlerinin
kullaniimasiyla elde edilen angoplarin sirli vesgryiizeylerine ait L*, a*, b*
renk deerleri verilmitir. R14 (Z-F), R14 (YS16), R14 (YS25) ve R14 (Y$42
angoplarinin sirsiz*.deserleri sirasiyla 91,86, 92,11, 87,58 ve 89,04 ahgigtir.
Sonuclar R14 (YS16) angobunungeli angoplardan ve standart R14 (Z-F)
angobundan daha yiiksek* ldeserine sahip oldgunu gosternstir. Uzerine
transparan sir uygulanmasi ile angoplarmh deserlerinde ~1 puanhk dgus
gozlenmgtir. R14 (YS16) angobu sirlama sonrasinda da R1#&)(Zngop renk
degerlerini yakalamgtir.

Cizelge 3.7.Z-F, YS16, YS25 ve YS42 sirlarinin L*, a*, b* renk 60 ve 80’deki parlaklik

degerleri
Sir Regete| L* a* b* 60° 80°
Kodlari
Z-F Siri 88,5 0,4 0,2 98,5 87,3
YS16 Sirnt | 90,2 0,7 0,4 7,1 7,3
YS25 Sin | 85,6 1,6 0,7 64,4 86,4
YS42 Sirnt | 85,3 1,7 2,6 76,8 87
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Cizelge 3.8.R14 (Z-F), R14 (YS16), R14 (YS25) ve R14 (YS42)@vigrinin sirl ve sirsiz L*,

a*, b* renk deerleri

Angop Recete L* a* b* SirhL*  Sirha*  Sirh b*
Kodlari

R14 (Z-F) 91,9 0,1 4,8 90,6 -0,6 59
R14 (YS16) 92,1 0,3 51 90,6 -0,6 5,7
R14 (YS25) 87,6 0,4 3,9 86,3 -0,1 4,5
R14 (YS42) 89 -0,1 4,8 88,1 -0,5 52

3.5.5. Angoplarin sivi gecirimlilik test sonuclari

Cizelge 3.9'da R14 (Z-F), R14 (YS16), R14 (YS2® R14 (YS42)
angoplarinin murekkep testi sonucunda belirleneng&cirimlilik streleri ve test
sonras! yuzeyde ojan lekeye ait L*, a*, b* renk derleri verilmgtir. Sonugclar
angoplarin sivi gegcirimlilik sdrelerinin 2 dk. 30 e 3 dk. 10 s. arglinda
degistigini gostermektedir. Test sonrasi sirll angop ylUzegiolgan lekelerin
siddetlerini kaslilastirabilmek icin lekelerin E degerleri dlcilmig ve duk L*
deseri yuksek sivi gecirimlifiin bir isareti olarak kabul edilmgiir. R14 (YS16)
angobu en djilk L* dezerini; R14 (YS25) ve R14 (YS42) angoplari ise en
yuksek L* deerlerini gostermitir. Angoplarin sahip oldgu porozitenin sivi
500 buyutmedeki kardastirmali mikroyapi goruntileriSekil 3.36 ile 3.39
arasinda verilmtir. Mikroyapilar kasilastinldiginda sivi  gecirimlilik testi
sonrasinda lekel L* deri R14 (Z-F) ve R14 (YS16) angoplarindan daha gliks
olan R 14 (YS25) ve R14 (YS42) angoplarinin daha parozite icerdii

gorulmugtar.
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Cizelge 3.9. R14 (Z-F), R14 (YS16), R14 (YS25) ve R14 (YS42) @ulgrinin sivi gegirimlilik

test sonuglari

Test Sonrasi Leke Renk
Olgum

Angop Recete Sivi Gegirimlilik Suresi | L* a* b*

Kodlari

R14 (Z-F) 2 dk. 40 s. 66,2 1,2 -4,2

R14 (YS16) 2 dk.55s. 62 0,8 -3,5

R14 (YS25) 2 dk. 30 s. 84,5 1,2 2,5

R14 (YS42) 3dk.7s. 86,6 -1 3,6

> Transparan Sir

> R14 (Z-F) Angobu

> Duvar Karosu Blnye

Sekil 3.36. R14 (Z-F) angobuna ait kesit ylizeyden alinan ggamsiyan elektron goruntisu
(500 buyutme)
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Transparan Sir

> R14 (YS16) Angobu

> Duvar Karosu Bunye

Sekil 3.37. R14 (YS16) angobuna ait kesit ylizeyden alinanygersiyan elektron goérintisi
(500 buyutme)

> Transparan Sir

> R14 (YS25) Angobu

> Duvar Karosu Blinye

Sekil 3.38. R14 (YS25) angobuna ait kesit ylizeyden alinanygersiyan elektron goérintisi
(500 buyutme)
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> Transparan Sir

> R14 (YS42) Angobu

> Duvar Karosu Blinye

Sekil 3.39. R14 (YS42) angobuna ait kesit yizeyden alinanygersiyan elektron gorintisi
(500 buyutme)

3.6. Angop Calismalarinda Kullaniimak Uzere Diopsit Esasli Firitlerin
Gelistirilmesi Genel Degerlendirme ve Oneriler

Tezin bu boliminde duvar karosu angobunda kullaklizere zirkonlu
parlak opak firite alternatif olarak endustriyelllemima uygun ytksek beyazlikta
mat, saten ve parlak diopsit esasli firitler gelimistir. Firit calismalari
sonucunda en yiuksek opaklgosteren mat, parlak ve saten diopsit esadliefiri
secilmg ve belirlenen firitler zirkonlu opak firite alteatif olarak Yurtbay
Seramik standart duvar karosu angop recetesind$) Rdlaniimstir. Elde edilen
firit ve angoplarin karakterizasyon sonuclari sylasstandart zirkonlu opak firit
ve standart angop ile kalastirilmistir.

Mikroyap! analizleri sonucunda firitlerin tek gbarina sirlatirilarak
sinterlendikleri zamanki mikroyapilarini angop igerde kullanildiklari zamanda
koruduklari belirlenmtir. Diopsit kristalizasyonunun en gon gozlendii angop
R14 (YS16) kompozisyonu olmgwr. R14 (YS25) ve R14 (YS42) angoplarinda
ise XRD paternlerinde diopsit alumu gorilmemesine kan mikroyapi

analizinde yap! icerisinde yer yer diopsit @lmunun gercekligigi tespit
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edilmistir. R14 (YS25) ve R14 (YS42) angoplarinin XRD palerinde diopsit
fazinin tespit edilememesinin nedeni galn diopsit kristalizasyonunun eser
miktarda gerceklkgnesi ile aciklanmstir. Bu angoplarda yiksek miktarda diopsit
kristalizasyonunun gerceki®memesinin nedeni olarak YS25 ve 42 firitlerinin
YS16 firitine gOre daha az refrakter olmasi (dahéere sinterlenmesi ve
yumuwamasl) ve son angop ve sir mikroyapilarinda camsi draninin daha
yuksek olmasi gosterilebilir. Bu sebepler R14 (YB2e R14 (YS42)
angoplarinda okan diopsit kristallerinin yapida c¢6zinmesine nedsarak
miktari azaltmy olabilir.

Renk analizi R14 (YS16) angobunun R14 (YS25), RY&42) ve
standart R14 (Z-F) angobundan daha yiiksek deserine sahip oldgunu
gostermgtir. Sivi gecirimlilik testinde por miktari daha atan R14 (YS25), R14
(YS42) angoplarinin sivi gecirimii standart angoptan ve R14 (YS16)
angobundan daha iyi sonu¢ vestiti R14 (YS16) angobunda aglan leke L
degerinin standart R14 (Z-F) angobundan dahgUkuolmasi R14 (YS16)
kompozisyonunda sivi gecirimlilik 6zedlni iyilestirmeye yonelik kompozisyonal
lyilestirmelerin yapilmasi gereldini gostermgtir.

Angop recete ve karakterizasyon galalari sonucunda sinterlenme ve
yumwama sicakliklari yuksek mat gorinimdeki diopsitsedaitler ile yiksek
orticulukte angoplarin getirilebilecegi tespit edilmgtir. Sekil 3.40'da zirkonlu
opak firit ve diopsit esasl firitlerin kullanilgh duvar karosu angop
mikroyapilarininsematik gosterimi verilngtir. Sekil 3.41'de ise zirkonlu opak
firit ve zirkonlu opak firit iceren duvar karosuraternatif olarak gegtirilen
diopsit esasli firit ve diopsit esasl firit iceratuvar karosu angop mikroyapi

goruntileri kagilastirmali olarak verilmtir.

175



—— Degirmen ilavesi Zirkon Kristalleri

0y0

“Firitten Gelen Zirkon Kristalleri

(@) —
Kuvars Kristalleri

‘ O 80- 030 -. — | .Porlar

—— Degirmen llavesi Zirkon Kristalleri

(b) b @ - e 8 3 == ”Diopsit Kristalleri

Kuvars Kristalleri

‘ 080- *Oég)%- . — | Porlar

Sekil 3.40. zZirkonlu opak firit (a) ve diopsit esasl firitih) kullanildgl duvar karosu angop

mikroyapilarininsematik gésterimi

Z-Ffiritinden gelen
zirkon kristalleri

Por

Degimmen ilavesinden
gelen zirkon kristali

Kuvars kristali

Por

Degirmen ilavesinden
gelen zirkon kristali

YS16 firitinden gelen
diopsit kristalleri

Kuvars kristali

Sekil 3.41. Zirkonlu opak firit (a) ve zirkonlu opak firit igen duvar karosuna (b) alternatif olarak
gelistirilen diopsit esasli firit (¢) ve diopsit esasht iceren duvar karosu angobu (d)

mikroyapi goruntileri
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4. DIOPSIT ESASLI FIRITLERIN KULLANILDI GI DUVAR KAROSU
ANGOPLARINDA KOMPOZ iSYON, TEMEL OZELL iK (OPAKLIK,
ISIL  GENLE SME, SIVI GECIRIMLILiIK) VE MIiKROYAPI
ILiSKiSININ INCELENMESI

4.1. Diopsit Esasli Angop Casmalari Giri s

Angop, seramik karolarda sirlama 6ncesi sir ileyleiarasina uygulanan,
uygulandgl binyenin rengini drten, sirlama ve dekorasygenileri éncesinde
yuzeye kontrast kazandiran birsiteastardir (Vari 2000; Fraser 1998; Sacmi
2002). Angobun asil gorevi karo blunyesini 6rtmek somraki gama olan sir
uygulamasi icin taban ajturmaktir (Sacmi 2002). Angop kompozisyonlari
zirkon (Orticuluk o6zelfii icin), iyi kalitede feldispatlar, kuvarslar ve ller;
kaolenler gibi plastik hammaddeler icerir (Sacmi020 Angop recetelerinde
opaklgl sglayan yuksek kirinim indisine sahip (1.92—-1.96kamdur. Zirkon
angop recetelerinde hem serbestg(aleen ilavesi) hem de firit bikeni olarak
kullaniimaktadir (Kara ve ark. 2000).

Angopta aranan temel 6zellikler; bunye ve siruj@imlu isil genlgme
katsayisi, yuksek opaklik ve dik sivi gecirimlilik 6zellgi olarak siralanabilir.
Angoba ait bu temel 6zellikler nihai mikroyapiya gha olarak deisim
gostermektedir. Angobun sahip ofiluisil genlgme katsayisi angop kaligina,
angopta olgan kristallerin ve artitk camsi fazin i1sil gemhe katsayisina iga
olarak; opakigl angop kalinigina, yapidaki porozitenin miktarina, kristallerin
sekline, boyutuna ve miktarina, camsi faz ile ktigéa arasindaki kirinim indisi
farkina b&lh olarak; sivi gecirimlik 6zelii ise angop kalinina, angop
opaklgina, yapida olgan porozitenin boyutunaekline ve miktarina kg olarak
degisim gostermektedir.

Bu calgmada angop recetelerinde opagklisglayan zirkonlu opak
firitlere alternatif olarak diopsit esasli firitiergelistiriimesi hedeflenmtir. Tezin
dclnctd bolimidnde yapilan firit, angop recete veaki@rizasyon camalari
duvar karosu angop recetesinde sinterleme, yama sicakliklari ¢ajilan diger
firitlerden (YS25 ve YS42) daha yiksek olan mat 8Sfiritinin kullanildig
angop kompozisyonunda (R14 (YS16)) yiksek diopgistdizasyonunun
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gerceklgtigi ve R14 (YS16) angobunun standart angop opakliyakaladgini
gostermgtir. Ancak belirlenen firitin zirkonlu parlak opakirite gére daha
refrakter olmasi (ge¢ yursamaya bglamasi) mat firitin kullanildii angobun sivi
gecirimlilik 6zelliginin standart angop kadar iyi olmamasina yol agmiBu
nedenle diopsit esasl firitlerin kullanilagaangop recetelerinde iyiggrme
yapilmasi gerekmektedir.

Tezin bu boliminde diopsit firiti iceren (YS16) @uv karosu

angoplarinda kompozisyon, mikroyapi ve temel ozdilgkisi incelenmstir.

4.2.Diopsit Esasli Angop Calsmalari Amag

Tezin bu béliminde diopsit esasl firitlerin kulilahigl duvar karosu
angoplarinda gerceldégrilen kompozisyonal d#sikliklerin angobun nihai
mikroyapisi ve temel o6zellikleri (opaklik, sivi gelilik ve 1sil genleme
katsayisi) Uzerindeki etkisine dair ankaygelistiriimesi hedeflenmitir. Bu
bolumdeki dger bir amac¢ bu s@mada geftirilen anlaysla tezin bir sonraki
asamasi olan sietme denemeleri ve iyigirme calgmalari icin endustriyel
kullanima uygun duvar karosu angop kompozisyonlgeifistirmektir.

4.3.Diopsit Esasli Angop Calsmalarinda izlenen Yontem ve Deneysel

Prosedir

Doktora tezinin bu béliminde izlenen yolgamatik gosterimiSekil
4.1’de verilmitir. Bu bolimde angop camalarinda kullaniimak tzere SiO
Ca0-MgO-B0Os-Na0O-K,O cam seramik sisteminde gélilen YS16 firiti ile
duvar karosu angop kompozisyonlari hazirlanwa karakterizasyon ¢amalari

yuratalmuagtar.
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Mat YS16 Firitinin Uretilmesi

W

Mat YS16 Firiti ile Belirlenen Duvar Karosu Angop Kompozisyonlarinin
Hazirlanmasi

A 4

Hazirlanan Angoplu Karolarin Endiistriyvel Sartlarda Pisirilmesi

—— o Ly -

_Mikl'OS_?_ﬂpl ve Isil Genlesme Renk Degerleri Olgtimii  S1v1Gegirimlilik Tayini
Minerolojik Analiz Katsayis: Tayini (Renk Olciim Cihaz1) (Miirekkep Testi)
(XRD, SEM) (Dilatometre)

Sekil 4.1.Tezin dordinct bolumiinde izlenen yokematik gdsterimi

4.3.1. Angop recetelerinin belirlenmesi ve Uretilms

Recete cajmalarinda kullanilan diopsit esasli mat YS16 firit
kompozisyonuna ve bngi¢c angop kompozisyonuna (R14) ait veriler sytas
Cizelge 4.1 ve 4.2'de verilgtir. Calismada diopsit esasli firit kullaniminin
gerceklatirildi gi duvar karosu angoplarinda kompozisyonaigiemlerin angobun
temel Ozellikleri ve mikroyapi Uzerindeki etkisiaragtirabilmek igin dort grup
altinda farkli angop kompozisyonlari gélilmistir (Cizelge 4.3). Angop recete
calismalarinda hammaddegyn yizdeleri Gzerinden calimistir.
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Cizelge 4.1 Angopta kullanilan YS16 firit kompozisyonuna aitiler (Agirlikga Oksit %)

Firit

SiO,

(CaO+MgO)

(NaxO+K,0+B,03)

Mat YS16

% 50-60

%20-30

%10-15

Cizelge 4.2 Calgmalarda kullanilan Btangi¢ duvar karosu angop recetesine (R14 regefesain

kompozisyon

Malzeme Agirlikca % Malzeme Agirhkca %
Firit % 40-50 Kaolen % 10-20
Kuvars % 10-20 Allimina % 0-5

Kil % 10-20 Zirkon % 5-15

Cizelge 4.3Calismada kullanilan angop kompozisyonlarina ait veriler

Kompozisyon
Grubu

Degisken
(Etkisi Ara stirilan)

Hammaddeler

Sabit
Hammaddeler

Grup Icerisinde
Calisilan
Recete Kodlari

A Kil-Kaolen Firit, Kuvars, R28, R29, R30, R31, R32
Alimina
B Kuvars-Transparan | Firit, Kil, Kaolen, | R33, R34
Firit Alimina
C Kuvars-Albit Firit, Kil, Kaolen, | R35, R36
Alimina
D Kuvars-Kaolen Firit, Kil, R37, R38
Alimina

Hazirlanan angop kompozisyonlari Cizelge 4.4'deilere oranlarda

alumina bilyeli sir dgirmenlerine ytklenngive 22 dk. glitmeye tabi tutulmgtur.

Hazirlanan angoplar gnis duvar karosuna ragle ile uygulanmve angoplu

karonun yarisina Sivi

gecirimlilik testi

icin trgzaan sir uygulanrgr.

Hazirlanan angoplu karolar Yurtbay Seramik cifinon duvar karosu rejiminde
1130°C tepe sicalginda toplam 30 dk. sirede sinterlegtmni

180




Cizelge 4.4 Angop hazirlamada kullanilagialikca malzeme oranlari

Malzeme Agirlikca %
Kati 59,85

Su 39,85
Karboksimetilseltiloz 0,1
Sodyumtripolifosfat 0,2

4.3.2. Angoplarin karakterizasyonu

Karo tGzerine uygulanan angoplasipidikten sonra yapida ofan kristal
fazlarin analizinde xsinlari kirnimi (XRD) yontemi kullaniimgtir.  Angoplarin
mineralojik faz analizleri Rigaku Rint 2000-H sexdRD cihazinda Cu tupine 40
kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak 2°/dk taramai lile gerceklgtirilmi stir.

Mikroyapi analizi i¢in angoplu karolar kesit yykerinden parlatilmtir.
Batin numuneler yilzey iletkegii sgglamak amaciyla Sputter Coater marka
kaplama cihazinda altin-paladyum kaplamalemine tabi tutulmstur.
Numunelerin mikroyapi analizleri Zeiss EVO 50 EP rkaataramali elekton
mikroskobunda (SEM) gercekteilmis ve analiz icin atomg@rligina bl olarak
faz ayrimi yapan geri yansiyan elektron gortnti&l) yontemi kullaniimgtir.

Angoplarin isil genlgne katsayilari Netzch DIN 402 marka dilatometre
cihazi ile olculmgtur. Dilatometre numunelerini hazirlamak icin swgittlen
angoplar ettivde kurutulgwe el presi ile 20*25 cm boyutunda preslegtmi
Elde edilen numuneler duvar karosu rejiminde sietgnis ve pkirim sonrasi
dilatometre cubuklari hazirlangtr. Hazirlanan numunelerin dilatometre analizi
10°C/dk. ile 800°C’ye cikilarak yapilgtir.

Pismis angoplarin renk dlcima (L*, a*, b* renk glerleri) Minolta CR—
300 model renk 6l¢cim cihazi ile gercekielmi stir.

Angoplarin sivi gecirimligini tayin edebilmek icin transparan sirli ve
angoplu karolarin arka ylzeyine mirekkep uygulanre mirekkebin sirli

yluzeye ulama siresi kronometre ile; sirli yizeydesalu lekenin renk dgerleri
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(L*, a*, b* renk deserleri) ise Minolta CR-300 model renk 6lcim cihae

belirlenmitir.
4.4. Diopsit Esasli Angop Cagmalari Sonuclar ve Tartisma
4.4.1. A grubundaki angoplara ait sonuclar
A grubu angop recete cahalarinda R14 standart duvar karosu angop
recetesinde kil ve kaolenin kendi iglerindeki oradegisimlerinin etkisi
arggtinlmistir. A grubunda cagilan angop recetelerine ait veriler Cizelge 4.5'te

verilmistir.

Cizelge 4.5A grubu angop recetelerine ait veriler

Angop Regete Kodu | A&irhkca %Kil | A girlikga % Kaolen
R28 - %a+%b

R29 %a-%10 %b+%10

R30 %a-%5 %b+%5

STD R14 %a %b

R31 %a+%5 %b-%5

R32 %a+%b -
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4.4.1.1. A grubundaki angoplarin mineralojik analiz

Sekil 4.2’de R14, R28, R29 ve R30 angoplarir§ekil 4.3'de ise R14,
R31 ve R32 angoplarinin kaastirmali XRD paternleri verilmgiir. Angoplarda
olusan ana fazlar kuvars, zirkon, diopsit ve anortirak tespit edilnstir.

11000 K|z ; R28 A
ZK Iy 7 kI o oz | RA
10000 [ R30 A

9000 |- K — R4 A

8000 |-
7000
6000
5000

Goreceli Siddet

4000

3000 |-

2000 |-

1000

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.2.R28, R29, R30 ve R14 angoplarina ait XRD analinigtari
(Z: Zirkon, K: Kuvars, A: Anortit, D: Diopsit)

183



8000 L K ——RI14A
7 — R31A
7000 |- R32 A
D z z
ZK
6000 |- A zZ K z
g
oS 5000 |- K
7] Z
@ 4000 |- - Z ,
Q3000
K
2000 |- 7
Z
1000 | Z
0F 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.3.R14, R31 ve R32 angoplarina ait XRD analiz sorrugla
(Z: Zirkon, K: Kuvars, A: Anotrtit, D: Diopsit)

4.4.1.2. A grubundaki angoplarin mikroyapi analizi

R14, R28, R29, R30, R31 ve R32 angoplarina ait 10802500
blyutmedeki geri yansiyan elektron goruntil8ekil 4.4 ile 4.15 arasinda
verilmistir. Angoplara ait mikroyapi goruntileri incelegoide tim angop
mikroyapilarinda boyutu 1-5 pm arasind&igien degirmen dolumu esnasinda
kompozisyona ilave edilen zirkon kristalleri, boyut0—20 pum arasinda ggen
kuvars kristalleri ve boyutu 30 pm’a kadar gala diizensizekilli porlar tespit
edilmistir. Angop mikroyapilarinda okan diopsit kristallerinin boyutu <lum ile
2-3 pm arasinda @sim gostermy ve diopsit kristallari=20 pm boyutunda
adaciklar olgturmuwtur. Angoplarin por miktarinin R28 angobundan R8&2y

dogru (kil kullaniminin arttiriimasi ile) azalim gosd&i tespit edilmstir.
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Sekil 4.4.R14 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgjektron gorintisi
(1000 blyutme)

Sekil 4.5.R14 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgjektron gorintisiu
(2500 buyitme)
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Sekil 4.6. R28 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgjektron gorintisi
(1000 blyutme)

Sekil 4.7.R28 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgjektron gorintisu
(2500 blyitme)
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Sekil 4.8.R29 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgjektron gorintisi
(1000 blyutme)

Sekil 4.9. R29 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgjektron gorintisiu
(2500 blyitme)
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Sekil 4.10.R30 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(1000 blyutme)

Sekil 4.11.R30 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yanseyektron gorintisi
(2500 blyitme)
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Sekil 4.12.R31 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(1000 blyutme)

Sekil 4.13.R31 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgyektron gorintisi
(2500 blyitme)
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Sekil 4.14.R32 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(1000 buyitme)

Sekil 4.15.R32 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgyektron gorintisi
(2500 blyitme)
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4.4.1.3. A grubundaki angoplarin renk dl¢timleri

Cizelge 4.6’da standart R14 angobunun ve A gruakinangoplarin sirli
ve sirsiz yuzeylerine ait L*, a*, b* renk gerleri verilmigtir. Angoplarin L*
degerleri incelendiinde kil yerine kaolen kullaniminin gerceftieldigi R28
angobunun L* dgerinin 90,36; kaolen yerine kil kullaniminin gertgskiridi gi
R32 angobunun L* dgerinin ise 86,7 oldgu tespit edilmitir. Sirasiyla kaolen
kullaniminin azaltiip kil kullaniminin arttiriigh A grubu angoplarinin L*
degerinde lineer olmayan bir diis gozlenmgtir. L* degerinde goOzlenen gus
kaolenin kile nazaran daha az kirlilik iceren bantmadde olmasindan vesipie

renginin beyaz olmasindan kaynaklanabilir.

Cizelge 4.6 A grubundaki angoplarin L*, a*, b* renk gerleri

Angop L* a* b* Sirh L*  Sirh a* Sirli b*
Recete Kodu

R28 90,4 -0,4 2,4 88,5 -1 3,1
R29 90,9 -0,3 3,1 87,5 -0,5 3,1
R30 88,9 -0,04 3 87,6 -0,9 3,8
R14 88,8 -0,3 3,2 86,9 -1,1 3,7
R31 87,2 -0,4 3,2 86,4 -1 3,7
R32 86,7 -0,4 3,2 85,7 -0,7 3,7

4.4.1.4. A grubundaki angoplarin sivi gecirimliliktest sonuclari

Cizelge 4.77de A grubu angoplarinin ve standart4 Rihgobunun
mirekkep testi sonucunda belirlenen sivi geciriknlglreleri ve test sonrasi
yuzeyde olgan lekeye ait L*, a*, b* renk derleri verilmitir. Sonuclar
angoplarin sivi gegcirimlilik surelerinin 2 dk. 35 Be 3 dk. 15 s. arasinda
degistigini ve sivi gecirimlilik stresinin kil yerine kaatekullaniminin arttirilmasi

ile arttigini gostermytir.
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Test sonucunda sirh angop yuzeyinde safu lekelerin siddetlerini
kargilastirabilmek icin lekelerin L* dgerleri dlciimig ve digik L* degeri yiuksek
sivi gecirimliligin (sivi gecirmezlik 6zelfiinin) bir isareti olarak kabul edilrgiir.
Murekkep testi sonrasinda ensdk leke L* degerini 73,83 ile R28 angobu; en
yuksek leke L* dgerini ise 80,75 dgeri ile R32 angobu gostergtir. Sonuclar
R14 standart angobunda kil yerine kaolen kullammarttiriimasi ile leke L*

degerinin distigini gosternstir.

Cizelge 4.7 A grubundaki angoplarin sivi gegirimlilik test sghari

Test Sonrasi Leke RenkK
Olgiim

Angop Recete Sivi Gegirimlilik Saresi | L* a* b*

Kodu

R28 3dk. 13s. 73,8 0,3 -1,8

R29 3dk.15s. 75,7 -0,1 -1,5

R30 3 dk. 80 -0,2 -0,6

R14 2 dk. 45 s. 76,1 -0,2 -1,1

R31 2 dk. 39 s. 80,6 -0,4 -0,2

R32 2dk. 35s. 80,8 -0,6 0,2

4.4.1.5. A grubundaki angoplarin isil genlgne katsayisi tayini

Cizelge 4.8'de A grubu angoplarinin ve standart RdrRgobunun
dilatometre cihazi ile belirlenen 400°C’deki 1sdnygsme katsayilari verilngtir.
R14 standart angobunun 400°C’deki 1sil gemle katsayisi 69,04; R14
recetesinde kil yerine tamamen kaolenin kullagildR28 ve kaolen yerine
tamamen kilin kullanildi R32 angoplarinin 400°C’deki isil gegiiee katsayilar
sirasiyla 62,12x10 ve 69,44x10 1/°C 6lcilmijtir. Sonuclar R14 standart
angobunda kil yerine kaolen kullaniminin arttirigman isil genlgme katsayisini

disUrdigunu gosternstir. Kilin kaolene gore daha fazla miktarda $i®la0 ve
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K,O icermesi nedeniyle isil gegiee katsayisinin arfln distntlmektedir.
(Cizelge 4.9)

Cizelge 4.8 A grubundaki angoplarin 400°C’deki isil gegitee katsayilari

AngopRecete Kodu| Isil Genlesme Katsayisi (x10 1/°C)
R28 62,12

R29 66,5

R30 67,36

R14 69,04

R31 69,5

R32 69,44

Cizelge 4.9Kil ve kaolen XRF kimyasal analiz test sonuclarg#ikca %)

SIOz Al -03 CaOo MgO Na,O K->0O Fe,03 TIOz
Kil 60,32 | 33,59 | 0,16/ 0,48 0,52 2,05 1,75 1,08
Kaolen |57,79 | 38,52 | 0,17} 0,36 0,16 1,52 1,13 0,317

4.4.2. B grubundaki angoplara ait sonugclar

B grubu angop recete cahalarinda R14 standart duvar karosu angop
recetesinde kuvars kullanimi azaltignwe azaltilan kuvars yerine kompozisyona
ergitici olarak %5 ve %10 oranlarinda transparahifave edilmgtir. B grubunda

calisilan angop recetelerine ait veriler Cizelge 4.10/dalmistir.

Cizelge 4.10B grubu angop recetelerine ait veriler

Angop Recete Kodu | Airlikca % Kuvars | Agirlikca % Transparan Firit
R14 %cC -

R33 %cC-%5 %5
R34 %c-%10 %10

193



4.4.2.1. B grubundaki angoplarin mineralojik analiz

Sekil 4.16’'da R14, R233 ve R34 angoplarinin skagtirmali XRD
paternleri verilmgtir. Angoplarda olgan ana fazlar kuvars, zirkon, diopsit ve
anortit olarak tespit edilmgiir. Kuvars kullaniminin azaltildi R33 ve R34

angoplarinin kuvars pigddetlerinde azalma olgu goralmigtar.
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Sekil 4.16.R14, R33 ve R34 angoplarina ait XRD analiz sonucla
(Z: Zirkon, K: Kuvars, A: Anortit, D: Diopgit

4.4.2.2. B grubundaki angoplarin mikroyapi analizi

R33 ve R34 angoplarina ait 1000 ve 2500 blyutmedeki yansiyan
elektron goruntuleriSekil 4.17 ile 4.20 arasinda verilghr. Angoplara ait
mikroyapi gorintileri incelenginde tim angop mikroyapilarinda boyutu 1-5 pm
arasinda dasen degirmen dolumu esnasinda kompozisyona ilave edilekoai
kristalleri, boyutu 10-20 pum arasindaggen kuvars kristalleri ve boyutu 30
pm'a kadar ulgan duzensiz sekilli porlar tespit edilmgtir.  Angop
mikroyapilarinda olgan diopsit kristallerinin boyutu <1um ile 2-3 pnasinda

degisim goOstermg ve diopsit kristallari ~20 pum boyutunda adaciklar
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olusturmustur. R14 angobunda kuvars kullaniminin azaltiipngparan firit
kullaniminin gergekigirildi gi R33 ve R34 angoplarinda por miktarinin azaldi

gorialmektedir.

Sekil 4.17.R33 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(1000 buyitme)

Sekil 4.18.R33 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(2500 buyltme)
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Sekil 4.19.R34 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgjektron gorintisi
(1000 blytutme)

Sekil 4.20.R34 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgyektron gorintisi
(2500 blyitme)
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4.4.2.3. B grubundaki angoplarin renk dl¢timleri

Cizelge 4.11'de standart R14 angobunun ve B grdékinangoplarin

sirli ve sirsiz yuzeylerine ait L*, a*, b* renk gkrleri verilmitir. Angoplarin [*

degerleri incelendiinde kuvars kullaniminin azaltihp yerine transpargrit

kullaniminin gercekigirildi gi R33 ve R34 angoplarinin L* derlerinde yaklaik

~1 puanlk bir digls godzlenmgtir. Transparan firitin %5 ve %210 oranlarinda

standart R14 recetesinde kullaniimasi ile angolgiyebilirligi arttiriimis; bu da

camsi faz miktarini arttirarak L* gerinin digmesine yol agngtir.

Cizelge 4.11 B grubundaki angoplarin L*, a*, b* renk gerleri

Angop L* a* b* Sirl L* Sirlha*  Birli b*
Recete Kodu

R14 88,8 -0,3 3,2 86,9 1,1 3,7
R33 87,5 -0,1 2,9 86,3 0,8 3,6
R34 87,4 0 2,9 86,3 -0,7 3,4

4.4.2.4. B grubundaki angoplarin sivi gecirimliliktest sonuglari

Cizelge 4.12’7de B grubu angoplarinin ve standat4 Rngobunun
mirekkep testi sonucunda belirlenen sivi geciriknlgireleri ve test sonrasi
yuzeyde olgan lekelere ait L*, a*, b* renk deerleri verilmgtir. Sonuclar
angoplarin sivi gegcirimlilik strelerinin 2 dk. 45 Be 3 dk. 15 s. arasinda
degistigini gostermgtir. R14 angobunda murekkep 2 dk. 45 s.’de yuzdggrien
bu sire R33 ve R34 angoplarinda 3 dk’'nin Uzerinddtlirekkep testi sonrasinda
R14, R33 ve R34 angoplarinin yiuzeylerinde satu lekelerin L* dgerleri
sirasiyla, 86,15 ve 86,96 olcllgtir. Sonuclar standart R14 angobunda kuvars
kullaniminin azaltilarak yerine transparan firitllaaimi ile sivi gecirimlilik

suresinin ve leke L* deerinin iyilestirilebilecegini gostermstir.
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Cizelge 4.12B grubundaki angoplarin sivi gecirimlilik test sigtari

Test Sonrasi Leke RenkK
Olgiim
Angop Recete Sivi Gegirimlilik Saresi | L* a* b*
Kodu
R14 2 dk. 45 s. 76,13 -0,18 -1,15
R33 3dk.11s. 86,15 -0,84 1,40
R34 3dk.15s. 86,96 -1,17 1,46

4.4.2.5. B grubundaki angoplarin isil genkeme katsayisi tayini

Cizelge 4.13'de B grubu angoplarinin ve standaréd Rihgobunun
dilatometre cihazi ile belirlenen 400°C’deki 1sdnygsme katsayilari verilngtir.
R14 standart recetesinde kuvars yerine %5 orantrahsparan firit kullanilan
R33 ve %10 oraninda transparan firit kullanilan R8goplarinin 400°C’deki isll
genlame katsayilari sirasiyla 61,98%10e 68,79x10 1/°C 6lculmistir.

Cizelge 4.13B grubundaki angoplarin 400°C’deki sl gegmiee katsayilari

Angop Recete Kodu | Isil Genlgme Katsayisi (x10 1/°C)
R14 69

R33 62

R34 68,8

4.4.3. C grubundaki angoplara ait sonuclar

C grubu angop recete gahalarinda R14 standart duvar karosu angop
recetesinde kuvars kullanimi azaltignwe azaltilan kuvars yerine kompozisyona
ergitici olarak %5 ve %10 oranlarinda albit ilaw#lmistir. C grubunda ¢ailan

angop recetelerine ait veriler Cizelge 4.14'te lnaigitir.
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Cizelge 4.14.C grubu angop recgetelerine ait veriler

Angop Recete Kodu

A&irhkca % Kuvars

Agirlikca % Albit

R14

%cC

R35

%cC-%5

%5

R36

%c-%10

%10

4.4.3.1. C grubundaki angoplarin mineralojik analiz

Sekil 4.21'de R14, R35 ve R36 angoplarinin skastirmali XRD

paternleri verilmgtir. Angoplarda olgan ana fazlar kuvars, zirkon, diopsit ve

anortit olarak tespit edilngiir. Kuvars kullaniminin azaltilgi R35 ve R36

angoplarinin kuvars pigddetlerinde azalma olgu goralmigtar.
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Sekil 4.21.R14, R35 ve R36 angoplarina ait XRD analiz sonucla

(Z: Zirkon, K: Kuvars, A: Anortit, D: Diopsit)
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4.4.3.2. C grubundaki angoplarin mikroyapi analizi

R35 ve R36 angoplarina ait 1000 ve 2500 blyutmedeki yansiyan
elektron gorantileriSekil 4.22 ile 4.25 arasinda verilgtir. Angoplara ait
mikroyapi gorintileri incelengiinde tim angop mikroyapilarinda boyutu 1-5 pm
arasinda dasen degirmen dolumu esnasinda kompozisyona ilave edilekomi
kristalleri, boyutu 10-20 um arasindaggen kuvars kristalleri ve boyutu 30
um'a kadar ulgan dizensiz sekilli porlar tespit edilmgtir.  Angop
mikroyapilarinda olgan diopsit kristallerinin boyutu <1um ile 2-3 pmasinda
degisim goOstermg ve diopsit kristallari ~20 pm boyutunda adaciklar
olusturmwtur. R14 angobunda kuvars kullaniminin azaltilipitakullaniminin

gerceklatirildi gi R35 ve R36 angoplarinda por miktarinin azaldorilmektedir.
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Sekil 4.22.R35 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron goruntisu
(1000 buyitme)

Sekil 4.23.R35 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgyektron gorintisi
(2500 blyitme)
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Sekil 4.24.R36 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansejektron gorintisi
(1000 blytutme)

Sekil 4.25.R36 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgyektron gorintisi
(2500 buyltme)
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4.4.3.3. C grubundaki angoplarin renk élguimleri

Cizelge 4.15'te standart R14 angobunun ve C grdékirangoplarin sirl
ve sirsiz yuzeylerine ait L*, a*, b* renk gerleri verilmigtir. Angoplarin L*
degerleri incelendiinde kuvars kullaniminin azaltilip yerine albit lasliminin
gerceklatirildi gi R35 ve R36 angoplarinin L* derlerinde yaklaitk ~1 puanlik
bir disls gozlenmgtir. Albitin %5 ve %10 oranlarinda standart R14etesinde
kullaniimasi ile angobun ergiyebiligii arttirilmis buda camsi faz miktarini
arttirarak [* degerinin digmesine yol agngtir.

Cizelge 4.15C grubundaki angoplarin L*, a*, b* renk gierleri

Angop L* a* b* Sirh L* Sirlra*  Sirli b*
Recete Kodu

R14 88,8 -0,3 3,2 86,9 1,1 3,7
R35 87,9 -0,3 2,9 86,8 -1 3,6
R36 87,7 -0,2 3.1 86,4 -0,9 3,6

4.4.3.4. C grubundaki angoplarin sivi gecirimliliktest sonuclari

Cizelge 4.16'da C grubu angoplarinin ve standat¥ Rngobunun
mirekkep testi sonucunda belirlenen sivi geciriknlglreleri ve test sonrasi
yuzeyde olgan lekelere ait L*, a*, b* renk derleri verilmgtir. Sonuclar
angoplarin sivi gegirimlilik strelerinin 2 dk. 45ike 4 dk 2 s. arasinda gletigini
gostermgtir. R14 angobunda murekkep 2 dk. 45 s.’de yuzdggirken bu sire
R35 ve R36 angoplarindad dk’ya ulgmistir. Murekkep testi sonrasinda R14,
R35 ve R36 angoplarinin yizeylerinde sal lekelerin L* dgerleri sirasiyla,
85,36 ve 86,69 Olculngtiir. Sonucglar standart R14 angobunda kuvars
kullaniminin azaltilarak yerine albit kullanimi ivi gecirimlilik siresinin ve

leke L* dezerinin iyilestirilebilecegini gostermgtir.
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Cizelge 4.16C grubundaki angoplarin sivi gegirimlilik test sqlaui

Test Sonrasi Leke RenkK
Olgiim
Angop Recete Sivi Gegirimlilik Saresi | L* a* b*
Kodu
R14 2dk. 45 s. 76,1 -0,2 -1,2
R35 3 dk. 58 s. 85,4 -1,1 1,4
R36 4dk. 2s. 86,7 -1 2,1

4.4.3.5. C grubundaki angoplarin 1sil genkgne katsayisi tayini

Cizelge 4.17'de C grubu angoplarinin ve standat¥ Rangobunun
dilatometre cihazi ile belirlenen 400°C’deki 1sdnygsme katsayilari verilngtir.
R14 standart recetesinde kuvars yerine %5 oraratidkullanilan R35 ve %10
oraninda albit kullanilan R36 angoplarinin 400°®idesil genlame katsayilari
sirasiyla 63,86x10 ve 68,52x10 1/°C 6lcilmistir. Sonuclar R14 standart
angobunda kuvars yerine albit kullaniimasinin igénleme katsayisini

diUsUrdiguini gosternsiir.

Cizelge 4.17C grubundaki angoplarin 400°C’deki isil gemhe katsayilari

Angop Recete Kodu | Isil Genlgme Katsayisi (x10 1/°C)
R14 69

R35 63,9

R36 68,5

4.4.4. D grubundaki angoplara ait sonuclar

D grubu angop recete cghalarinda R14 standart duvar karosu angop

recetesinde kuvars kullanimi azaltignwe azaltilan kuvars yerine kompozisyona
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%5 ve %10 oranlarinda kaolen ilave editmi D grubunda cajilan angop

recetelerine ait veriler Cizelge 4.18'de vergtmi

Cizelge 4.18D grubu angop recetelerine ait veriler

Angop Regete Kodu Kuvars Airlikca % Kaolen Agirlikca %
R14 %c %b

R37 %c-%5 %b+%5

R38 %c-%10 %b+%10

4.4.4.1. D grubundaki angoplarin mineralojik analiz

Sekil 4.26'da R14, R37 ve R38 angoplarinin skastirmali XRD
paternleri verilmgtir. Angoplarda olgan ana fazlar kuvars, zirkon, diopsit ve

anortit olarak tespit edilngiir. Kuvars kullaniminin azaltil@i R37 ve R38

angoplarinin kuvars piiddetlerinde azalma olgu gortalmigtar.
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Sekil 4.26.R14, R37 ve R38 angoplarina ait XRD analizleri
(Z: Zirkon, K: Kuvars, A: AnortiD: Diopsit)
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4.4.4.2. D grubundaki angoplarin mikroyapi analizi

R37 ve R38 angoplarina ait 1000 ve 2500 blyutmedeki yansiyan
elektron gorantuleriSekil 4.27 ile 4.30 arasinda verilgtir. Angoplara ait
mikroyapi gorintileri incelengiinde tim angop mikroyapilarinda boyutu 1-5 pm
arasinda dasen degirmen dolumu esnasinda kompozisyona ilave edilekomi
kristalleri, boyutu 10-20 um arasindaggen kuvars kristalleri ve boyutu 30
um'a kadar ulgan dizensiz sekilli porlar tespit edilmgtir.  Angop
mikroyapilarinda olgan diopsit kristallerinin boyutu <1um ile 2-3 pmasinda
degisim goOstermg ve diopsit kristallari ~20 pm boyutunda adaciklar
olusturmuwstur. R14 angobunda kuvars kullaniminin azaltihpl&a kullaniminin
gerceklatirildigi R37 ve R38 angoplarinda porozite miktarinin agald

gorilmektedir.
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Sekil 4.27.R37 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansejektron gorintisi
(1000 buyltme)

Sekil 4.28.R37 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(2500 buyitme)
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Sekil 4.29.R38 angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yansgyektron gorintisu
(1000 buyitme)

Sekil 4.30.R38 angobuna ait kesit ylizeyden alinan geri yansgyektron gorintisi
(2500 blyitme)
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4.4.4.3. D grubundaki angoplarin renk élgiimleri

Cizelge 4.19'da standart R14 angobunun ve C gmdkinangoplarin
sirli ve sirsiz yuzeylerine ait L*, a*, b* renk gkrleri verilmitir. Angoplarin [*
degerleri incelendiinde kuvars kullaniminin azaltilip yerine kaolerld&uminin
gerceklatirildi gi R37 ve R38 angoplarinin L* derlerinde yaklaitk ~1 puanlik
bir dists gbzlenmgtir.

Cizelge 4.19D grubundaki angoplarin L*, a*, b* renk glerleri

Angop L* a* b* SirhL*  Sirflra*  Sirli b*
Recete Kodu

R14 88,8 -0,3 3,2 86,9 11 3,7
R37 87,7 -0,3 3,3 86,7 -0,9 3,8
R38 87,9 -0,3 4,3 86,7 -0,8 4,4

4.4.4.4. D grubundaki angoplarin sivi gecirimliliktest sonuclari

Cizelge 4.20'de D grubu angoplarinin ve standai4 Rngobunun
mirekkep testi sonucunda belirlenen sivi geciriknlglreleri ve test sonrasi
yuzeyde olgan lekelere ait L*, a*, b* renk derleri verilmgtir. Sonuclar
angoplarin sivi gegcirimlilik surelerinin 2 dk. 45 Be 2 dk. 52 s. arasinda
degistigini gostermgtir. MUrekkep testi sonrasinda R14, R37 ve R38 plagmin
yuzeylerinde olgan lekelerin L* dgerleri sirasiyla, 83,93 ve 85,34 OlcUlgtiir.
Sonuclar standart R14 angobunda kuvars kullanimagaitilarak yerine kaolen

kullanimi leke L* dgerinin iyilestirilebilecegini gostermstir.
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Cizelge 4.20D grubundaki angoplarin sivi gecirimlilik test sgfari

Test Sonrasi Leke RenkK
Olgiim

Angop Recete Sivi Gegirimlilik Saresi | L* a* b*

Kodu

R14 2dk. 45 s. 76,1 -0,2 -1,2

R37 2 dk. 50 s. 83,9 -1 1,1

R38 2dk.52s. 85,3 -1 2,4

4.4.4.5. D grubundaki angoplarin i1sil genkgne katsayisi tayini

Cizelge 4.21'de D grubu angoplarinin ve standai4d Rangobunun
dilatometre cihazi ile belirlenen 400°C’deki 1sdnygsme katsayilari verilngtir.
R14 standart recetesinde kuvars yerine %5 orankadéen kullanilan R37 ve
%10 oraninda kaolen kullanilan R38 angoplarinin°@afeki 1sil genleme
katsayilar sirasiyla 61,86x10ve 61,5x10 1/°C 6lciilmistiir. Sonuglar R14
standart angobunda kuvars yerine kaolen kullanimnassil genlgme katsayisini
diUsUrdiguni gosternsiir.

Cizelge 4.21D grubundaki angoplarin 400°C’deki isil gegmte katsayilari

Angop Recete Kodu | Isil Genlgme Katsayisi (x10 1/°C)
R14 69,04

R37 61,86

R38 61,5
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4.5. Diopsit Esasl Angop Cagmalari Genel Deserlendirme ve Oneriler

Tezin bir 6nceki gamasinda sinterleme ve yugama sicakfii saten ve
parlak goérinumli diopsit esasli firitlerden dahesgk olan pimems ylzey
gorinimune sahip mat diopsit esasli firitler il&kgk orticulikte duvar karosu
angop gektirilebilecegi belirlenmitir. Ancak belirlenen firitin zirkonlu parlak
opak firite gbre daha refrakter olmasi (gec ysamiaya bglamasi) mat firitin
kullanildigi angobun sivi gecirimlilik 6zefiinin standarttan daha kot olmasina
yol agmstir. Bu nedenle diopsit esash firitlerin kullara&gl angop recetelerinde
lyilestirme yapilmasi gerekmektedir.

Bu bolimde angop recete ve karakterizasyonsrgalar sonucunda
kompozisyona b#i olarak mikroyapr ve angop temel o6zelliklerindefgivi
gecirimlilik, 1sil genleme ve opaklik) da&sim incelenmgtir. Angop
kompozisyonlarina k@ olarak temel oOzelliklerdeki dgsim Sekil 4.31-4.34
grafikleri ile 6zetlenebilir. Sekil 4.31'de goruldgu gibi calsilan angoplar
icerisinde en yuksek L* @erini R29; en diilk L* degerini ise R32 angobu
gostermgtir. Kil yerine kaolen kullaniminin arttirimasieill” deserindeki arts
kaolenlerin killer gibi uzun mesafelerstamadiklar icin daha saf olmalarina;
demir ve titan icegiinin disik olmasina ve bu nedenle dgrpe sonrasi yuksek
beyazlik kazandirmalarindan (Anonim(a)) kaynaklagnwiabilir. R14 standart
duvar karosu angop recetesinde kuvarsin azgitNvel yerine ergitici kullaniminin
arttinldigit R33, R34, R35 ve R36 angoplarinda camsi fazigi dg beraber L*
degerlerinde dgis meydana gelngtir. Kuvars vyerine kaolen kullaniminin
arttinlldigi R37 ve R38 angoplarinin L* derlerinde de dgils gozlenmitir.

Calsilan angoplarin 6élculen 1sil gentae katsayilari karlastirildiginda
(Sekil 4.32) en dilk 1s1l genleme katsayisini R38 angobunun en yiksek isil
genlgme katsayisini ise R31 angobunun gosgetdspit edilmgtir. Genel olarak
kuvars kullaniminin azaltilgh recetelerde isil genime katsayisinda dis
gozlenmgtir. Kil yerine kaolen kullaniminin arttinimasi dasil genlgme

katsayisinda diiise sebep olmuiur.
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L Degeri

I SIRSIZ L™ DEGERI
SIRLI L"DEGERI

=

R14 R28 R29 R30 R31 R32 R33 R34 R35 R36 R37T R38

Angop Recete Kodlari

Sekil 4.31.Calsilan duvar karosu angoplarinin sirli ve sirsizeénk dgerleri

70

Isil Genlesme Katsayisi (x1 0’ 1/°C)

Sekil 4.32.Calsllan duvar karosu angoplarinin 400 °C'deki i1sillggme katsayilari

R14 R28 R29 R30 R31 R32 R33 R34 R35 R36 R37 R38
Angop Regete Kodu
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Sekil 4.33 veSekil 4.34’de angoplarin sivi gecirimlilik strelere test
sonrasi angop Yyuzeylerinde ghm lekelerin L* renk dgerleri verilmitir.
Sonuglar incelendinde ergitici kullaniminin arttirilarak kuvars katiiminin
azaltildgl R33, R34, R35 ve R36 recetelerinde hem sivi geldik strelerinin
hem de test sonrasi gan leke L degerinin arttgi gézlenmitir.

Elde edilen ilgi ¢ekici sonucglardan biriside kauote azaltilip yerine kil
kullaniminin arttirlldgl R28, 29, 30, 31 ve 32 angoplarinda sivi gegiliknli
stirelerinde azalma gozlenirken g@n lekesiddetlerinin (U degerlerinin) disis
gostermesidir. Bu sonu¢ R28, R29 ve R30 angoptarRi4 ve R31, R32
angoplarina gore daha yiiksekdeserine sahip olmalari ile aciklanabilir.
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Sekil 4.33. Calgilan duvar karosu angoplarinin sivi gecirimlilikstiesonrasinda yiizeylerinde

240

220

200

180

Sivi Gegirimlilik Siresi (sn.)

140

R14 R28 R29 R30 R31 R32 R33 R34 R35 R36 R37 R38

Angop Recete Kodu

olusan lekelerin L renk dgerleri

10

R14 R28 R29 R30 R31 R32 R33 R34 R3% R36 R37 R38

Angop Recete Kodu

Sekil 4.34.Calsilan duvar karosu angoplarinin sivi gecirimlilikaliri
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Sekil 4.35'de kagilastirmali olarak angop mikroyapilari verilghr.
Mikroyapilar incelendiinde sivi gecirimlilik testi sonrasinda leke Ideseri
yuksek olan R32, R34, R36 ve R38 angoplarinda pperomiktarinin R14
angobuna gore daha az; leke deseri R14'ten diilk olan R28 angobunun
porozite miktarinin R14 angobuna gore daha faztmgol gozlenmgtir. Angop
porozite miktarindaki artisivi gecirimlilik testinde uygulanan murekkebinhda
fazla miktarda yizeye umasina ve leke 'L deserinin azalmasina neden

olmustur.

L
1 e

- P - GV irate, | s ?h Bl L L -
Sekil 4.35.(a) R14, (b) R38, (c) R28, (d) R (32), (e) R34fyeR36 angoplarina ait kesit ylizeyden
alinan geri yansiyan elektron goruntileri (1000ikihe)
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Angoplarin sahip oldiu porozite miktarinin sivi gegcirimlilik sonrasi
angop yuzeyinde ofan lekenin L* dgerine ve sivi gegirimlilik stiresi Uzerindeki
etkisini inceleyebilmek icin gorinti analizi yonterte bu bdlimde cajilan
angoplarin  mikroyapilarindaki %porozite miktari &elsnmgtir.  Analiz
sonucunda elde edilen grafikl§ekil 4.36 ve 4.37°de verilngtir. Sekil 4.36’da
goruldigt gibi %porozite dgeri 10'dan kigik olan angoplarda leke L*gde
80’den yuksek; %porozite deri 10’dan yiksek olan angoplara ise leke L@@
80’den diguk olculmdstar.

88 |-

86 |-

84 |

82

80 |-

78 |

Leke L* Degeri

76

74 L

72 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

%o Porozite Miktar:

Sekil 4.36.%Porozite miktarina Igh olarak sivi gecirimlilik testi sonrasinda yuzeydiuan leke

L* degerinin desisimi

Sekil 4.37’de %porozite miktarina Pl olarak sivi gecirimlilik testi
sonrasinda ytizeyde ghn leke L* dgerinin deisimi gortlmektedir. %Porozite
degisimi ile sivi gecirimlilik siUresi arasinda lineer rbiiliski olmadgi

gorilmektedir.
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200

Sivi Gecirimlilik Siiresi (sn)

160 | n

0 2 4 6 ] 1m0 12 14 16 18 20 22
% Porozite

Sekil 4.37. %Porozite'ye bgl olarak sivi gecirimlilik testi sonrasinda ylizeydlwan leke L*

degerinin degisimi

Yapilan angop recete ve karakterizasyonsgalarl angop recetelerinde
yapilacak iyilgtirmeler ile zirkonlu opak firitlerin kullanil@ga duvar karosu
angoplarina alternatif olarak diopsit esasli angopl gelstirilebilecegini
gostermgtir.
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5. ISLETME DENEMELER i VE DENEMELERIN ENDUSTRIDE
KULLANILAN MEVCUT URUNLER 1iLE KAR SILA STIRILMASI,
IYILESTIRME CALI SMALARI

5.1.Isletme Denemeleri vdyilestirme Calismalari Giri s

Tezin tclncu boliminde yapilan firit, angop regetekarakterizasyon
calismalar duvar karosu angop recetesinde sinterlemmuama sicakliklar
saten YS25 ve parlak YS42 firitlerinden daha yiukeékn mat YS16 firitinin
kullanildigi  angop kompozisyonunda (R14 (YS16)) vyuksek diopsit
kristalizasyonunun gerceklesi ve R14 (YS16) angobunun standart angop
opaklgini yakaladgini gostermgtir. Ancak belirlenen firitin (YS16) zirkonlu
parlak opak firite gore daha refrakter olmasi (gaghnusamaya bglamasi) mat
firitin kullanildigi angobun (R14 (YS16)) sivi gecirimlilik Ozglinin standart
angop kadar iyi olmamasina yol aghm

Tezin dordinci boéliminde ise diopsit firiti icerefuvar karosu
angoplarinda kompozisyon, mikroyap! ve temel Okeliskisini inceleyebilmek
icin mat YS16 firiti ile farkl angop kompozisyomlehazirlanmy; standart test ve
karakterizasyon c¢aimalari gercekligirilmistir. Calismalar sonucunda kuvars
kullaniminin azaltilip yerine ergitici kullaniminiftransparan firit ve albit)
arttinlldigi angoplarda sivi gecirimlilik 6zeflinin iyilestigi ve 1sil genlegme
katsayisinin dditigti saptanmtir. Ancak kuvars yerine ergitici kullaniminin
arttirlmasi angop L degerinin dismesine sebep olrsur. Gerceklgtirilen
calismalar digen L degerinin kil yerine kirliligi daha az olan ve ghe rengi daha
beyaz olan kaolen kullaniminin arttirilmasi ilelayiirilebilecegini gostermitir.
Tezin bu boliminde ise laboratuvarsktbarinda iyi sonug¢ alinan diopsit esasl
firitin ve duvar karosu angop recetelerinigletme denemeleri ve iyiérme

calismalar gerceklgirilmi stir.
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5.2.1sletme Denemeleri vdyilestirme Calismalari Amag

Bu bolimde ulgilmak istenen hedef laboratuvar sktiarinda Gretimi
gerceklgtirilen diopsit esasli firit iceren angoplaringletme sartlarinda
uretilebilirligini arsstirmak ve uretimde karasilan problemleri belirleyerek

lyilestirme calgmalarina yon vermektir.

5.3.1sletme Denemeleri velyilestirme Calismalarinda izlenen Yoéntem ve

Deneysel Prosedur

Doktora tezinin bu béliminde izlenen yolgamatik gosterimiSekil
5.1'de verilmitir. Bu bdlumde angop camalarinda kullaniimak Uzere SiO
Ca0-MgO-BOs-NaO-K,O cam seramik sisteminde gélilen YS16 firitinin
Yurtbay Seramik surekli firit firirninda tretimi gaklestiriimis ve Uretilen firitle
isletme sartlarinda duvar karosu angop kompozisyonlari kearmstir. Isletme
denemeleri ve karakterizasyon eaialari sonunda dretimde kdasilan

problemler belirlenerek iyilgirme calgmalarina yon verilngtir.

1.ADIM

Mat YS16 Firitinin Yurtbay Seramik Firit Ergitme Firmmda Uretilmesi

2.ADIM

Mat YS16 Firiti ile Belirlenen Duvar Karosu
Angoplarinin Isletme Denemelerinin Gerceklestirilmesi

3.ADIM

t;;letme Denemesi Gerceklestirilen Firit ve Angoplarin Test ve
Karakterizasyon Cahismalarinin Gerceklestirilmesi

— ThLC, | .

Mikroyapive Isil Davranislarm Renk Degerleri (")lt;l'iml'i S Gecirimlilik Tayini
Minerolojik Analiz Tayini (Dilatometre, (Renk Olgiim Cihazi) (Miirekkep Testi)
(XRD, SEM) Is1 Mikroskobu)

Sonuclarmn Firm.a Standart I':'rl'inler'iyle Karsilastirilmasi, Sorunlarm
Belirlenmesive Iyilestirme (Recete ve Karakterizasyon) Cahsmalari

Sekil 5.1. Tezin bginci bélimiinde izlenen yolugematik gésterimi
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5.3.1.Firit ve angop uretimi

Bu bélimde angop camalarinda kullaniimak tzere Si@a0O-MgO-
B,0O3-NaO-K,O cam seramik sisteminde gdlilen YS16 firitinin Yurtbay
Seramik sirekli firit finninda uretimi  gercektailmistir. Uretilen firitle
hazirlanan duvar karosu angop receteleri Uzerirgeesirmenlerine yiukleme
gerceklgtirilmistir.  Angoplarin  gletme denemelerinde firmanin kullagdi
desirmen ciksl standartlarina (Cizelge 5.1) uyulgtwr. Dezirmen cikgl elde
edilen angoplar sletme bantlarinda kampana yontemi ile duvar karosu

binyelerine uygulanrgtir.

Cizelge 5.1Isletme denemesi duvar karosu angoplaringirdesn ¢iksi kabul standartlar

Litre A girh g1 (g/l) 1800-1920
Viskozite (sn) 40-120
45 um Uzeri Elek Bakiye (%) 1-1,5

5.3.2. Firit ve angoplarin karakterizasyonu

Firit ve angoplarin yurmgama, sinterleme, tam kire, yari kire ve ergime
sicaklklari 1s1 mikroskobu ile tespit edilgtir. 63 pm. altina @atilen
kompozisyonlar 2*3 mm ebatlarinda preslepmie alimina althk (zerine
yerlestirilerek Misura ODHT HSM 1600-80 marka 1s1 mikradlu cihazinda
analizleri gercekligirilmistir. Isi mikroskobunda preslengninumuneler oda
sicaklgindan 800°C’ye 50°C/dak. isitma hizi ile, 800°C’d800°C’ye 10°C/dak.
Isitma hizi ile ¢ikarilarak analizleri gercegtiglmi stir.

Firit ve angoplarin i1sil gendme katsayilari ise Netzch DIN 402 marka
dilatometre cihazi ile dl¢ulnstiir. Dilatometre numunelerini hazirlamak igin sulu
Ogutllen firit ve angoplar etiivde kurutulgwue el presi ile 20*25 cm boyutunda

preslenmgtir. Elde edilen numuneler duvar karosu rejimindeteslenmi ve

220



pisiim sonrasi dilatometre cubuklari hazirlagnm Hazirlanan numunelerin
dilatometre analizi 10°C/dk. ile 800°C’ye cikilarghpiimstir.

Karo Uzerine uygulanan firit ve angoplarsipidikten sonra yapida
olusan kristal fazlarin analizinde xtnlar1 kirinimi (XRD) yontemi kullanilngtir.
Pismis sirlarin faz analizleri Rigaku Rint 2000-H sed$&D cihazinda Cu tupine
40 kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak 2°dk taemhizi ile
gerceklgtirilmi stir.

Mikroyapi analizi icin sirli karolar kesit yluzeylnden parlatilingtir.
Butun numuneler yilzey iletkepii sgslamak amaciyla Sputter Coater marka
kaplama cihazinda altin-paladyum kaplamalemine tabi tutulmstur.
Numunelerin mikroyapi analizleri Zeiss EVO 50 EP rkaataramall elekton
mikroskobunda (SEM) gercekt&ilmis ve analiz icin atomg@rligina bl olarak
faz ayrimi yapan geri yansiyan elektron gorunt&i) yontemi kullaniimgtir.

Pismis firit ve angoplarin renk o6lcimu (L*, a*, b* renkegerleri)
Minolta CR—-300 model renk 6lgiim cihazi ile gercetidgmi stir.

Angoplarin sivi gecirimligini tayin edebilmek icin transparan sirli ve
angoplu karolarin arka ytzeyine metilen mavisi iiieiygulanms ve ¢dzeltinin
sirli yuzeye ulgma suresi kronometre ile; sirh yilizeyde salu lekenin renk
degerleri (L*, a*, b* renk dgerleri) ise Minolta CR—300 model renk dl¢im cihazi
ile belirlenmitir.

Isletme denemesi angoplarinin uygulanmdisirh  duvar karolarinin
standart harkort ve otoklav testleri TS EN ISO 1®3irk standartlarina gore
gerceklatirilmi stir. Harkort testinde karolarin isgokuna dayanikliini tayin
etmek icin 100, 150, 175, 200 ve 225°C test sikkinda etlvde bekletilen
karolar ~20°C’deki s@uk su banyosuna birbirine glmeyecek sekilde
daldinimstir. Test sonrasi karo ylzeylerine gorunir kusurlacelemek igin
metilen mavisi ¢ozeltisi surtlngive sir yizeyinde catlak alup olusmadgi
incelenmgtir. Otoklav testinde ise karolar bir otoklav icengyiksek basincta (6
atm.) 6 saat buhara maruz birakgnae sirli ylizeylerine metilen mavisi ¢ozeltisi
surulerek karolarin muayenesi suretiyle, sir @atlalusma dayanimi tayin

edilmistir.
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Isletme denemesi angoplarinin uygulamdisirli duvar karolarinin
standart duvar karosu ile beraber firin gikiotoklav c¢iksi deformasyonlari
Olcilmis; otoklav sonrasi karolardaki deformasyon merkek f&e % dgisim
hesaplannstir.

Tezin bu bdliminde callan firitlerin su icerisindeki ¢ozunurgiini
arggtirabilmek icin ICP-OES (Varian 2000, 720 OES, Aik&) analizinden
faydalaniimgtir. Firit yapilarindan zamanla suya gecen katyonla(Ca, Mg, K,
B, Si ve Zr) kalitatif ve kantitatif analizleri igi agirlikca %40 firit iceren sir
solusyonlar 45 dk. gutmeye tabi tutulmgtur. Hazirlanan soltsyonlar farkli
zamanlarda (d@rmen ¢iksi, desirmen ¢ikgl Ug, alti, on iki ve yirmi dort saat
sonra) berrak su elde edilinceye kadar santrifiglegtemine tabi tutulmg ve

sollisyondan elde edilen sularda ICP analizleriajdegtirilmi stir.

5.3.3. Maliyet analizi

Maliyet analizleri enerji vestilik giderleri gz 6niinde bulundurulmadan
sadece hammadde maliyetleri kullanilarak gergékileni s; maliyet analizlerinde
Yurtbay Seramik firmasina ait 2009 hammadde sahaal maliyetleri

kullaniimistir.

5.4.Isletme Denemeleri vdyilestirme Calismalari Sonugclar

5.4.1. Firit ve angop recetelerine dair veriler

Isletme denemesi gercektiilen YS16 firit ve duvar karosu angop
kompozisyonlarina ait veriler sirasiyla Cizelge 8€25.3'de verilmgtir. Cizelge
5.2'de goruldigu gibi YS16 firit bilsiminde ZnO ve Zr@yer almamakta,; firit
kompozisyonunun @rlikca %50-60'n1 SiQ, %20-30’unu CaO ve MgO; %10-
15’ini ise NaO, KO ve BO; olusturmaktadir. Cizelge 5.3'te verilen angop
kompozisyonlari incelenginde IDRX angobunda sadece YS16 firitinin
kullanildigi; standart duvar karosu angobunda zirkon ve cigg&okli Z-F firitinin
kullanildigi; IDRY angobunda ise YS16 firiti ile beraber Z-F firin kullanildg

gorilmektedir.IDRX ve IDRY angoplarinda standart angop kompozisyonunda
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kullanilan dgirmen ilavesi zirkon girlikga ~%5 oraninda daha az kullaniktr.
IDRX ve IDRY angoplari standart angoba gore daha az kuvarkilwe daha

fazla miktarda kaolen icermektedir.

Cizelge 5.2sletme denemesi gercektilen YS16 firit kompozisyonuna ait veriler
(Agirhkca Oksit%)

Firit Kodu SiO, (CaO+MgO) (NaO+K,0+B,053)

Mat YS16 % 50-60 | %20-30 %10-15

Cizelge 5.3 Standart duvar karosu angobuna getine denemesi gercektgilen angoplara ait

kompozisyon (&irlikca hammadde %)

Angop |[YS16 |Tr. |Z-F |Kuvars Kil Kaolen | Alimina | Zirkon
Recete |Firit |Firit |Firit

Kodu

Standart | - - 40-50 10-20 | 10-20| 5-10 | 0-5 5-15
iprx |°0-60| 1-10 | - 5-10 5-10| 10-1§ - 5-10
IDRY  |30-40 - 10-2010-15 | 5-10 | 15-20| 0-5 5-10

5.4.2. Firitlerin ve angoplarin isil davranslarinin incelenmesi

Standart opak firit ve duvar karosu angopgletme denemesi
gerceklgtirilen firit ve angoplara ait I1si mikroskobu vexnii Cizelge 5.4'te
verilmistir. Sekil 5.2 ve 5.3'te ise sirasiyla firitlerin ve ampdarin kasilastirmal
olarak %boyutsal dgsim-sicaklik erileri verilmistir. Isi mikroskobundan elde
edilen veriler incelendginde diopsit esaslsletme denemesi firitin standart zirkon
ve cinko icerikli firite gore~100°C daha diilk sicaklikta sinterlenmeye ve
~200°C daha yuksek sicaklikta yugamaya bgladigi gorilmektedir. YS16
firitinin kullanildigit IDRX ve IDRY angoplari ise standart duvar karosu
angobundar60°C daha dfuik sicaklikta yumgamaya bglamiglardir.
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Cizelge 5.4Standart duvar karosu angop ve opak firigestime denemesi gercekteilen firit ve

angoplara ait 1s1 mikroskobu verileri

Sinterleme | Yumusama | Kire Yari Kire | Ergime
Sicaklig
Sicaklig Sicaklig Sicaklig Sicaklig
(°C) °C
(°C) (°C) ) (°C)

Standart | 906 1028 1180 1220 1268
Opak
Firit
IDEFYS | 816 1218 - 1268 1276
16 Firit
Standart | 1006 1250 1286 - -
Angop
IDRX 968 1194 1220 1274 -
Angobu
IDRY 1018 1192 1216 1246 1278
Angobu
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+105.0
+100.0 =

Sintering: 816°C

Sintering: S06°C

+020.0

+080.0 Softening: 1218°C

Softening: 1028°C
+070.0
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Sphere: 1180°C
+050.0 +
Half sphere: 1220°C
+040.0

T

%Boyutsal Degisim

+030.0 Fusion: 1276°C

Fusion: 1268°C

+020.0 +
Z-FF.

0100 | _____ {DEFYS16F

000.0h L . 1 L . L
600 700 800 900 1000 1100 1200 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 5.2. isletme denemesi YS16 ve standart zirkonlu Z-F figtait %boyutsal dgsim-sicaklik

%Boyutsal Degisim

egrisi
+105.0
+100.0 Sintering: 1006°C
Sintering: 1018°C
+090.0 Sintering: 968°C Sphere: 1286°C
Softening: 1250°C
+080.0 Softening; 1192°C
Softening: 1194°C Sphere: 1220°C
+070.0
Sphere: 1216°C
+060.0 +
Half sphere: 1274°C
+050.0 Half sphere: 1246°C
HAaar Fusion: 1278°C
Std DK A
+020.0 + .
IDRX
+020.0 F iDRY
+010.0 4% L L 1 L I ' |
600 700 800 Q00 1000 1100 1200 1300

Sicaklik (°C)

Sekil 5.3. Isletme denemesi angoplara ve standart duvar kanogoba ait %boyutsal @eim-

sicaklik erisi
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Cizelge 5.5'te duvar karosu ile standart gketme denemesi firit ve
angoplarin dilatometre cihazi ile belirlenen 40@f€Ki 1sil genlgme katsayilar
verilmistir. Standart opak firit ileIDEFYS16 firitinin 1sil genlgme katsayilari
siraslyla 64x10 1/°C ve 80 x10 1/°C 6lculmistir. Standart duvar karosu angop
ile IDEFYS16 firitinin kullanildgi IDRX ve IDRY angoplarinin isil genjeme
katsayilari ise sirasiyla 63,76x1@/°C, 68,17x103 1/°C ve 63,41 x10 1/°C
olculmistir. Isletme denemesi gercektgilen angoplarin 1sil  genjene
katsayilarl firmanin standart duvar karosu binyessil genlgme katsayisindan
(72,7x10" 1/°C) daha d§iiktiir. Bu nedenle de denenen angoplarin duvar &aros

binyesi ile 1sil genkgne agisindan uyumlu oldu séylenebilir.

Cizelge 5.5.Duvar karosu ile standart vgldtme denemesi firit ve angoplarin 400°C’'deki 1sil

genlgme katsayilari

Isil Genlesme Katsayisi (x10 1/°C)

Duvar Karosu Masse 72,7
Isletme Denemesi YS16 Firiti | 80
Standart Zirkonlu Z-F Firiti 64

Standart Duvar Karosu Angop | 63,76

IDRX Isletme Denemesi Angop | 68,17

IDRY Isletme Denemesi Angop | 63,41

5.4.3. Firit ve angoplarin mineralojik analizi

Sekil 5.4'de Z-F veIDEFYS16 firitlerinin; Sekil 5.5'de ise standart,
IDRX ve IDRY duvar karosu angoplarinin kdastirmali XRD paternleri
verilmistir. Standart Z-F firitinde véDEFYS16 firitinde olgan ana fazlar zirkon
ve diopsit olarak belirlenrgiir. Angoplarda olgan ana fazlar kuvars, zirkon ve
anortit olarak tespit edilrgtir. IDRX ve IDRY angoplarinda farkli olarak diopsi
fazi da tespit edilmgtir.
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Goreceli Siddet

Goreceli Siddet
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Sekil 5.4. Isletme denemesi YS16 ve standart zirkonlu Z-F figtait ait XRD analiz sonugclari
(Z:Zirkon, D: Diopsit)
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Sekil 5.5. Isletme denemesi angoplara ve standart duvar kamgoba ait XRD analiz sonuglari
(Z:Zirkon, K:Kuvars, A:Anortit, D: Diopsit)
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5.4.4. Firit ve angoplarin mikroyapi analizi

IDEFYS16 firitine ait geri yansiyan elektron gorietii Sekil 5.6 ve
5.7'de verilmitir. Mikroyapi goriintileri incelenginde IDEFYS16 sirinda daha
¢cok nano boyutlu kuresegekilde diopsit kristallerinin adalar afturdusu ve bazi
bdlgelerde kristallerin cubuksekilde 4 pum’a kadar blyudu saptanngtir.

Angoplara ait mikroyap! goruntilerSekil 5.8 ile 5.19 arasinda
verilmistir. Goruntiler incelendinde tum angop mikroyapilarinda boyutu 1-5
pm arasinda dgsen dgirmen dolumu esnasinda kompozisyona ilave edilen
zirkon kristalleri, boyutu 10-20 pm arasinda&iden kuvars kristalleri ve boyutu
20 pm’a kadar ukan dizensizsekilli porlar tespit edilmgtir. Standart duvar
karosu angobunda 1-3 pm boyutungiaesel zirkon kristalleri; IDRX ve IDRY
angoplarinda ise nano boyutlu kiresel ve 1-2 pgutooda dizensizekilli
diopsit kristalleri tespit edilngtir.
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I pm -

Sekil 5.6. isletme denemesiDYS16 firitine ait kesit yiizeyden alinan geri yams elektron
goruntisu (10000 buyutme)

1 [N —

Sekil 5.7. Isletme denemesiDYS16 firitine ait kesit yiizeyden alinan geri yams elektron
gOrintust (15000 biyitme)
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Sekil 5.8. Standart duvar karosu angobuna ait kesit ylzeyeran geri yansiyan elektron
goruntisu (1000 buyitme)

Sekil 5.9. Standart duvar karosu angobuna ait kesit ylzeyeran geri yansiyan elektron

gOrintist (2000 biyitme)
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Sekil 5.10. Standart duvar karosu angobuna ait kesit ylizeyasran geri yansiyan elektron

goruntusu (5000 buyitme)

Sekil 5.11. Standart duvar karosu angobuna ait kesit ylzeydsran geri yansiyan elektron
goruntisu (10000 buyitme)

231



Sekil 5.12. Isletme denemesiDRX angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOrintusi (1000 biyitme)

Sekil 5.13. Isletme denemesiDRX angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOrintusi (2000 biyitme)
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Sekil 5.14. Isletme denemesiDRX angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOrintusi (5000 biyitme)

Sekil 5.15. Isletme denemesiDRX angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOriuntisu (10000 biyitme)
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Sekil 5.16. isletme denemesiDRY angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOruntusu (1000 bayitme)

Sekil 5.17. Isletme denemesiDRY angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOrintusi (2500 biyitme)
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Sekil 5.18. isletme denemesiDRY angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
goruntusu (5000 buyitme)

Sekil 5.19. Isletme denemesiDRY angobuna ait kesit yiizeyden alinan geri yamsigiektron
gOrintust (10000 biyitme)
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5.4.5. Firit ve angoplarin renk analizi

Cizelge 5.6'da standart veletme denemesi firit ve angoplarin sirli ve
sirsiz yuzeylerine ait L*, a* b* renk derleri verilmgtir. Duvar karosu
angoplarinda kullanilan Z-F standart firitinin Legeri 87,4;IDEFYS16 firitinin
ise 94,4 olgulmitiir. IDRX, sahidi standart duvar karosu angdpRY ve sahidi
standart duvar karosu angobunun sirsiz Lgederi sirasiyla 91,03, 89,7, 89,28,
89,7 oOlculmigtir. Standart duvar karosu angop kompozisyonundéah daha az
dezirmen ilavesi zirkon icereiDRX ve IDRY angoplari standart angop L*
degerine ulamistir. Sonuclar diopsit esaslh firit kullanimi ile kdek beyazlikta

duvar karosu angoplarinin tretilebilgoe gostermstir.

Cizelge 5.6.Standart vesletme denemesi firit ve angoplarin L*, a*, b* reddserleri

L* ax b* Sirh L*  Sirha*  Sirh b*

Standart Zirkonlu | 87.4 | 0.01 | -0.7 | 87.4 0 -0.7
Z-F Firiti

Isletme Denemesi| 94.4 | -0.8 | 0.8 94.4 -0.8 0.8

YS16 Firiti

Standart Duvar 89,8 0,3 3 90 -0,2 3,8

Karosu Angop
(IDRX'in Sahiti)

IDRX Isletme 91 0,1 2,2 89,7 -0,1 3,7
Denemesi Angop
Standart Duvar 89,7 0,2 3 88,6 0,04 3,9

Karosu Angop
(IDRY’nin Sahiti)
IDRY Isletme 89,3 0,4 3,6 89,1 -0,06 4

Denemesi Angop
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5.4.6. Angoplarin sivi gecirimlilik test sonuclari

Cizelge 5.7de standart duvar karosu angop setme denemesi
angoplarin murekkep testi sonucunda belirlenen gagirimlilik sireleri ve test
sonras! yiizeyde ojan lekelere ait L*, a*, b* renk derleri verilmitir. IDRX
angobunun veahit standart duvar karosu angobunun sivi gecirknditireleri
sirasiyla 3 dk. 21 s. ve 4 dk. dlculgtir. IDRY angobunun veahit standart
duvar karosu angobunun sivi gecirimlilik strelerasiyla 3 dk. 50s. ve 5 dk. 30 s.
Olgulmistar.

Test sonrasi karo sir ytzeyinde galn lekelerinsiddetini kagilagtirmak
amacliyla leke renk derleri olgctlmigtir. IDRX angobunun uygulangh karoda
metilen mavisi standarda gorel0 s. 6nce ylzeye ylais olsa da test sonrasi
IDRX uygulanan karonun yiizeyinde ghm lekenin L* dgeri =5 puan daha
yiksek olculmitiir. IDRY angobunun uygulangii karoda ise hem sivi
gecirimlilik slresi standarda gore dahasiiki hem de test sonrasinda ylzeyde
olusan lekenin L* dgeri ~4 puan daha dik cikmstir. Sekil 5.20'de sivi
gecirimlilik testi sonrasinddDRX angobunun veahidi standart duvar karosu
angobunun yizeylerinde ghn lekelerin fotgraflari; Sekil 5.21'de ise sivi
gecirimlilik testi sonrasinddDRY angobunun veahidi standart duvar karosu
angobunun vyzeylerinde ghln lekelerin fotgraflari kasilastirmali olarak
verilmistir. Sonuclar gletme denemesi angoplarin sivi gecirimlilik 6zZgfide

lyilestirme calgmalarina gidilmesi gereldini gostermgtir.
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Cizelge 5.7.Standart duvar karosu angop yketime denemesi angoplara ait sivi gecirimlilik test

sonuglari
Test Sonrasi Leke Renk
Olglim
Sivi Gegirimlilik | L* a* b*
Suresi
Standart  Duvar | 4 dk. 68,16 -1,35 -3,21
Karosu Angop
(IDRX'in Sahiti)
IDRX isletme | 3 dk. 21 s. 72,88 | -1,10 -2,53
Denemesi Angop
Standart Duvar | 5dk. 30 s. 84,63 -1,22 0,83
Karosu Angop
(IDRY’nin Sabhiti)
IDRY Isletme | 3 dk. 50 s. 80,91 | -1,23 -0,45
Denemesi Angop

Sekil 5.20. Sivi gegirimlilik testi sonrasinddDRX angobunun (a) vgahidi standart duvar karosu
angobunun (b) vyuzeylerinde géun lekelerin fotgraflari
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Sekil 5.21. Sivi gecirmlilik testi sonrasinddDRY angobunun (a) veahidi standart duvar karosu
angobunun (b) vyuzeylerinde géun lekelerin fotgraflari

5.4.7. Harkort ve otoklav test sonuclari

Isletme denemesi angoplarinin uygulandisirh  duvar karolarinin
standart harkort ve otoklav testleri TS EN ISO 1®34irk standartlarina gore
gerceklatirilmistir. Harkort ve otoklav testleri sonucunda sir yleende catlak
tespit edilmemtir (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.8. Standart duvar karosu angobun yietme denemesi angoplarin otoklav ve harkort

test sonuglari

IDRX IDRY SAHIT STD

Harkort Sonucu 250 °C| Sir ¢catlgl gbzlenmedi.

Otoklav Sonucu Sir catlgl gozlenmedi.

5.4.8. Deformasyon o6lgctimleri

Standart angoplu Kkarolarin vesletme denemeleri gercekteilen
angoplu karolarin firin ¢iki deformasyon verileri Cizelge 5.9'da; otoklav sasr
deformasyon, merkez fark ve %gikem verileri ise sirasiyla Cizelge 5.10, 5.11 ve
Cizelge 5.12'de verilngtir.
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Cizelge 5.9 Firin ¢ikgl deneme angoba gahit standart angoba ait deformasyon verileri

Min Max
Standart Duvar Karosu Angop 0,6 0,99
(IDRX'in Sahiti)
IDRX Isletme Denemesi Angop 0,57 0,76
Standart Duvar Karosu Angop 0,4 0,76
(IDRY’nin Sabhiti)
IDRY Isletme Denemesi Angop 0,24 0,71

Cizelge 5.100toklav sonrasi deformasyon

Min Max
Standart Duvar Karosu Angop -0,07 -0,39
(IDRX'in Sahiti)
IDRX isletme Denemesi Angop -0,44 -0,59
Standart Duvar Karosu Angop -0,39 -0,53
(IDRY’nin Sahiti)
IDRY Isletme Denemesi Angop -0,22 -0,8

Cizelge 5.110toklav Sonrasi Merkez Fark

Min Max
Standart Duvar Karosu Angop
(IDRX'in Sahiti) 1,03 1.1
IDRX Isletme Denemesi Angop 1,13 1,12
Standart Duvar Karosu Angop
(IDRY’nin Sahiti) 0.82 0.93
IDRY isletme Denemesi Angop 0,89 1,13
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Cizelge 5.120toklav sonrasi % ggsim

% Degisim
Standart Duvar Karosu Angop 0,258
(IDRX'in Sahiti)
IDRX Isletme Denemesi Angop 0,281
Standart Duvar Karosu Angop 0,209
(IDRY’nin Sahiti)
IDRY Isletme Denemesi Angop 0,249

5.4.9. Isletme denemeleri maliyet analizi

Standart ve sletme denemesi gercektgilen firit ve angoplarin
hammadde maliyet analizleri Yurtbay Seramik firmasait 2009 hammadde satin
alma maliyetleri kullanilarak yapilgtir. Sekil 5.22 ve 5.23'te sirasiyla Z-F
firitine ve IDEFYS16 firitine ait hammadde-% maliyet grafikledrilmistir. Sekil
5.22 incelendiinde Z-F firitine ait hammadde maliyetini#25-30’'unu zirkonun,
~%20-25'ini ise ¢inko oksitin okturdusu gorulmektedirIDEFYS16 firitinde ise
hammadde maliyetinin=%40’in1 potasyum karbonatin w&620-25’ini ise silis

kumunun olgturdugu gérulmektedir $ekil 5.23).
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Sekil 5.22. Standart Z-F firitine ait hammadde maliyet analizi
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Sekil 5.23.IDEFYS16 firitine ait hammadde maliyet analizi
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Standart duvar karosu angobu iIBRX ve IDRY angoplarina ait
hammadde-%maliyet grafikleri sirasiy$zkil 5.24, 5.25 ve 5.26'da verilgtir.
Z-F firitine ait hammadde maliyet grafi (Sekil 5.24) incelendiinde standart
duvar karosu angop hammadde maliyetin#45’ini sirlik zirkonun,~%35'ini
ise Z-F firitinin olwturdusu gorilmektedir. IDRX angobunda hammadde
maliyetinin %45'ini sirlik zirkonun, %30’unu ISDEFYS16 firitinin oluturdugu
gorulmektedir $ekil 5.25).IDRY angobunda ise hammadde maliyetinin %45’ini
sirlik  zirkonun, %15’ini IDEFYS16 firitinin, %15'ini transparan firitin
olusturdusu belirlenmgtir (Sekil 5.26).

p1

20

15 4~

% Maliyet

10

Sekil 5.24. Standart duvar karosu angobuna ait hammadde rhalidizi
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Sekil 5.25.IDRX isletme denemesi duvar karosu angobuna ait hammadtigetranalizi
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iDEFYS16 FiRiTi Z-F FiRiTi DIGER
HAMMADDELER

Sekil 5.26.IDRY isletme denemesi duvar karosu angobuna ait hammadtigetranalizi

Cizelge 5.13'te standagletme denemesi firit ve angoplarin hammadde
maliyetleri ve %maliyet djilsleri gorulmektedir. Isletme denemesi
gerceklatirilen IDEFYS16 firiti zirkon ve cinko icermegi icin hammadde
maliyeti standart Z-F firitinden=%48 daha dfuktir. IDEFYS16 firiti ile
hazirlananDRX ve IDRY angoplarinin hammadde maliyetleri ise standavtar
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karosu angop hammadde maliyetinden sirasift®9 ve ~%24 daha dgiiktir.

Standart duvar karosu angop hammadde maliy®50 TL/ton ve aylik duvar
karosu angop tiketimi 200 ton kabul edilen bir fnicin IDRX angop
kompozisyonunun $tayaca yillik kar =380000 TL; IDRY angop
kompozisyonunun ggayacal yillik kar ise~310000 TL olarak hesaplanghr

(Cizelge 5.14).

Cizelge 5.13Standart vesletme denemesi firit ve angoplarin hammadde madipetizleri

Hammadde Maliyeti | % Maliyet
. Dususu
Urldn (TL/TON)
Standart Zirkonlu Z-F Firiti ~480
. ~250 Z-F firitine goére
Isletme Denemesi YS16 Firiti ~0548
Standart Duvar Karosu ~550 -
Angop
IDRX Isletme Denemesi ~390 STD DKA’na gore
Angop ~0%29
. . _ ~420 STD DKA’'na gore
IDRY Isletme Denemesi
Angop ~0024

Cizelge 5.14Standart duvar karosu angop hammadde mafEi0 TL/ton ve aylik duvar karosu

angop tuketimi 200 ton kabul edilerek hesaplanaeldekar.

Ton Basina Senelik Kazang
Uriin Kazang (TL) (TL)
IDRX ~160 ~380000
IDRY =130 ~310000
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5.5.1sletme Denemelerinin Dgerlendirilmesi ve Problemin Tanimlanmasi

Isletme denemesi gercektgilen IDEFYS16 firitinde istenilen ygun
diopsit kristalizasyonuna ve yiiksek L* gaine ulailmistir. IDEFYS16 firitinin
kullanildigi IDRX ve IDRY angoplarina ait faz ve mikroyapi analizlerieisten
diopsit kristalizasyonun angoplarda da gerggkimi gostermgtir.  Isletme
denemesi angoplarina ait deformasyon, harkort, |l@tokest sonuclari olumlu
sonuc vermy, Isil genleme katsayilari firma binye ve siri ile uyum goésistim
Ancak elde edilen firitlerde istenilen yuksek L*gdeine ulgiimis olsada sivi
gecirimlilik surelerinde iyilgtirme calgmalarinin yapilmasi gerefti tespit
edilmigtir.

Elde edilen sonuclar diopsit esasli firitlerin koin ve c¢inko icerikli
standart firit yerine kullanilmasi ile angop finemmadde maliyetinir%50’ye
kadar; angop hammadde maliyetinin is830’a kadar azaltmanin mumkin
oldugunu gosternsiir.

Isletme denemeleri sonucunda elde edilen olumlu darmigamen
IDEFYS16 firitinin angoba kazandil tiksotropik davrary firitin isletme
sartlarindaki  kullanimini kisitlamaktadir. Cizelgel%te Standart velDRX
angoplarinin farkli zamanlarda Fordcup viskozinstride Olculen viskozite
deserleri gorilmektediriDRX angobunun bir giin sonra viskozitesi 6lgiilmek
istendginde aks salanamamy ancak 60 s. kagtirma sonrasinda viskozitesi 6
dak. 30 s. olarak dl¢ulngtur. Bu dger standart duvar karosu angobunda 53 s’dir.
Diopsit esasli firitin angoplara kazandgdyiiksek tiksotropi angop ¢amurunun
tasinmasinda ve karo Uzerine uygulanmasinda problemtrgatir. Bu nedenle
isletme denemeleri sonucunda angop camur reolojigitestirici yonde firit

recete iyilgtirme calsmalarinin yapilmasi gerektne karar verilmgtir.
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Cizelge 5.15Standart véiDRX angoplarina ait viskozite 6lgtimleri

Angop | Litre | Visk-1 | Visk.-2 | Vik.-3 | Visk-5 Visk-6
Ag. (t=0) (t=2 saat) (t=4 saat) | (t=24 sat) (t=24s.)

(Degirmen (Karistirmadan) (Kanigtirdiktan

cikisi ilk sonra)

Olgim)
STD 1850 | 34 s. 35s. 42 s. 102 s. 53
DKA
IDRX | 1850 | 44s. 81ls. 122 s. - 6 dak. 30 s.

5.6. Tiksotropi Probleminin Sebeplerinin Irdelenmesi ve Problemi Cézmeye

Yonelik Yaklasimlar

Endustriyel 0Oretimde kullanilan seramik karo sidan reolojik
Ozelliklerinin (akma stresi, deflokulasyon derecesskozitesi, vb.) genellikle
zamana bz olarak deisim gosterdgi bilinmektedir (Negre ve ark. 1996).
Seramik sirlar; temelini firit ve kaolenin glurdusu farkli malzemeler iceren
kompleks kagimlardir. Firitler ise sirdan istenen nihai Ozdéile gére metal
oksit kargimlarinin olgturdugu farkli kompozisyonlar icerirler. Bu nedenle bu
kadar yuksek karmgekliktaki bir sistemde partikillerarasi etkiimleri incelemek
oldukca zordur (Rasteiro ve Jorge 2007). Kolloisigkemlerde partikil partikil
etkilesim temellerinin iyi anlaslmasi seramik sirlarda istenilen karagli

sgilayacaksartlarin belirlenmesinde faydagayacaktir.

Kolloidal Sistemlerde Kararllik-Elektriksel Ciftabaka-Zeta Potansiyeli:

Kolloid terimi en azindan bir boyutu Al mm. aralginda olan partikdil
iceren sistemleri tanimlamak i¢in kullanilir. Buttkolloid sistemlerinin
karakteristik Ozelli partikiller ve d&itici ortam arasindaki temas alaninin
blayukligtdur (yuksek alan/hacim orani). §aci ortam ile dgilan faz arasindaki
arayuzlerde elektriksel cift tabaka ve adsorpsiygibi karakteristik yuzey
Ozellikleri mevcuttur. Bu karakteristik ylzey Ozkléri tim sistemin fiziksel
Ozelliklerini belirlemede oldukca 6nemli rol oynasir molekil kalinlgindaki
malzeme partikil-partikil ve partiktl-geduct ortam etkilgimleri tGzerinde cok

blylk etkiye sahiptir (Lewis 2000; Shaw 1992). Sgtin ile temasta olagarjli
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yuzey soliisyondaki iyonlarin karakteristik bir longde d&ilimina neden olacaktir.
Eger ylzeysarjlanms ise elektriksel nétrigll s&lamak igin soliisyonda zit yukli
iyonlar bulunmaldir.Sarjlanmg yizey ile elektriksel notrigii salamak igin
sollsyonda yer alan zit yukla iyonlarin gtiurdugu sistemelektriksel ¢ift tabaka
olarak bilinir (Gregory 2006). Partikil etrafini wgeleyen sivi iki tabakadan
olusur; iyonlarin guclu birsekilde ba&landgl ic kisim (Stern tabakasi) ve
iyonlarin daha az kuvvetle flandgl difiz tabaka. Difiz tabakanin 6tesinde
soyut bir sinir oldgu distndlebilir. Bir partikil hareket efti zaman (6rngin yer
cekiminden dolayi) tabakalardaki iyonlarda partidél beraber hareket ederler.
Diftiz tabakanin Otesindeki iyonlar glaci ortam iginde kalirlar. Bu sinirdaki
(hidrodinamik kayma yuzeyindeki) potansiyeéta potansiyediir (Sekil 5.27).
Zeta potansiyelinirgiddeti sistemin kararlifn hakkinda bilgi verir. Sistemdeki
batin partiktller negatif ya da pozitif zeta potgabdezerine sahipse partikiller
birbirlerini itme eiliminde bulunacak ve sistemi kararli hale getitgte Diger
yandan diilk zeta potansiyel gerine sahip sistem partikillerin bir araya
gelmesini engelleyecek yeterli kuvvete sahip oledian flokulasyona neden
olacaktir. +30 mV’den buyuk ve -30 mV'den klguk &eiotansiyel dgerine
sahip partikillerin genellikle kararli olgu distindlmektedir (Anonim (b)).

Negatif Yiizey Sarjh Partikil

Stern Tabakasi

Kayma Diizlemi
(Hidrodinamik Kayma Diizlemi)

Difuz Tabaka

-100mv

Yiizey Potansiyeli
= Stern Potansiyeli
£
2
2 Zeta Potansiyeli
& ..t OO .
]
a
omv sy S

Partikil Yiizeyinden Uzaklik

Sekil 5.27. Elektriksel cift tabaka ve zeta potansiyeliggmatik gosterimi (Anonim (b))
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Zeta potansiyelini etkileyen en 6nemli parametrgdH ve iletkenlik
(solisyondaki iyonlarin cins ve miktarl) olarakasanabilir. Sulu bir ortamda
numunenin pH’I, zeta potansiyelini etkileyen enrmhetkenlerden birisidir. Tek
basina zeta potansiyel deri yerine pH’la zeta potansiyelin gigimine gore
sistemin kararligina karar verilmektedir. Zeta potansiygrisinin pH ekseniyle
kesktigi nokta izoelektrik noktaolarak adlandiriimaktadir. Bu nokta koloidal
sistemin en az kararl olgu pH deeridir. Elektriksel cift tabakanin kalig
() ortamin iyonik mukavemetinden hesaplanabilen saltidaki iyonlarin
konsantrasyonuna pidir. iyonik mukavemetin artmasi ile elektriksel cift t&ha
sikismaya balar. Elektriksel cift tabaka kalirgini etkileyen bir dier parametrede
iyonlarin deerligidir. +3 deserlikli bir iyon 6rnezin (AI*") bir deserlikli iyona
gore (6rngin Na") elektriksel cift tabakay! daha fazla stkur (Anonim (b)).

Seramik endustrisinde genellikle sir stispansiyamia zamanla uygun
akis davrangini kaybetmesinin nedeni olarak sirin ¢ozilmesiavegrtikillerin
sedimentasyonu sonucunda aglomerasyonun gesgedde gosterilebilir. Bu olay
Ozellikle geri dongimsuz ise endustri icin problemlere neden olmaktadi
(Rasteiro ve Jorge 2007). Gercekilden calsmalar firitin sir sispansiyonu
icerisinde tepkisiz kalmagini ve ¢ozundgini gostermektedir. Firit ¢ozUnugiii
nedeniyle sir siispansiyonuna gecgen katyonlar sloji& tzerinde etkin bir role
sahiptirler. Bu nedenle firit/su etkiien temellerinin iyi anlaslmasi 6nem

tasimaktadir.

Sir Suspansiyonlarinda Firit/Su Etkilmi-Firitlerin Suda Cozunurlgu:

Sirli duvar ve yer karosu Uretiminde kullanilamaseik firitlerin suyun
kimyasal etkilerine kar direncinin normal camlar ile k@fastirildiginda daha
yuksek oldgu bilinse de seramik firitler sir siispansiyonlaangpkisiz (inert)
degildirler. (Sanmiguel ve ark. 1998; Negre ve arkk9@&). Konsantre sir
suspansiyonunda (yuksek yuzey alani/birim su hacyfiRsek sicakliklarda,
ornesin 6glitme gamasinda, suspansiyondaki firit partikilleri ile atasinda
reaksiyonlar kolay bisekilde gelsebilir. Bu reaksiyonlar; (i) ylzeyigarjlanmasi
(hidratasyona grayan firit yizeylerinin pozitif veya negatérjlanmasi), (ii) iyon

degisim reaksiyonlari (& yapiyr modifiye edici katyonlarin, alkali ve tojra
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alkaliler gibi, su veya hidratlanghhidrojen iyonlari ile yer d@stirmesi), (iii) Ag
yapiyl olgturan katyonlarin selektif ¢ozulmesi, (iv)g ayapinin tamamen
cbzinmesi (Sanmiguel ve ark. 1998).

Suyun oksijen ve canggapiyl modifiye edici katyonlar arasindaki zayif
baglari kirmasi sonucu firitte yer alan alkali ve takralkali katyonlar ¢6zunur.
Alkalilerin ¢6zunurligt Denklem (5.1)'de verilngtir (Sanmiguel ve ark. 1998).

(Si-0-. . . K)firit + H2Osoliisyon— Si—OHirit + OH soliisyon (5.1)

Bu reaksiyonlar suyun pH’inin artmasina neden;ddurpH artgi ise bir
diger reaksiyon mekanizmasinin (alkali attack)solasina neden olur (pH>9).
Bunun sonucunda da modifiye edici +2 gddikli katyonlar su icerisinde

cozinarler (5.2) (Marco ve ark. 1996).
(Si-O-. .. R. .. O —Sisrit + H2Osoliisyon— 2Si—=OHjrit + 20H soliisyon (5.2)

Alkali iyonlar toprak alkalilere gbére daha hareketlduklari igin firitten
suya gegieri daha kolaydir. Ber bir 6nemli parametre ise su ile temasta olan
camin yluzey alanidir. Sispansiyondaki kati mikaattikca alkali iyonlarin suya
geck olasiliklari artacaktir (Yoon ve ark. 1997).

Ag yapicl iyonlarin ¢ézinmesine dair Denklemler iSe8) ve (5.4)te

verilmistir (Sanmiguel ve ark. 1998).

(Si_OH)soliszon'*' HZO - (Sio_)soltjsyon*' H3O+so|ijsyon (5-3)
ve
(B_OH)soluSyon"' Hzo - (BO_)SOIUsyon"' H30+50IUsyon (5-4)

Firit/Su Etkilesimi Sonucunda Sir Suspansiyonuna Gecgen Katyonl&un
Reolojisi Uzerindeki Etkileri:

Sir suspansiyonlarinda firit partikilleri ile suaamdaki etkilgimler
suspansiyonun reolojik dzellikleri Gzerinde ¢ok nhebir etkiye sahiptir (Yoon
ve ark. 1997). Firitlerin suda ¢onunugliinedeniyle soltisyona firit katyonlarinin

gecmesi ve bu katyonlarin sistemdeki partikil ylnéye adsorblanmasi sistemin
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zeta potansiyelini dolayisiylada reolojisini ve &ditigini etkileyecektir. Reolojik
Ozellikler Gzerindeki d@simin sonuclarindan Bacalari viskozitede dasim,
aglomerasyon ve suspansiyondaki partikillerin gggggonu nedeniyle sirda
homojen olmayan bdlgelerin glmasidir (Yoon ve ark. 1997).

Kil ylzeylerinin negatif yukli olmasi dolayisiylail kpartikilleri
cevresinde bulunan pozitif ydkli iyonlari cekme adsorblama kapasitesine
sahiptir. C@u katyonlar hidrojen iyonundan daha buyuktir veadkblaysekilde
hidrolize olmylardir. Bu yuzden ger kil yizeyine hidrojen iyonundan daha
blyuk katyon adsorbe olacak ise hidrolize gjrtabaka dolayisiyla elektriksel cift
tabaka daha kalin olacaktir. §gk katyonlarin adsorblanma géimleri

Hofmeister serisi ile tahmin edilebilmektedir.

H'>AIP¥Ba S >Cd ' >Mg? >NH*">K *>Na">Li*

Genelde daha yukselarjli ve atomik numaraya sahip katyonlar daha
kolay adsorbe olmaktadir ancak katyonlar icerisiadetercihlisi hidrojendir. Bu
yuzden zeta potansiyeli ve kolloid stabilitesinittiamasi agisindan istenen
katyonlar, kile daha az adsorbe olmalimi olan katyonlardir (dgerligi klguk,
iyon yarigapi biiyik). Tek @erlikli K™ ve N& gibi iyonlar biyiktirler ve yiiksek
oranda hidrolize olmgiardir. Bu nedenle K ve Na Kkillerinin zeta potaretigri
dolayisiyla partikiller arasi itme kuvveti dahaléalzr. Adsorblanan katyonun
cinsi kadar dnemli bir ger parametre ise katyon konsantrasyonudur. Yuksek
katyon konsantrasyonlarinda katyonlar difliz cifbakaya ygilarak negatif
yuzeyin etkisini azaltirlar bu nedenlede zeta psit@ii azalir; buda sistemde
flokulasyona neden olabilir.

Literatirde firit/su etkilgiminin sir reolojisi Uzerindeki etkisine dair
bircok calgma bulunmaktadir. Negre ve ark. (1996) yaptiklalisghada firit
¢c6zunurligh nedeniyle solisyona gecen katyonlarin sir revlojizerindeki
etkisini aratirabilmek icin; firit ve kaolenden ofan sir kompozisyonuna (%93
firit, %7 kaolen) NaCl, KCI, MgGl CaC}, BaCh, ZnChL ve H;BO; bilesiklerini

ilave etmglerdir. Calsmalar sonucunda viskozite tzerindeki 6nem siragdna;
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potasyumun, boronun, magnezyumun, kalsiyumun vgubaun viskozitede aka
neden oldgu tespit edilmtir.

Marco ve ark. (1996) gercektedikleri calismada firitten ¢oztinme
yoluyla suya gecen sodyum ve potasyum katyon onar{Ma/K) artmasi ile sir
solisyonunda akma gerilmesinin azgidi tespit etmglerdir. Elde edilen bu
sonucu potasyum iyonlarindan daha buyuk hidrasyemmcgpina sahip sodyum
iyonlarinin elektriksel cift tabaka kahgini arttirmasi ile aciklangdardir.
Elektriksel cift tabaka kalinhinin artmasi ile partikiller arasindaki itme
kuvvetinin arttgini ve sodyum adsorbe olmsistemler ile potasyum adsorbe
olmus sistemlere kiyasla daha deflokule sispansiyonlde edilebilecgini
belirtmislerdir. Marco ve ark. (1996) ayni gahada siUspansiyondaki kalsiyum
iyonunun sirin reolojik davraglart Gzerindeki etkisini de incelegherdir.
Caligmalar sonucunda suspansiyondaki kalsiyum iyonuntmasi ile akma
gerilmesinin artgini tespit edilmgtir. Bu sonucu, kalsiyum iyonunun sodyum ve
potasyum iyonlarindan daha kicuk bir katyon olmaswe dgerliginin daha
yuksek olmasina; bu nedenlede cift tabaka kgimin azalmasina lgamislardir.
Ayrica kalsiyum iyonunun yuksek konsantrasyonu nede, elektriksel cift
tabakada meydana gelen smkanin da akma gerilmesinin artmasina neden
olabilecgini belirtmiglerdir.

Firit ve su etkilgiminin sir reolojisi Gzerindeki etkisini aggrmaya dair
bir diger calsma Yoon ve ark. (1997) tarafindan gercekigmi stir. Yoon ve ark.
(1997) calymalarinda ug¢ farkh firit kompozisyonunun sudakzgaurligund ve
firit  ¢Ozunurligunun sir  reolojisi  Uzerindeki etkilerini  incelegiardir.
Calismalarinda firit cozunurlgl sonucunda soliisyondaki toprak alkali miktarinin
artmasiyla partikillerin  negatif ylzeylerinde tdpraalkali iyonlarin
absorpsiyonlari sonucu elektrostatik kuvvetleriralamasi nedeniyle sistemin
flokule oldusunu tespit etmgierdir. Ayrica yaptiklari ¢cagmada firit ¢6zunurlga
sonucunda aga c¢ikan alkali iyonlarinin (6zellikle Np deflokulant gibi
davrandgini ve gorunir viskozitenin azalmasina neden @idu belirtmglerdir.
Ancak suspansiyondaki alkali iyonlarinin fazla sarfirit partikllerinin birbirine
yapsmasina neden olmwe bu da viskozitenin 6énemli oranda artmasina [sebe

olmustur.

252



Rasteiro ve Simoes (2007) gercakielikleri calismada firit cozunurlgu
nedeniyle soliisyonda meydana gelen iyon kompozisiggigimlerinin (Na', K,
cd* ve B*) zamanla sirin reolojik davrafarindaki etkisini incelenngtir.
Yapilan ¢calgmada firit yapisindan solisyona gecen her katyatkisini etkili bir
sekilde inceleyebilmek icin simule sir suspansiyonlahazirlanmgtir.
Suspansiyonda her bir katyonun etkisini inceleyabk icin suspansiyona
siraslyla NaCl, KCI, CaGlve HBO; ilave edilmitir. Calismalar Ca%nin dustik
konsantrasyonlarda bile sir stiispansiyonunun repldgerinde gucli bir etkiye
sahip oldgunu kanitlamgtir (jellesme davrarm). Bu davranga neden olarak
Ca™?nin yiiksek yiikii nedeniyle elektriksel cift tabakarkalinligina olan etkisi
verilmistir. Na" ve K' sir reolojisi iizerinde en az etkiye sahip katyomlarak
belirlenmitir.

Rasteiro ve Jorge (2007) gercekialikleri calismada firit kompozisyonu
reolojisine etkisini incelemierdir. Calsmalar esnasinda firitten suya gecen
katyonlarin cins ve miktarini belirlemek i¢in atdn@bsorpsiyon yonteminden ve
elektriksel iletkenlik dlciminden faydalargtardir. Calgmalar @&ltme suresinin
artmasi ile firit ¢ozunurlglinin ve dolayisiylada siuspansiyondaki katyon
miktarinin arttgini bu nedenle de viskozitenin yuksgidi gostermgtir. Yuksek
viskoziteye sahip olan siUspansiyonlarin elektriks@dtkenligide ylksek
OlcUlmistir. SUspansiyondaki katyonlarin — arti partikillerin  etrafindaki
elektriksel cift tabakanin sgmasina yol acarak partikillerin flokulasyonuna
sebep olmg ve viskoziteyi arttirmgtir. C&* katyonunun siispansiyon reolojisi
Uzerinde guclu etkileri oldiu tespit edilmtir.

Calismalar genel olarak g@erlendirildiginde firit/su etkil@imi sonucunda
sir suspansiyonuna gecen katyonlarin cins ve midarb&ll olarak sir
reolojisinin etkilendgi séylenebilir.

Firit Cozunurligini Azaltmalicin Olasi Yontemler:
Su ile cam arasindaki etkglenler cok yonludir ve bu etkijanlerin
sonugclarl bircok parametreye ghaolarak degismektedir. Camin su icerisindeki

¢6zUnarlignin cam kompozisyonuna gha oldugu cok iyi bilinmektedir
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(Scholze 1988). Bu nedenle firit kompozisyonundia kararlihgini arttirici yénde
lyilestirmelerin yapilmasi firit/su etkikgminin sir reolojisi Gzerindeki etkisini
azaltmanin/engellemenin olasi bir yontemi olaragtgélebilir.

Firitteki alkali ve toprak alkalilerin sir soligguna gegini gosteren
Denklem (5.1) ve (5.2)'deki gerekli hidrasyon settbenerji dgerleri (AGpiqg)
diger bir deysle bu reaksiyonlarin gerceklaesi igin termodinamik g@lim,
modifiye edici katyonlarin 0Ozelliklerine Badir (Sanmiguel ve ark. 1998).
Cozunarlak olasihiklari tarafindan belirlennglementlerin su ile reaktiviteleri her
bir atomun cinsine, dmsina, bgna, koordinasyon sayisina, ve kam
katyonlarin cinsine 3 olarak dgismektedir. Camdaki oksitler ¢ozunurliklerine
gore Uc grupta toplanabilirler; (i) ¢cozuntr kéaler (bor, sodyum ve kalsiyum),
(ii) zayif ¢ozundrler (silisyum) ve (iii) cozunmeyler (zirkonyum) (Arab ve ark.
2008). Alkali ve toprak alkalilerin katyon alan kweti (yuk/oran) ne kadar
yuksekse camsigayapi okadar kararl olacaktir. Camgi yapinin kararl olmasi
daha az hareketli katyon anlamina gelmekte budafsuya kagi daha direncli

olacaz anlamina gelmektedir. Orpi@ Ca®

ye gore daha yiksek alan kuvvetine
sahip Md? daha az ¢oziinirdir (Sanmiguel ve ark. 1998). Biekiiii coziinen
oksitlere komu olan oksitler hemen c¢6zlinerek suya gecerler neagan tekrar
cam yluzeyine donemezler (Arab ve ark. 2008).

Zirkonyum atomlarn ¢6zinmez olarak kabul edilirtee bu nedenle
zirkonyum etrafindaki tim katyonlar ¢ézinmeden cgapisindan soliisyona
gecmezler. Oder taraftan zirkonyum ve kalsiyum birincil kgoarinin
¢cozunurluk  olasiliklarint  etkilerler.  Zirkonyumun omsu  atomlarinin
¢6zunarligntd  sinirlandiran  (kisitlayan)  sestieici  etkisi  bulundgu
bilinmektedir. Zirkonyumun serg§érici etkisi f; katsayisi ile ikkilendirilir. Eger
fzr faktorinin degeri 1'den kucgukse zirkonyum atomlarinin ilk katyon
komsularinin ¢ozinmesi oldukga zordur. Ayni prensipskaim etkisi icinde
gecerlidir, ancak bu sefefc, faktérinin dgeri birden buydktir. Silisyum
atomunun ise ¢6zunigia bu durumda Denklem (5.5) ile belirlenebilir. (Arae

ark. 2008).

wsi(i, j, K, 1) = flCaxkarxijXW(i+j+k+l) (5.5)

254



Bu denklemde w(i, j, k, I) i silisyum atomlarinin, k zirkonyum
atomlarinin, j boron atomlarinin ve | kalsiyum atarminin komgusu olan i
silisyum atomlarinin ¢ozunurlik olagidir. W+ ise komyu atomu sadece
silisyum atomu olan silisyum atomunun ¢6zunurlUksdigidir.

Arab ve ark. (2008) gercekledikleri calismada bilgisayar ortaminda
(61-X)Si0,17B,05-18Na0OxZrO, sisteminin cam yapisini cizgherdir. Bu
amacla her bir zirkonyum atomu iki gerlikli (bir kalsiyum veya iki sodyum
atomu) ile sistemin elektronétgini sglamak icin iliskilendirilmistir (Sekil
5.28). Gergeklgirilen son giinlerdeki caimalarin sonuclari [Zrg)?* gruplarinin
cogunlukla kalsiyum ile ilgkilendigini gostermstir.

| T
AT

sl 1 -

) r Jy 71! s '

Sekil 5.28. Simule edilm§ cam yapisi (kesikli cizgiler elementlerin koordigan sayisini
korumak icin kirilmg baglari gdstermektedir) (Arab ve ark. 2008).

Isletme denemelerinde gdzlenen camur reolojisindekisotropik
davrangin yiiksek oranda CaO ve MgO icerdDEFYS16 firitinin sudaki
¢cozanarliginden kaynaklangh disUntlmdgtir. Bu hipotezin  dgrulugunu
argtirmak amaciyldDEFYS16 ve Z-F firit soliisyonlarinin zamanashalarak
katyon konsantrasyon gigimleri ICP-OES (Varian 2000, 720 OES, Amerika)

yardimi ile incelenmgtir. Firit yapilarindan zamanla suya gecen katyonla(Ca,
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Mg, K, B, Si ve Zr) kalitatif ve kantitatif analieti igin airlikca %40 firit iceren
solusyonlar 45 dk. gitmeye tabi tutulmgtur. Hazirlanan soltsyonlarin farkh
zamanlarda (dgrmen ciksl, degsirmen cikgl Ug, alti, on iki ve yirmi dort saat
sonra) ICP analizleri gercekteilmi stir.

Sekil 5.29 ve 5.30'da sirasiyla zirkon ve c¢inko ikkrstandart Z-F
firitine ve IDEFYS16 firitine ait zamana Ba ¢cozunurluk grafikleri verilmitir.
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Sekil 5.29.Z-F standart firitinin zamana pla olarak ¢ozunurlgu
—m— B
500 | e Ca
34
—¥— Mg
400 - N
—a— 3

L

=

=
T

Katyon Konsantrasyonu (ppm)

,/’/‘\—“i——_——_‘
200 | —
f. :
[ —
w0 "
k & : s d v 4 |
| |

ID16 1 D16 2 ID16 3 D16 4 ID16 5
t=1 saat t=3 saat t=6saat t=12saat t=24saat

Sekil 5.30.IDEFYS16 standart firitinin zamanagaolarak ¢ozunurlgu
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Sekil 5.31'de Z-F ileIDEFYS16 firitlerine ait giitmeden 24 saat sonra
ICP analizi ile belirlenen katyon ¢ozunurliklerirggastirmali olarak verilmgtir.
Sekil 5.31'de goruldgi gibi IDEFYS16 firitindeki tim katyonlar Z-F firitine

gore daha fazla suda ¢ozurytiii.
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Sekil 5.31. Z-F ve IDEFYS16 firitlerinin @&iitmeden 48 saat sonraki c¢ozinirliklerinin
kargilastirmal grafii

IDEFYS16 firit kompozisyonunda firitin su icerisindekararlihigini
arttirmak i¢cin zirkonyumun kogu atomlarinin  ¢ozunurfiinGg sinirlandirici
yondeki sertlgtirici etkisinden faydalanilngtir. Bu amacldDEFYS16 firitine %3
ve %6 oraninda zirkon ilavesi gercedtiglmistir. Ulasiimak istenen hedef
[ZrO¢]* gruplarinin c¢gunlukla kalsiyum ile iljkilendiriimesi ile firitin su
icerisindeki kararhigini arttirmaktir. %3 ve %6 oraninda zirkon ilavgapilan
IDEFYS16 firitleri, sirasiyla EFZ1 ve EFZ2, laboran sartlarinda tretilmi ve
IDRX angop recgetesindéDEFYS16 firitinin yerine kullanilmgtir. Calsilan
angoplarin  zamanla viskozitelerindeki gdgm firma standart ve IDRX
(IDEFYS16) angobu ile kaitastirmali olarak Cizelge 5.16’da verilgtir. Cizelge
5.16'da goruldgi gibi YS16 firitinde zirkon kullanimi ile zamanlaskozitede
gozlenen arfl disUs gostermgtir. Ancak airlikca %6 zirkon iceren EFZ-2
firitinin kullanildigi IDRX (EEFZ-2) angobu standart duvar karosu angop
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viskozitelerine daha yakin sonug vegtimi EFZ-2 firitinin sudaki kararlfii ile
angop viskozitesindeki gus arasindaki ikkinin incelenebilmesi icin EFZ-2
firitinin zamanla sudaki c¢ozunugt ICP analizi ile incelenmive sonuclar

standart zirkonlu firit (Z-F) ve YS16 firiti ile kaulastirilmistir.

Cizelge 5.16.Angoplarin birinci, ikinci, dérdiinci ve kiaci giininde alinan viskozite élgtimleri
((-) karstirmadan, (+) 60 s. elde kgtirildiktan sonra alinan élctimler)

ANGOP 1.Gin | 2. Gln 2. 4. Gin | 4. GlUn | 5. GiUn 5.
Gln Gln
) ) (+) )
+) +)

STD DKA 30 s. 54 s. 30 s. 103 s. 35s. 104 36|s.

Uy

IDRX(YS16) | 60s. | Aks 120 s.| Akg 360 s. Aks -
Yok Yok Yok

IDRX(EFZ1) | 45s. 110 56 s. 280 s. 95 s. 360 s. 120 s.

IDRX(EFZ2) | 32s. 76 32s. 150 s. 42 s. 197 s. 53|s.

Sekil 5.32'de EFZ-2 firitine ait zamana @a ¢ozunurlik grafgi

verilmistir.
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Sekil 5.32.EFZ-2 firitinin zamana b#i olarak ¢ozinurlgu

Sekil 5.33'deIDEFYS16 ile EFZ-2 firitlerinin gitmeden 24 saat sonra
ICP analizi ile belirlenen katyon ¢ozunurliklerirggastirmali olarak verilmgtir.
Sekil 5.33'de gorildgu gibi IDEFYS16 firitinde @irlikca %6 oraninda zirkon

kullaniimasiyla firitin  su icerisindeki c¢ozunuga (katyon c¢6zunurigi)

azalmstir.
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Sekil 5.33. IDEFYS16 ve EFZz-2 firitlerinin gitmeden 48 saat sonraki c¢ozuniirlikleri
kargilastirmal grafii
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IDEFYS16 firitine %6 zirkon ilavesi ile (EFZ-2 firikompozisyonu)
angop tiksotropi sorunu ¢ozilgtir. IDEFYS16 firitine zirkon ilavesinin sir ve
angop fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki etkisinnceleyebilmek icin
IDEFYS16 ile EFZz-2 firitleri laboratuvar kallarinda Uretilm§ ve hazirlanan
firitler ile sir ve angoplar hazirlanarak test veardkterizasyon caimalari

gerceklgtirilmi stir.

-Isil Analiz

Sekil 5.34'de YS16 ve EFZ-2 firitlerine ait kalastirmali %boyutsal
degisim sicaklik grisi; Sekil 5.35'de iseIDRX (YS16) ve IDRX (EFZ-2)
angoplarina ait %boyutsal glgim sicaklik erisi verilmistir. Isi mikroskobundan
elde edilen verilerIDEFYS16 firitine zirkon ilavesinin firit ve angopermel
sicakliklari Gzerinde belirgin bir @sime sebep olmagini gostermektedir.
IDEFYS16 ve EFZ-2 firitlerinin sinterleme, yugama ve ergime sicakliklari
sirasiyla~930°C ~1250°C ~1270°C dl¢culmgtar.

+1050
+100.0

Sinterlenme: 940 °C

+050.0 | Sinterlenme: 930 °C

+080.0 |

+070.0 F Yumusama: 1250 °C

Yumusama: 1252 °C

+050.0°F

+050.0F

+040.0 |

%Boyutsal De gisim

+0z00 b Ergime: 1272 °C

+020.0F

¥YS16F Ergime: 1280 °C
+010.0 | EFZ2F.

00005 L . . s . L

GO0 JO0 200 Q00 1000 1100 1200 1300 1400
Sicakhk (°C)

Sekil 5.34. YS16 ve EFZ-2 firitlerine ait %boyutsal gigim sicaklik grisi
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Sekil 5.35. IDRX (YS16) velDRX (EFZ-2) angoplarina ait %boyutsalsigm sicaklik grisi

Cizelge 5.17'deiDRX (IDEFYS16) veIDRX (EFZ-2) angoplarinin
400°C’deki 1sil genlgme katsayilari verilngtir. IDRX (IDEFYS16) ile IDRX
(EFZ-2) 1sil genlgme katsayilarl sirasiyla 67,5%1@/°C ve 67,3x10 1/°C
olculmistir. Sonuglar EFZ-2 firitininiDRX angobunda kullaniimasinin 1sil

genlgme katsayisinda belirgin bir gigime neden olmagini géstermytir.

Cizelge 5.17.Standart ve deneme firit ve angoplarin 400°C’dsiigenlgme katsayilari

Isil Genlesme Katsayisi (x10 1/°C)

IDRX (IDEFYS16) 67,55
IDRX (EFZ-2) 67,3
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-Faz ve Mikroyapi Analizi
Sekil 5.36'da EFZ-2 firidi ile IDRX (EFZ-2) angobunuXRD paternleri
verilmistir. EFZ-2 firidinde olgan ana faz diopsit; IDRX (EFZ-2) angobunda

olusan ana fazlar ise kuvars, zirkon, diopsit ve ahottirak tespit edilrstir.

3500 | ——EFZ2 Firiti
—— IDRX (EFZ2) Angobu

3000

2500

2000

15800

Goreceli Siddet

1000

500

Sekil 5.36.EFZ2 firitine veIDRX (EFZ2) ait XRD analiz sonugclari
(Z:Zirkon, K:Kuvars, A:Anortit, IDiopsit)

EFZ-2 firitine ait geri yansiyan elektron goruntiillgekil 5.37 ve 5.38'de

verilmistir. IDRX(EFZ2) angobuna ait mikroyapi gortntulese Sekil 5.39 ile
5.42 arasinda verilrtir.
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Sekil 5.37.EFZ-2 sirina ait kesit ylizeyden alinan geri yaasiglektron gértuntisi
(5000 buyltme)

Sekil 5.38. EFZ-2 sirina ait kesit ylzeyden alinan geri yaasiyelektron gorintusu
(10000 buyutme)
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Sekil 5.39.IDRX (EFZ-2) angobuna ait kesit yiizeyden alinan garisiyan elektron goriintiisi
(1000 blyttme)

Sekil 5.40.IDRX (EFZ-2) angobuna ait kesit yiizeyden alinan garisiyan elektron gorintisi
(2500 blyutme)
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Sekil 5.41.IDRX (EFZ-2) angobuna ait kesit yiizeyden alinan garisiyan elektron goriintiisi
(5000 blyttme)

Sekil 5.42.IDRX (EFZ-2) angobuna ait kesit ylizeyden alinan garisiyan elektron gorintisi
(10000 buyutme)
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-Renk Analizi

Cizelge 5.18'de Z-FIDEFYS16, EFZz-2 firitlerine ve bu firitlerin
kullanildigi STD DKA, IDRX (IDEFYS16) ve IDRX (EFZ-2) angoplarina ait L*,
a*, b* renk deerleri verilmitir. Duvar karosu angoplarinda kullanilan Z-F
standart firitinin L* deeri 89,93;IDEFYS16 firitinin 92,94, EFZ-2 firitinin ise
92,87 olculmigtir. Standart duvar karosu angobuniBRX (IDEFYS16) ve
IDRX (EFZ-2) angoplarinin sirsiz L* derleri sirasiyla 92,72, 91,92, ve 91,8
olculmistir. SonuclariDEFYS16 firit kompozisyonunagalikca %6 oraninda
zirkon ilavesiyle elde edilen EFZ{Ritinin sir ve angop beyazinda belirgin bir
degsisime neden olmagini goOstermitir. Standart duvar karosu angop
kompozisyonundar=%5 daha az dgmen ilavesi sirlik zirkon iceren IDRX
(YS16) ve IDRX (EFZ-2) angoplarinin L* gerleri standart duvar karosu angop
L* degerinden~1 puan dguk ¢ikmstir.

Cizelge 5.18Firit ve angoplarin L*, a*, b* renk derleri

L* a* b* SirhL*  Sirha*  Sirli b*
Z-F 89,9 0,8 -0,4 |- - -
IDEFYS16 92,9 0,7 0,1 |- - -
EFZ-2 92,9 0,5 -0,7 |- - -
STD DKA 92,7 0,7 4,1 91,5 -0,1 4,8
IDRX (YS16) 91,9 0,3 4,1 90,4 -0,2 4,5
IDRX (EFZ-2) 91,8 0,4 3,1 90,5 -1 3,7

-Sivi Gegcirimlilik Analizi

Cizelge 5.19'da standart duvar karosu angop veXB®DEFYS16) ve
IDRX (EFZ-2) angoplarina ait murekkep testi sonwtaunbelirlenen sivi
gecirimlilik sureleri ve test sonrasi ylzeyde salu lekelere ait L*, a*, b* renk
deserleri verilmitir. Standart duvar karosu angobunun, IDRIDEFYS16) ve
IDRX (EFZ-2) angoplarinin sivi gegirimlilik sirelesirasiyla~3 dk., 2 dk. 50 s.
ve 3 dk. 24 s. Olgulmiilir. EFZ-2 firitinin kullanildgl IDRX angobunda YS16
firitinin kullanildigl IDRX angobuna goére metilen mavisi ¢6zelti86 s. daha ge¢

yluzeye ulamistir.
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Test sonras! karo sir ylizeyinde saln lekeleringiddetini kagilastirmak
amaclyla leke renk gerleri dlgulmigtir. IDRX (IDEFYS16) ve IDRX (EFZ-2)
angoplarinin leke L* dgerleri =89 olculirken; standart duvar karosu angobunda
bu deer =71 oOlculmigtir. Sonuclar IDRX (EFZ-2) angobunun hem sivi
gecirimlilik stresi yoninden hem de lefiddeti acisindan standart angoptan ¢ok
daha iyi oldgunu gostermektedir.

Cizelge 5.19Standart duvar karosu angop yletime denemesi angoplara ait sivi gecirimlilik test

sonuglari
Test Sonrasi Leke RenkK
Olgiim
Sivi Gegirimlilik | L* a* b*
Sdresi
STD DKA 184 s. 70,7 - -
IDRX (IDEFYS16)| 170 s. 89,7 - -
IDRX (EFZ-2) 206 s. 89,4 - -
-Maliyet Analizi

Sekil 5.43 ve 5.44’de Yurtbay Seramik firmasina 2009 hammadde
satin alma maliyetleri kullanilarak hazirlanan EFZiritine ve IDRX (EFZ-2)
angobuna ait hammadde-%maliyet grafikleri vergimi Sekil 5.43 incelendiinde
EFZz-2 firitine ait hammadde maliyetinin%30’'unu potasyum karbonatin,
~%30’unu firitlik zirkonun, %15'’ini ise silis kumunmuolusturduzu goértulmektedir.
IDRX (EFZ-2) angobunda ise hammadde maliyetiri®o40’ini sirlik zirkonun
ve~%40'inI ise Z-F firitinin olgturdusu gorilmektedir §ekil 5.44).
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Sekil 5.44.IDRX (EFZ-2) angobuna ait hammadde maliyet analizi

Cizelge 5.20'de standaglétme denemesi firit ve angoplarin hammadde
maliyetleri ve %maliyet diusleri gorilmektedir. Standart Z-F firitinin, YS16
firitinin ve EFZ2 firitlerinin hammadde maliyelesirasiyla 480, 250 ve 340
TL/ton OlcUlmistar. YS16 firit kompozisyonuna %6 oraninda zirkolave
edilmesiyle (EFZ-2 kompozisyonu) hammadde mali9e86 oraninda artrgtir.
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Bu artsin angop hammadde maliyetine olan etkisi48613 oraninda olmgur.
IDRX (YS16) ve IDRX (EFZ-2) angoplarinin hammaddealiyetleri standart

duvar karosu angop hammadde maliyetinden siras8g29 ve ~%20 daha

diUsUktar. Standart duvar karosu angop hammadde miadi&0 TL/ton ve aylik
duvar karosu angop tiketimi 200 ton kabul edilenfibna icin IDRX (EFZ-2)

angop kullanimin ggayaca& yillik kar ~260000 TL olarak hesaplangtr

(Cizelge 5.21).

Cizelge 5.20Standart vesletme denemesi firit ve angoplarin hammadde madipetizleri

IDRX (EFZ-2) Angobu

Hammadde Maliyeti | % Maliyet
. Dususu
Urln (TL/TON)
Standart Zirkonlu Z-F Firiti ~480
~250 Z-F firitine goére
~340 Z-F firitine goére
Standart Duvar Karosu ~550 -
Angop
~390 STD DKA’'na gore
IDRX (YS16) Angobu ~0429
~440 STD DKA'na gore

~%20
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Cizelge 5.21 Standart duvar karosu angop hammadde mafEi0 TL/ton ve aylik duvar karosu

angop tiketimi 200 ton kabul edilerek hesaplanaeldekar.

Ton Basina Senelik Kazang
Uriin Kazang (TL) (TL)
IDRX (YS16) Angobu | =160 ~380000
IDRX (EFZ-2) Angobu | =110 ~260000

5.7.1sletme Denemeleri velyilestirme Calismalari Genel Deserlendirme ve
Oneriler

Isletme denemesi gercektgilen IDEFYS16 firitinde istenilen y#gun
diopsit kristalizasyonuna ve yiksek L*ghine ulgilmistir. IDEFYS16 firitinin
kullanildigi angop denemelerine ait faz ve mikroyapi analizienilen diopsit
kristalizasyonun angoplarda da gercstfgni gostermgtir. Isletme denemesi
angoplarina ait deformasyon, harkort, otoklav sestuclari olumlu sonuc vergji
Isil genlame katsayilari firma binye ve siri ile uyum gosigtim Ancak sletme
denemeleri esnasinda kidasilan angop camurunun tiksotropik daveanfirit ve
angop recetesinde reolojiyi iydlgrici yonde calgmalarin yapilmasini zorunlu
kilmistir. Isletme denemelerinde go6zlenen c¢amur reolojisindeksotropik
davrangin yiiksek oranda CaO ve MgO icerdDEFYS16 firitinin sudaki
¢cozanarliginden kaynaklangh disintlmdgtir. Bu hipotezin  dgrulugunu
argtirmak amaciyldDEFYS16 ve Z-F firitlerinin su icerisindeki ¢ozutiikleri
ICP analizleri ile kagilastiriimistir. SonuclariDEFYS16 firitinin Z-F standart
firitine gore suda daha fazla ¢ozugdau gosterngtir. IDEFYS16 firitinin su
icerisindeki  kararhigini arttirmak icin zirkonyumun kogo atomlarinin
¢6zUnarliglnd sinirlandirict yondeki serjteici etkisinden faydalanilngtir. Bu
amaglaiDEFYS16 firitine %6 oraninda zirkon ilavesi gerggkirilmi stir (EFZ-2
firiti). %6 zirkon ilavesi firitin su icerisindekgdzunurligini azaltmy ve angop
camur reolojisini gletme sartlarinda kullanima uygun hale getigtiri. Standart
duvar karosu angop hammadde maliy&h0 TL/ton ve aylik duvar karosu angop
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tiketimi 200 ton kabul edilen bir firma iciilDRX (EFZ-2) angop kullanimin
salayacal yillik kar ~260000 TL olarak hesaplangtir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

v/ Bu tez cakmasinda opaklik; SiE©Ca0O-MgO-BOs3-Na0O-K,O cam
seramik sisteminde gelirilen firitlerde diopsit kristalizasyonu ile g@nmstir.

v Tezin ikinci boélimiinde diopsit esasli firitlerde llamilan oksitlerin
sirin 1sil davrani (sinterleme ve kristalizasyon prosesleri) Uzerkndetkisine
dolayisiylada son mikroyapi ve sirin optik 6zedikl Gzerindeki etkisine dair
anlays gelistirilmistir. Yapilan calgmalar endustriyel hizli girim duvar karosu
firninda sinterlenen sirlarda §an diopsit kristalizasyonunun ganabildigini
gostermgtir.

v Dusuk sicaklik ergiticilerinin kristalizasyon sicaklitizerindeki etkisi
incelendginde firit kompozisyonunda N® ve BOs'in kristalizasyon sicak§ini
azaltici; KO’in ise kristalizasyon sicalgini arttirici yonde etki egii tespit
edilmistir. Diopsit fazi bilgen miktarlarinin (CaO, MgO ve S firit
recetelerinde arttirlmasi ile de (kristalin kéalerin yolu azaldn icin)
kristalizasyon sicakiinda azalma gozlenstir. Ancak CaO ve MgO yerine SO
kullaniminin arttirildg firit kompozisyonlarinda kristalizasyon sicakliartis
gostermgtir.

v Calismalar, kompozisyonlarindagalikca ~%10 (NaO+K,O+B,03)
iceren firit kompozisyonlarinin ginemg ylzey goriniminde mat sirlara sebep
oldugunu gosternsiir.

v Calsilan diopsit esash duvar karosu sirlari icerisingie ylksek
boy/en oranina sahip diopsit kristalles®c¢e zengin firitlerin kullanimi ile elde
edilmis ve bu kompozisyonlar ile saten gérinimde sir eEgtanmstir.

v" N&O kullaniminin arttinldii tim sir denemeleri benzer mikroyapilar
sergilemg ve bu sirlar ile parlak sir gérinimu elde editmi

v Sir mikroyapisinin sirin L* renk deri Uzerindeki etkisini
inceleyebilmek icin goruntl analizi yonteminden dajaniimstir. Elde edilen
sonugclar mikroyapida kristal faz miktarinin artmasmsi faz miktarinin azalmasi
ile L* degerinin lineer olmayan bir agtigosterdgini belirtmistir. Bu sonug sir
icerisindeki kristal faz miktarinin dolayisiyladar sigerisindeki saginimin
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artmasina bganabilir. Mikroyapilarinda=%40’dan fazla kristal faz iceren diopsit
esasli duvar karosu sirlarinin L*gleri 90'in Gzerinde olgulnir.

v’ Firit recetelerindeki %(CaO+MgO) ile %SjOniktari ile L* dezseri
arasinda belirgin bir gki tespit edilmemy ancak %(NgO+K,0+B,03) miktarinin
artmasi ile L* dgerinde azalma gOzlengiir. Bu sonuc¢ dguk sicaklik
ergiticilerinin firit recetesinde arttiriimasi ilgisirim esnasinda sir viskozitesinin
dismesine ve dolayisiyla nihai sir mikroyapisindaknsafaz miktarinin artmasi;
kristal miktarinin azalmasi ile aciklanabilir.

v/ Calismalar sir purizlilginin parlakiga etki eden o6nemli bir
parametre oldgunu gosterngtir. Ylzey puaruzlil@ginin 1,5 pm’dan az olgu
diopsit esasli sirlarda parlaklik@inin~40’dan yuksek geldi belirlenmistir.

v' Sir mikroyapisinin sir plrtzlGga dolayisiylada sir parlalg
Uzerindeki etkisini inceleyebilmek igin gorunti &ma yonteminden
faydalaniimgtir. Sonuglar ylzey purizliginin sir mikroyapisindaki kristal faz
ve camsl faz miktarina belirgin bgekilde bl oldugunu gostermsiir. Nihai
mikroyapida %kristal faz miktarinin artmasi (%caraz miktarinin azalmasi) ile
sirin ylzey piruzlilgiinde arty gozlenmitir.

v' Firit bilesimindeki %(CaO+MgO) ile %Si© miktari ile parlaklik
degeri arasinda belirgin bir gki tespit edilmemi ancak %(NgO+K,O+B,03)
miktarinin artmasi ile parlaklik @derinin artma giliminde oldusu tespit
edilmistir. Bu sonu¢ dgiik sicaklik ergiticilerinin firit recetesinde arttmasi ile
sir yapisindaki camsi faz miktarinin artmasi veagsiylada sir purizlagiind
azaltmasi ile aciklanabilir. Genel olarak girakca %12'den fazla
(NaO+K,0+B,03) iceren sirlarin parlaklik gerinin 40’dan yiksek gelgi tespit
edilmigtir.

v Yapilan calgmalar SiQ-CaO-MgO-B0s;-N&O-K,O cam seramik
sisteminde bgangic firit recetesinde gercekteilecek kompozisyonal dgsimler
ile mikroyapiyi (kristal miktar, boyut vgekil; camsi faz miktari) ve dolayisiylada
son optik ozellikleri (ylizey gérunumu, L* geri, parlaklik) kontrol etmenin

mumkun oldgunu gosternstir.
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v' Karo sir olarak kullanima uygun farkli cam seramigtemlerinde de
kompozisyon, mikroyapi ve optik 6zellik gkisine dair camalarin yapiimasinin
faydali olacgl disundlmektedir.

v Tezin Uclncl béliminde, duvar karosu angobundarklithak Gzere
zirkonlu parlak opak firite alternatif olarak endliyel kullanima uygun yiksek
beyazlikta mat, saten ve parlak diopsit esaslildirigelstiriimis ve gelitirilen
firitler zirkonlu opak firite alternatif olarak daw karosu angop recetesinde
kullaniimustir.

v' Mikroyapi  analizleri firitlerin  tek bglarina  sirlatirilarak
sinterlendikleri zamanki mikroyapilarini angop iserde kullanildiklari zamanda
koruduklarini gosterngiir.

v' Diopsit esasli angoplar icerisinde engya diopsit kristalizasyonu ve
en yuksek L* dgerine mat firitin kullanildg angop kompozisyonu ile
ulasiimistir. Saten ve parlak goranimlt diopsit esasl Iérib kullanildg
angoplarda ise XRD paternlerinde diopsit solmu tespit edilememi ancak
yapilan elementel analizler yapi icerisinde az ardkh diopsit olgumunun
gerceklatigini gostermgtir. Bu angoplarda ygun diopsit kristalizasyonunun
gerceklsmemesinin nedeni olarak saten ve parlak diopsisledaitlerin mat
diopsit esasl firite gore daha az refrakter olm@sha erken sinterlenmesi ve
yumwamasli) ve son sir ve angop mikroyapilarinda camsinfiktarinin daha
fazla olmasi gosterilebilir. Camsi faz miktarindaliisin diopsit kristallerinin
angop yapisinda ¢ozunmesine neden@ldilistinilmstdr.

v" Angop recete ve karakterizasyon galalari, sinterleme ve yursama
sicaklgl yiksek mat gorinumdeki diopsit esasl firitlee yuksek orticulikte
angoplarin gettirilebilecegini gostermgtir. Ancak belirlenen firitin  zirkonlu
parlak opak firite gore de daha refrakter karalgdemlmasi angobun sivi
gecirimlilik Ozelliginin standart angop kadar iyi olmamasina yol agmiBu
nedenle diopsit esasli firitlerin kullanilagaangop recetelerinde iyigrme
calismalarinin yapilmasi gerekgtisaptanmtir.

v Tezin doérduncli bélimiinde diopsit esash firitin lanlldigi duvar
karosu angoplarinda kompozisyonaglbaolarak mikroyap!r ve angop temel

Ozelliklerindeki (sivi gecirimlilik, 1sil genkene ve opaklik) d@sim incelenmstir.
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v Calismalar kil yerine kaolen kullaniminin arttirimate L~ degerinin
arttigini gostermy; bu sonug kaolenlerin killer gibi uzun mesafeksinmadiklari
icin daha saf olmalarina; demir ve titan igerin distik olmasina ve bu nedenle
de psme sonrasi yuksek beyazlik kazandirmalaringaoanstir. Kuvars yerine
transparan firit, albit ve kaolen kullaniminin artthgr angop regetelerinde ise L*
degerinde azalma tespit edilgtir.

v/ Calsilan angoplarda genel olarak kuvars kullaniminiraltddig
kompozisyonlarda isil gersime katsayisinin gtiigii saptannstir.

v Calismalar angop mikroyapisindaki porozite miktarinig@oun sahip
oldugu sivi gecirimlilik 6zellginde etkin bir parametre ol@unu gosternstir.
Angop porozite miktarindaki agtsivi gecirimlilik testinde uygulanan murekkebin
daha fazla miktarda yiizeye gfaasina ve leke Ldeserinin dismesine neden
olmustur. %Porozite miktari 10’dan az olan angoplardeelé&* degeri 80’den
yuksek olgulmétar.

v Yapilan camada sadece porozite miktarinin etkisi incelgnmi
porozitenin sekil ve boyutunun sivi gecirimlilik 6zefli Uzerindeki etkisi
arggtinlmamstir. Gorunta analizi yonteminden faydalanilarak quite sekil ve
boyut parametrelerinin incelenmesinin  porozite-sigecirimlilik  etkisini
aciklamada fayda gayaca distinulmektedir.

v Tezin bainci boliminde laboratuvar kollarinda iyi sonuc alinan
diopsit esasl firit ve angoplar Yurtbay Seramgleime sartlarinda Uretilmtir.
Calismalar sletme denemesi gercekteilen firit ve angop denemelerinde §an
diopsit kristalizasyonunun gercekiigini gostermitir. Isletme denemesi
angoplarina ait deformasyon, harkort ve otoklaw wmuclari olumlu sonug
vermis, Isil genlgeme katsayilari firma binye ve siri ile uyum gosigtim Ancak
isletme denemeleri esnasindagkagilan angop ¢camurunun tiksotropik daveani
firit ve angop recetesinde reolojiyi iygfgrici yonde calsmalarin yapiimasini
zorunlu Kilmstir.

v Isletme denemelerinde gozlenen camur reolojisindéksotropik
davrangin yiksek oranda CaO ve MgO iceren diopsit firtinisudaki
¢cozanarliginden kaynaklangh disuntlmdgtir. Bu hipotezin  dgrulugunu

argtirmak amaciyla diopsit esasli firitin ve Yurtbayer8mik firmasinda
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kullanilan zirkonlu opak firitinin su igerisindekzundrlikleri ICP analizleri ile
karsilastiriimistir. Sonuclar diopsit esaslh firitin sudaki ¢ozuggtinin zirkonlu
firitten daha ylksek oldiunu gosterngtir. Bu nedenle firitin su icerisindeki
kararhhgini arttirmak amaciyla zirkonyumun kematomlarinin ¢ozunarfiiint
sinirlandirict yondeki seryerici etkisinden faydalaniintir. Bu amagcla sletme
denemesi gercekierilen firite %6 oraninda zirkon ilavesi gercegtielmi stir.
Firitteki bu kompozisyonal dgsim firitin su icerisindeki ¢ozuUnurgiint azaltmy
ve angop ¢camur reolojisinjletmesartlarinda kullanima uygun hale getigtmi.

v/ Standart duvar karosu angop hammadde maliy8860 TL/ton ve
aylik duvar karosu angop tuketimi 200 ton kabullesdibir firma icin angop
kullanimin sglayaca yillik kar ~260000 TL olarak hesaplangtir.

v' Diopsit esasl firitlerde gerceldrilecek kompozisyonal dgsimlerin
firitin su icerisindeki ¢Ozunurigll ve angop tiksotropisi Uzerindeki etkisinin
ayrintili bir sekilde aratiriimasi fayda sgayacaktir. Diopsit esasl firitlerin
firit ve dolayisiylada angop hammadde maliyetinghal fazla azalmasina; katma

degerin daha ¢ok artmasina neden olacaktir.
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