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Bu tezde, seramik saglik gerecleri biinyelerinde pisirim sicakliklarinin
diistiriilmesi i¢in kimyasal kompozisyon farkliliklarinin sinterleme davraniglari
iizerine etkisi ¢alisilmistir. Oncelikle seramik biinyedeki, miillit, kuvars ve camsi
faz miktar1 egimler oram1 yontemi kullanilarak sirastyla %18,8, %22,1 ve %59,1
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, standart saglik gerecleri mikroyapisinda
olusan cams1 fazin kimyasal kompozisyonunu hesaplamak i¢cin kullanilmistir.
Standart saglik geregleri biinyesinde olusan camsi faz kompozisyonu referans
almmis ve seger formulasyonu kullanilarak yeni camsi faz kompozisyonlari
hazirlanmistir. Bu cam yapilarin termal davraniglari, 1s1 mikroskobu yardimiyla
analiz edilmistir. Standarda gore daha diisilk yumusama sicakligina ve viskozite
degerlerine sahip yeni camsi faz kompozisyonlari olusturabilmek i¢in Na,O/K,0,
Na,O+K,0, SiO,/Al,03, CaO/MgO ve SiO,+AlL,O; parametreleri dikkate
almmustir. Standart camsi1 faz kompozisyonunun yumusama sicakligi 1242°C iken
parametrelerin optimizasyonu ile olusturulan SAT-2 kompozisyonunda 1150°C’ye
disiiriilmiistiir. Aym1 zamanda viskozite degerleri de distriilmiistiir. Son olarak
diisiik sicaklikta sivi olusumu gdsteren camsi faz kompozisyonlarmdan yeni
blinye receteleri olusturulmustur ve biinyelerin sicaklik artisiyla su emme ve
deformasyon degisimleri incelenmistir. Bunun yaninda tane boyutu ve hammadde
etkisi de c¢alisilmistir. Sonugta camsi faz viskozitesinin yogunlasma ve
deformasyon davraniglar1 {izerine etkisi tespit edilmistir. Serel Seramik Sanayi ve
Ticaret A.S. firmasinda endiistriyel denemeleri de yapilan yeni saglik gerecleri
biinyelerinin, standart saglik geregleri biinyesine gore 50°C daha diisiik sicaklikta
sinterlendigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik saglik gerecleri, Kantitatif faz analizi, Cams1 faz,
Sinterleme sicakligi, Deformasyon



ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT
PhD Dissertation

LOWERING THE FIRING TEMPERATURE AND FIRING TIME OF
SANITARYWARE BODY

Hasan SARI

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra KURAMA
2012, 177 pages

In this thesis, the effect of chemical composition on the sintering behavior
of sanitarware body is investigated in order to lower firing temperatures. At first,
the amount of mullite, quartz and glassy phases were estimated by using ratio of
slopes method, as 18.8 %, 22.1 % and 59.1 %, respectively. These results were
used to identify the chemical composition of glassy phase that formed in standard
sanitarware body. The standard sanitarware glassy phase composition was taken
as a reference and new glassy phase compositions were prepared by using seger
formulations. Hot stage microscope was used to analyze thermal behavior of glass
compositions. Na,O/K,0, Na,O+K,0, Si0,/Al,03, CaO/MgO and SiO0,+Al,O3
were the parameters that were taken into account in order to obtain new glassy
phase compositions which are formed rapidly and have low softening point and
viscosity. As a result of modifying with these parameters SAT-2 glassy phase was
obtained with the softening point of 1150°C while the softening point of standard
sanitaryware glassy phase composition was 1242°C. The viscosity values were
also lowered. Finally new sanitaryware body formulations were prepared based on
these glassy phase compositions and deformation-densification behaviors of
bodies were studied. Besides the effect of particle size and also alternative raw
material were investigated. Consequently, the effect of glassy phase viscosity on
the densification and deformation behavior of sanitaryware body was determined.
Also, industrial trials were performed in Serel Seramik Sanayi ve Ticaret A.S. A
new sanitaryware body was sintered at 50°C lower than standard body.

Keywords: Sanitaryware, Quantitative analysis, Glassy phase, Sintering
temperature, Deformation
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1. GIRIS ve AMAC

Ulkemizin 1950'li yillarla baslattigi  sanayilesme hamlesine ilk
katilanlardan biri olarak niteleyebilecegimiz seramik saglik geregleri sektorii
1958'de iiretim arastirmalarma baslayarak, 1960'da iiretime gegmis bir seramik
sanayl kolumuzdur. Saghk geregleri kuruluslari, zaman igerisinde c¢esitli
proseslerde degisik oranlarda emek giicii, enerji, verimlilik, kalite ve maliyet
konularinda olumlu asamalar kaydetmislerdir. Endiistriyel anlamda seramik
iretimine 1950’1i yillarda baslayan Tiirkiye, bugiin diinyanin 6nde gelen saglik
gereci iireten tlilkelerinden biridir. Ulastiklar1 kalite, fiyat, estetik ve standartlar ile
iilkemizde saygimnlik kazanirken dzellikle basta Avrupa Toplulugu Ulkeleri olmak
iizere dis diinyada giderek artan talep yaratabilmislerdir. Ulkemizde seramik
saglik geregleri iiretimi yapan firmalar, kuruluslar1 sirasinda miimkiin oldugunca
son gelismis teknolojileri transfer etmeye 06zen gostermislerdir. Kurulu
kapasitelerin sik sik arttirilmasi ve belli araliklar ile yeni fabrikalar kurulmasi
gelismekte olan teknolojileri yakindan takip etme ve uygulamaya alabilme sansini
dogurmustur [1].

Seramik saglik geregleri sektorii ililkemize istthdam ve doviz girdisi
saglayan, lilke ekonomisinde etkin ve dnemli yeri olan bir sanayi dahdir. Biiytik
oranda yerli girdiler kullanan sektdr, yillik 300 milyon ABD dolarlik iiretim
degeri, 200 milyon ABD Dolarlik ihracati ile lilkemizin rekabet giicii en yiiksek
sektorlerinden biridir [2]. 2007 yil1 itibariyla 122 iilkeye ihracat yapilmaktadir.
Sektorde yer alan firmalar i¢in marka yaratma ve yeni gelismelere ayak uydurma
rekabet giiclerini koruyabilmek agisindan dnem teskil etmektedir. Ozellikle emek
yogun bir siireci igerdigi i¢in iscilik maliyetlerinin yliksek olmasi firmalari
teknoloji kullanmaya yOnlendirmistir. Son donemlerde al¢1 kaliplarda batarya
dokiim sistemlerinin gelistirilmesi, recine kaliplarin kullanilmasiyla basingli
dokiim sistemine ge¢ilmesi, swrlamada robot ve elektrostatik yOontemlerin
kullanilmas1 hem sekillendirme 6ncesi hem de sekillendirme sonrasi isciligi
azaltmaya ve verimliligi arttirmaya yonelik atilan olumlu adimlar arasinda
gosterilebilir [2]. Biitlin bu olumlu gelismelere kars1 seramik sektoriiniin, pigirme
sistemleri, kalite kontrol yontemleri ve enerji maliyetleri gibi onemli sorunlari

vardir [3]. Diger Avrupa iilkeleri ile kiyaslandiginda sektoriin rekabet giiciinii
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diistiren en dnemli sorunun enerji maliyetleri oldugu goriilmektedir. Tiirkiye’de
seramik saglik gerecleri iireticisinin maruz kaldigi enerji maliyetleri Avrupa
iilkelerindekine gore % 60 daha fazladir [3]. Ayn1 zamanda enerji maliyetlerinin
pay1 toplam maliyetlerin % 20’sini teskil etmektedir ve seramik sektorii Tiirkiye
genelinde sanayide tiiketilen dogalgazin % 12,8’ini tiiketmektedir. Dolayisiyla
ozellikle seramik sektorii i¢in enerji verimliligi lilke ekonomisi agisindan biiyiik
bir 6nem arz etmektedir.

Ekonomik biiyiime ve sinirli dogal kaynaklar, lilkemizin enerji ithali
gereksinimi arttirmaktadir. Enerjideki disa bagimliligimiz her gegen yil
maliyetleri daha da yukarilara ¢ekmekte ve sektdrde bulunan firmalar1 daha da
zorlamaktadir ve bu konuda ¢alismalara yonlendirmektedir. Uriinlerin daha diisiik
sicakliklarda daha kisa siirede pisirilmesi, daha hizli kurutulmas: gibi genellikle
ener]ji tiiketiminin ¢ok daha yogun oldugu proses asamalarinda ¢aligmalar agirlik
kazanmistir [2]. Bu durum g6z Oniinde bulunduruldugunda sinterleme
sicakliklarmin diisiiriilmesi 6nem kazanmakta ve enerji tasarrufu yapilabilecek en
onemli boliimiin, toplam enerji tiiketiminin % 72’sini karsilayan pisirim
firinlarinin oldugu goriilmektedir [3]. Dolayisiyla bu ¢alismada, seramik saglik
gerecleri blinyelerinin sinterleme kinetigini kompozisyona bagl olarak arttiracak
yeni regetelerin gelistirilmesiyle daha diisiik sicakliklarda pisirilen yeni iirlinlerin
iretilebilmesi amaglanmaktadir. Pigirim sicakliklarinin diigmesiyle hem enerji
maliyetleri azalacak hem de sera etkisi yaratan gazlarm salinim miktarinda diisiis
yasanacaktir. Endistriyel kaynakli gazlarin dogaya fazla miktarda salimimiyla
dogal sera etkisi siddetlenmekte ve diinyay1 kiiresel 1sinma tehtidi ile kars1 karsiya
birakmaktadir. Sanayi sektoriiniin faaliyetlerinden kaynaklanan sera gazi
salinimlar1 toplam sera gazi salinimlarinin % 41,4’iinii olusturmaktadir. Sanayi
emisyonlart hem enerji hem de proses kaynaklhdir. Enerji kullanimindan
kaynaklanan emisyonlar toplam sanayi emisyonlarinin % 80’ini kapsar.
Dolayisiyla firinlarda daha az dogal gaz tiikketimi bu miktarlarin da diismesini
saglayacaktir [4]. Nitekim yapilan ¢alismalarda pisirim sicakliklarimda 50°C’lik
diisiisiin sera gazi salmimin1 % 15 azaltacagi sdylenmektedir [5]. Biitiin bunlar
dikkate alindiginda yapilan ¢aligmanin enerji verimliligine katkis1 kadar ¢evreye

de katkis1 olacagi goriilmektedir.
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2. SERAMIK SAGLIK GERECLERI

Genel anlamda seramik saglik gerecleri; inorganik hammaddelerin belirli
oranlarda karistirilarak akiskan bir ¢amur haline getirilmesi, daha sonra da alg1
veya sentetik recine kaliplarda sekillendirilerek 1200-1250°C civarinda
pisirilmesiyle su emme degeri % 0,5’in altinda olan, beyaz ya da renkli sirlarla
kaplanmis {riinlerdir [2]. Teknik ismi vitrifiye seramik olan sirlanmis veya
camlagmis seramik malzemeler, kir tutmamasi, kolay temizlenebilmesi, goriiniis
yoniinden istenilen nitelikte elde edilebilmesi, suya, kimyasal etkilere ve 1siya
dayanikli olusu, ayrica uzun Omiirlii bir malzeme olmasi gibi nedenlerle saglik
gerecleri sektOriinde basta gelen malzemelerdir [2]. Lavabo, ayak, klozet,
rezervuar, bide, hela tasi, pisuar ve dus teknesi beyaz ve renkli olmak {izere iiriin
yelpazesinin baslica triinleridir. Cizelge 2.1°de seramik saglik geregleri tirtinleri
ve bu iriinlere yonelik Tiirk Standartlar1 Enstitlisii tarafindan belirlenen
standartlar verilmistir [6]. Verilen standartlarda yer alan esaslara uygunlugu,
ylizey sertligi testi, carpmaya dayamiklilik testi, deterjana dayaniklilik testi,
seyreltik aside ve alkaliye dayaniklilik testi, asinmaya direng testi ve ylikleme
testleri gibi kontroller ile belirlenmektedir. Seramik saglik gerecleri {iriinlerinin
bulundugu ortamlar hastaliklara yol acan mikroorganizmalarin yogun olarak
bulundugu alanlardir. Mikroorganizmalarin toplu yasama alanlarinda insandan
insana gecisiyle hastaliklar rahat¢a yayilabilmektedir. Dolayisiyla yukarida
belirtilen teknik testlerin yaninda kati1 maddelerin ve hazne yiizeyinin su ile
temizlenebilmesi gibi testlerle saglifa uygunluk sartlarini ne 6l¢iide sagladigi da
kontrol edilmektedir. Son yillarda bakteri barindirmayan iriinlerin gelistirilmesi

de bu kapsamda insan sagligina verilen 6nemi gozler oniine sermektedir.

2.1. Seramik Saghk Gerecleri Uretim Siireci

Seramik saglik gerecleri liretimi hammadde hazirlamadan nihai {iriin
eldesine kadar giic ve karmasik bir siliregtir. Camur hazirlama, sekillendirme,
kurutma, swlama ve pisirim temel proses asamalarini olusturmaktadir.
Sekil 2.1°de ara basamaklariyla birlikte seramik saglik gerecleri iiretiminin akis
semas1 verilmistir [7]. Ayrica her bir {iretim asamasmda tiim iiretim sistemini

etkileyebilecek faktorlerin kontrol altina alinmasit hem proses kontrolii hem de



verimlilik agisindan onem teskil etmektedir. Biitlin bu iiretim asamalarindan
gecmis Uriiniiniin genellikle % 0,5’den diisiik su emme degerine, % 11-12 toplam

kiigiilmeye, 400 kg /cm® mekanik egilme mukavemetine, 210-250 x 107 genlesme
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katsayisina ve % 7-9 arasinda deformasyon degerine sahip olmasi istenir.

Cizelge 2.1. Seramik Saglik Gereglerine Yonelik Genel Standartlar [6]

TS NO Kabul Standart Adi Agiklama
Tarihi
TS 605 06.07.1982 | Lavabolar Bu standart, bina ve baska yapilarda ve benzeri
yerlerde kullanilan lavabolar1 kapsar. (a)
boyutu 750 mm’den Dbiiyiik lavabolar
kapsamaz.
TS 800 06.07.1982 | Alafranga hela Bu standart binalarda kullanilan alafranga hela
taglar taglarini kapsar.
TS EN 34 | 25.05.1998 | Asma Klozet- Bu standart, imalinde hangi malzeme
Rezervuarli- kullanilirsa  kullanilsin ~ rezervuarli  asma
Baglant1 Boyutlar1 | klozetlerin baglanti boyutlar1  6zelliklerini
kapsar. Bu standart emisli klozetleri kapsamaz.
TS EN 38 | 25.05.1998 | Asma Klozet- Bu standart, imalinde hangi malzeme
(Bagimsiz Su kullanilirsa kullanilsin bagimsiz su teminli
Teminli)-Baglant1 | asma klozetlerin baglant1 boyutlar1 6zelliklerini
Boyutlari kapsar. Bu standart emisli klozetleri kapsamaz.
TS 799 20.01.1987 | Alaturka Hela Bu standart, seramik veya dokme demirden
Taglar yapilmig alaturka hela taslarini kapsar.
TS 823 18.10.1995 | Rezervuarlar- Bu standart, TS 799 "Alaturka hela taslar1" ve
Alaturka ve TS 800 "Alafranga Hela taslar1 (Klozetler)"
Alafranga Hela kapsamina giren hela taslarinin yikama suyu ile
taglari igin temizlenmesini saglayan rezervuarlart
(rezervuar kab1 ve doldurma- bosaltma
donanimlari) kapsar.
TS 2747 06.07.1982 | Pisuarlar Bu standart, helalarda kullanilan, seramikten
yapilmig pisuarlari kapsar.
TS 2748 06.07.1982 | Bideler Bu standart, seramikten yapilmis bideleri
kapsar.
TS 6432 25.05.1998 | Banyo Kiivetleri- | Bu standart, malzeme ne olursa olsun banyo
EN 232 Baglanti kiivetleri i¢in baglant1 boyutlar1 tanimlar.
Boyutlar
TS 9671 10.11.2005 | Dus tekneleri — Bu standart, yapildigt malzeme dikkate
Baglanti almmaksizin, dus teknelerinin  baglanti
EN 251
Boyutlari boyutlarini kapsar.
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2.1.1. Camur hazirlama

Camur hazirlama bolimiindeki temel proses 6glitmedir. Yas olarak yapilan
ogiitme, temelde tane boyutu kiiciiltme islemidir. Tane boyutu kiiciildiikce tane
seklinden bagimsiz olarak 6zgiil ylizey alani artar. Dolayisiyla hem kurutma hem
de pisirim asamalar1 i¢in uygun yeni yiizeyler olusur. Bununla birlikte bir¢ok
bilesenden olusan seramik ¢amurunun daha homojen karisimi saglanir. Sonugta
etkili bir Ogilitme siireciyle tane boyutu diisiiriilen parcaciklar, mikroskobik
seviyede daha homojen bir nihai {iriin olustururlar [8-9]. Bu nedenle 6glitme,
iiretim silirecinin en 6nemli basamaklarindan birisidir.

Ogiitme islemi, yatay eksenleri etrafinda donen degirmen adi verilen
silindirik haznelerle gerceklestirilir. I¢ yiizeyleri astarla kapli olan degirmenlerin
icerisinde serbest hareket edebilen Ogiitme elemanlart bulunur. Degirmenin
donmesi sirasinda Oglitme elemanlar1 ile astar arasindaki siirtinmeden dolay1
ogiitme elemanlar1 dinamik dengeye ulasincaya kadar yukar1 kaldirilirlar. Ogiitme
elemanlarinin bir kism1 bu hareket sirasinda geriye dogru kayarken bir kismi da
biraz yiikseldikten sonra diiserler. Yiiksek hizlarda veya degirmen astarlarinin diiz
olmamasi durumunda Ogiitlicii elemanlar daha yiiksekten serbest diisme
gerceklestirirler. Geriye dogru kayan ogiitiicii elemanlar asindirma etkisi ile
ufalanmaya sebebiyet verirken serbest diisme egilimde olanlar, darbe ile tane
boyutunu azaltirlar [10]. Bir degirmendeki ogiitme; Ogiitlilecek malzemenin
boyutuna, yiizey alanina, sertligine, nem igerigine; Ogiitiicli malzeme boyutuna,
sekline, miktarma, yogunluguna; degirmenin sekline, boyutuna, i¢yapisina,
doluluk oranina, donme hizina ve ¢gamurun viskozitesine baghdir [11].

Seramik saglik gereclerinin temel yapisim kil, kuvars ve feldispat gibi
inorganik hammaddeler olusturur ve 6giitme asamasinda degirmen fazina sadece
kuvars ve feldispat gibi 6zsiiz hammaddeler girer. Kil ve kaolenlerin (6zli
hammaddeler) tane boyutu Ozsiizlere gore ¢ok daha kiiciiktiir ve standart bir
vitrifiye {riinlinlin biinyesinde toplam yilizey alaninin % 95’ini olustururlar
(Cizelge 2.2) [12]. Camurun reolojisi ve kararliligi ilizerinde daha fazla etkiye
sahiptirler. Bu nedenle yiizey alanlarinm arttirilmasi tercih edilmez. Agicilarda

acildiktan sonra degirmen fazi ile karistirilarak ¢camur olusturulur. Camurun litre
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agirhig, sicakligi, viskozitesi, tiksotropisi ve kalinlik alma zamani kontrol edilerek

dokiime hazir hale getirilir.

Cizelge 2.2. Standart bir vitrifiye biinyede hammaddelerin yiizey alanlari [12]

Hammadde Ozgiil yiizey alan1 | Karisimdaki oran Yiizey alani Bilesen
(m%/g) (kuru %) (bilesen basina %) | (%)

Kil 25 25 6,25 51,2

Kaolen 27 20 5,40 44,2

Kuvars 0,9 25 0,23 1,9

Feldispat 1,1 30 0,33 2,7

Karisim - - 12,2m’/g % 95,4 kil

Standart bir saghk geregleri regetesinde % 10-15 potasyum feldispat,
%10-12 sodyum feldispat, % 23-31 kuvars, % 20-38 kil ve % 25-35 kaolin
bulunur [14]. Camur hazirlanirken kullanilan hammadde miktarlari, son iirliniin
teknik ozelliklerine ve hammaddelerin kimyasal iceriklerine gore degiskenlik
gosterir. Esas olarak kil, kuvars ve feldispat tliclii karistmindan olusan biinyede her
bir bilesenin fonksiyonu bilinmeli ve miktarlar bu élgiide tespit edilmelidir. Uglii
faz diyagraminda farkli kimyasal igeriklere gore olusturulan {iriinlere verilen

ornekler sekil 2.2°de gosterilmistir.
2.1.1.1. Kil ve kaolen grubu

Killer, iiretim asamalarinda biinyeye plastiklik kazandirmak ve yas
mukavemet saglamak amaciyla kullanilirlar ve igerdikleri safsizliklara gore pismis
iirliniin rengini verirler [13,15]. Granit, feldispat, syenit ve pegmatit gibi birincil
kayaclarin fiziksel ve kimyasal etkenler ile parcalanmasi, dagilmasi1 ve ayrigmasi
sonucunda olusurlar. Killeri olusturan temel ana kayaclar kompleks aliimina
silikatlardir. Aliimina silikatlar bozunma sirasinda hidrolize olurlar. Alkali ve
toprak alkali iyonlar1 ¢oziinebilir tuzlar halinde uzaklasirlar. Kalan yap1 degisken
kompozisyon ve yapilarda hidrate olmus aliimina silikatlar1 ve serbest kuvarsi
icerir. Kil ve kaolenlerin i¢cinde daima bozulmamis feldispat ve bozulma

sonucunda olusan bir miktar kuvars bulunur [14]. Potasyum feldispatin bozunma
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prosesi sonucunda kaolinit olusumunu goésteren reaksiyonlar asagida gosterilmistir

[16].

Sert Porselen
Yan Vitrifiye Seramik

Porselen Kare

FELDSPAT Seramik Saghk Geregleri

Parian Porselen Porselen izalatsr

o
1140 Metakaolin

Al 0,.28i0,
Dis Porseleni

L
Potasyum Feldspat 1810

K20.Al,0, 68i0;

Lasit 1658 ° Miillit
K20.A1,05.45i0, 3A1,03.25i0,

Sekil 2.2. Farkli kimyasal bilesenlerdeki iiriin yelpazesi [17]

I- K;0.ALOs.6S10; + 2H,0 — AL0O3.6S10,.H,O + 2KOH
2- AL0Os.6S10,.H,0 — A,03.4510,.H,0 + 2810,
3- ALO3.4S10,.H,O — Al,05.2510,.H,0 + 2810,
4- Al03.2810,.H,0 + H,0 — Al,03.2510,.2H,0

Kil ve kaolen grubu mineraller tabakali silikatlar olarak tanimlanirlar.
Temelde iki farkli yapidan olusurlar. Birinci yapmin geometrik sekli diizgiin
sekizylizlii oktahedral olup merkezde aliminyum, demir ve Mg atomlarindan biri,
kosede ise hidroksil iyonlar1 bulunmaktadir. Ikinci yapinmn geometrik sekli
diizglin dortyiizlii tetrahedral olup merkezde silisyum atomu ve koselerde ise
merkez atomdan esit uzaklikta oksijen ve hidroksil iyonlar1 yer almaktadir.
Tabakal1 silikat yapilar1 sekil 2.3°de gosterilmistir [18]. Sekilde goriildiigii gibi
tetrahedral tabakadaki (Silika tabakasi) tetrahedralarm tepeleri ve oktahedral
tabakadaki oktahedralarin bir ylizeyindeki bazi oksijen iyonlarmin ortaklasa
kullanilmasiyla kaolinit mineralinin (TO) seklinde simgelenen birim katmani

olugsmustur [19]. Cok sayida birim katmaninin {ist {ste istiflenmesiyle “Kaolinit



ANADOLU UNIVERSITESI

Partikiilleri” ve bu partikiillerin gelisi giizel dagilarak bir araya gelmesiyle
“Kaolinit Minerali” olusur.

Killer ve kaolenlerin minerolojik ve kimyasal yapilar1 birbirine ¢ok
yakindir. Kaolenler birincil olusumlardir. Genellikle kimyasal yonden saftirlar.
Acik renkli, beyaz veya kremsi bir renktedirler. Pisim sonrasi da uguk sar1, grimsi
veya beyaz bir renk alirlar. Killer ise zaman i¢inde olusum yerlerinden su ve
riizgar etkisi ile baska yerlere tasmarak degisik yerlerde ikincil kaynak olarak
birikirler. Genelde oldukca uzun sayilabilen bu yer degisimi sirasinda da c¢esitli
maddelerle karisarak kirlenirler, pisirim sonrasi1 kahverengi kirmizi renkler alirlar.
Kaolen minerallerinin tane boyutu killerden biiyiiktiir [20]. Bu nedenle killer daha
plastiktirler ve kuru mukavemetleri daha fazladir.

Kilin plastik ve kolloidal 6zellik kazanmasi, biinye i¢in; yas biinyeye
mukavemet saglamasi, sekil vermede kolaylik saglamasi ve verilen seklin
korunmasimi saglamasi ac¢isindan 6nemlidir. Kaolen ise diisiik plastisite yetersiz
kuru dayanimlar1 nedeniyle dokiim sartin1 tam olarak yerine getiremedikleri gibi,
reolojik yonden tiksotropik bir akis hali sergilememeleri nedeniyle 6zellikleri
seramik saglik Uiriinleri yapiminda sinirli miktarda kullanilmaktadirlar. Bu nedenle
Fe, Ti, SO3 gibi seramik tirliniiniin kalitesini olumsuz yonde etkileyen safsizliklar1
biinyesinde tasiyan, ancak plastisitesi ve kuru dayanimi yiiksek olan diger kil
grubu hammaddeleriyle belirli oranlarda karigtirilarak seramik saglk iirlini
recetelerinde kullanilmaktadirlar. Seramik {iriiniiniin daha beyaz olusunu temin
etmesinin yani sira, plastik killere ve feldispatlara nazaran daha yiiksek refrakter
ALOs igerigine sahip olusu nedeniyle de, seramik saglik {iriinleri yapiminda son
derece Onemli olan kaolenlerin yetersiz reolojik ve fiziksel oOzelliklerinin
tyilestirilmesi dnem tagimaktadir [19].

Recete icinde plastik kil ve kaolenin kesin olarak hangi oranlarda
kullanilabilecegi, bu hammaddelerin sahip olduklar1 bazi fiziksel, kimyasal,
mineralojik ve reolojik 6zelliklerinin yani sira, plastisitelerine gore de belirlenir.
Ancak daha beyaz ve daha kaliteli bir seramik saglik gerecleri iiriiniiniin elde
edilebilmesi, regete igerisinde kullanilan kaolen miktarmin artisiyla dogru
orantihdir. Ayrica, dokiimle sekillendirilerek pisirilen {riinlerin yapiminda

kullanilan kaolenlerin, su igerisinde miimkiin oldugunca yiiksek kati igerigine
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sahip diisiik viskoziteli akiskan bir ¢amur haline getirilmeleri gerekmektedir.
Yaygm olarak kullanilan Na,;SiOs; ve Na,CO; gibi elektrolitlerin katkisiyla
hazirlanan bu dokiim ¢amurlar1 genel olarak tiksotropik davranis sergilemektedir
[21]. Bircok arastirmaci tarafindan kil ve kaolenlerin reolojik 6zellikleri tizerine

cok sayida arastirmalar yapilmis ve yapilmaya da devam edilmektedir.
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@ Silisyum

o 5i-Al
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~—

@ Alumnyum

Sekil 2.3. Kaolinit, mika ve montmorillonitin tabakal1 yapisi [18]

2.1.1.2. Feldispatlar

Yeryliziinii olusturan minerallerin en 6nemlilerinden biri olan feldispatlar,
bir mineral grubunun genel adidwr. Kimyasal olarak alkali iceren aliimina
silikatlardir seklinde tanimlanir [22]. Esas itibariyle aliimina silikatlar kristal yap1
icerisindeki silisyum atomlarmin yerini aliiminyum atomlarmin almasiyla olusur.
Si™ atomlarmm yerini AI® atomlarmmn almasiyla meydana gelen yik
dengesizligi, alkali ve toprak alkali gruplar ile giderilir.

Seramik biinyelerinde ergiticiler, pisirim sirasinda daha disiik
sicakliklarda sivi fazin olusumunu saglarlar. Biinyesindeki alkaliler ile (NayO,
K;0, Li;0) kil ve kaolenlere goére ergime derecesi diisiik olan bir seramik
hammaddesidir. Kullanilan feldispatin tiirii ve miktari, pisme sirasinda seramik
blinyenin camlasma derecesini kontrol eder ve iirliniin firinda istenen ¢aligma

derecesine ¢ikmasini saglar. Ergitici 0zellige etki eden faktorler arasinda biinye

10
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bilesimi, silika igerigi, toplam alkali igerigi, Na,O, K,O, Li,O gibi alkali oksitlerin
oranlar1 yer almaktadir [23].

Gecmis yillardan gilinlimiize kadar porselen biinyelerde ergitici olarak
kullanilan en yaygin hammadde potasyum feldispattir (mikrolin, ortaklaz).
Potasyum feldispat (K,0.Al,03.6S10,) nispeten saftr ve empiirite olarak
genellikle sodyum feldispat (albit) ve kalsiyum feldispat (anortit) igerir [16]. Saf
potasyum feldispat 1150°C’de ergimeye baslar ve 1290°C’de ergimesi tamamlanir
[20]. Yiksek viskoziteye sahip bir eriyik olup iirliniin sekil bozulmalarina karsi
dayanimmin arttirilmasinda kullanilir. Bir¢ok ticari biinyede, sert porselen disinda
ergitici olarak albit kullanilmaktadir. Albit dogada bir miktar K-feldispat ile
beraber bulunur. Saf Na-feldispat (Na,0.AL0O;.6S10;), 1050°C’de ergimeye
baslar ve olusan sivinin viskozitesi K-feldispata goére daha diisiiktiir [20].
Kalsiyum feldispat (Ca0O.Al,05.2510,) ise rezervi az oldugu i¢in ticari blinyelerde
kullanilmaz. Ancak, nefelin siyanit bazi ticari biinyelerde feldispatin yerini
almistir. Bu biinyelerde pisirim sicakligini diisiirdiigli ve cam faz icindeki alkali
seviyesini artirdigi gozlenmistir. Nefelin siyanit; nefelin minerali, albit ve
mikrolinin birlesmesiyle olusan bir mineral olup serbest silis icermemesi, yliksek
alkali ve alimina igerigi ile daha diisiik sicakliklarda pisirime olanak tanimasi

nedenti ile seramik endiistrisinde kullanimi1 yayginlagsmaktadir [22].

2.1.1.3. Kuvars

Kuvars SiO, bilesiminde sertligi 7, 6zgil agwrligi 2,85 gr/em’, ergime
sicakligr 1713°C olan yer kabugunu %28’ini olusturan en yaygin minerallerden
birisidir. Saf kuvars 1sitildig1 takdirde ¢esitli yapisal degisimler gosterir. Kuvarsin
oda sicakligindaki kararli hali a-kuvarstir. a-kuvars 573°C’de B-kuvarsa doniisiir.
Doniigiim tersinir olup %1,6 hacimce biliyiime ile sonug¢lanir. 867°C’de ise kuvars
tridimite doniisiir. Geri doniisiimii olmayan bir reaksiyondur. Baglar kirilir ve yeni
bir yap1 olusur. 1470°C’de yap1 kuvarsin yiiksek sicaklik formlarindan biri olan
kristobalite doniisiir. Geri dontigiimlii ve doniisiimsliz meydana gelen reaksiyon
asamalar1 pisirim prosesinde c¢ok Onemlidir. Doniisiim sicakliklarinda hacim
degisimi olacagindan bu bolgelerde ani sicaklik degisimlerinden kaginilmalidir

[24].
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Seramik biinyelerde kil gibi plastik ve dolgu 6zelligi olan hammaddelerin
yani sira kuvars gibi plastik olmayan ve biinyeyi sicaklikta ayakta tutacak bir
maddeye gereksinim vardir. Bu iskelet gorevini blinyede kuvars iistlenir. Kuvars,
bilinyeye gercek bir bilesen olarak ya da kil ve feldispattan gelen bir bilesen olarak
katilan dolgu maddesi olup biinyenin en kaba parcacik boyutlu kismini olusturur.
Genis tane boyutu kurutma smrasinda catlaklara karsi direng saglar ve pisirme
sirasinda iskelet ag1 olusturarak piroplastik deformasyonu engeller ve pisme
sirasinda deformasyon olmaksizin gaz ¢ikisma izin verir. Boylece, plastikligi
diizenlemeye yardimci olarak biinyenin kuru ¢ekmelerini azaltr ve 1sil
genlesmesini kontrol eder. Ayrica erigin yiliksek sicakliklarda viskozitesinin

kontroliinde de 6nemli rol oynar [3, 25].
2.1.2. Sekillendirme

Seramik ¢amurunun sekillendirilmesinde ¢esitli yontemler uygulanir.
Camurun bilesim ve yapisi, kullanma alan1 ve amaci, liretimin sayisal verimliligi
ve lirtiniin sekilsel yapisi gibi etkenler sekillendirme yonteminde 6nemli rol oynar.
Dokiim, yas yontem ile sekillendirme metodudur ve yaygm kullanim alanina
sahiptir. Seramik saglik geregleri {riinlerinin sekillerinin karigik olmasi,
cidarlarinin ince ve bazi kisimlarinin bosluklu olmasi gibi nedenlerle diger
yontemlerle sekillendirilmeleri zordur. Bu ylizden dokiim ydnteminden
yararlanilir [26].

Dokiim yontemi, akici kivamdaki dokiim ¢amurunun genellikle algidan
olusan tek veya birden fazla parcali kaliplara dokiilmesi suretiyle yapilan
sekillendirme yontemidir. Algi, gozenekli yapisindan dolay1 camurdaki fazla suyu
emer ve digar1 atar. Kil zerreleri alg1 kalibi gecemediginden kalip yiizeyinde
birikirler. Kalip i¢ine dokiim camuru dokiilmeye devam edilir ve algt kalip
icerisinde istenen kalinlikta bir kil tabakasi elde edilir. ideal durumda, ¢amur alc1
kaliba girdikten sonra, hizla kalinlasmalidir. Bu sayede kalip ylizeyinde gegirgen
bir kek yapist olusabilir [27]. Et kalinhgi saglandiktan sonra kalip bir siire
bekletilir ve daha sonra agilir. Sekillenmis ¢camur kaliptan alinir [28]. Kabaca bu

islemlerin gergeklestigi asamalar 4 kademeye ayrilabilir [29];

12
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e Dokiim: Uygun bir besleme dongiisiiyle biitiin kaliplarm ayni anda
otomatik olarak camurla dolduruldugu asamadir. Bu islem genellikle vanali genel
bir kolektor ve esnek plastik borularla gergeklestirilir. Dokiim isleminden once,
kolektoriin ve borularin temizlenmesi gerekir. Bu sayede tiiplerde kalan artik
camurlar temizlenir. Ayrica tlipte hava kabarcigi olusumu engellenerek dokiim
parcasinda olusabilecek kabarciklar da engellenmis olur. Temizleme
tamamlandiktan sonra tiipler kalibin besleme deliklerine yerlestirilir. Bu islem 4—
10 dakika arasinda siirer [29].

e Kaliplarin Bosaltilmasi: Kalinlik alma islemi tamamlandiktan sonra,
kaliplarin i¢ine diisiik basingta hava (0,2-0,3 bar) gonderilirken ayn1 zamanda da
drenaj vanalar1 agilir ve ¢amur bosaltilir. Camur bosaltimi sirasinda uygulanan
diisiik basincin iki amaci vardir. Birincisi, ¢amur bosaltma siiresini kisaltir iken
ikincisi camur akiginin tetikleyebilecegi par¢anin deformasyonunu ve kalinlik
almig parca i¢cindeki emilimin devam etmesinden kaynaklanan ¢okmeleri onler
[29].

e Dokiim Parcasinin Sertlesmesi: Bosaltma isleminde uygulanan diisiik
basingli hava veya iiflenmis hava bu asamada da uygulanmaya devam edilir. Hem
parcanin sertlesme siiresi kisaltilir hem de belirli et kalinligin1 almis parca ile
camurun tlim ara yiizeylerinin homojen su miktar1 igermesini saglar. Parcanin
sekline ve bilinyeye bagl olmakla birlikte 20 ile 30 dakika arasinda bu asama
gerceklesir. Basarili bir sertlesme asamasi par¢anin kusursuz kaliptan alinmasiyla
sonuclanir [29].

e Kaliptan Alma: Uygun sistemlerle insan giicliyle veya makineler
yardimiyla otomatik olarak da yapilabilir. Dokiim operatdrlerinin iiretkenliklerinin
artmasi, fiziksel kuvvetlerin azaltilarak Uriinlerin daha saglikli ¢ikmasi ve iiretim
zamaninin standartlagsmasi otomatiklesmis sistemin en biiyiik avantajlaridir [29].

Uriinlerin dékiim yontemi ile sekillendirilmesi diger seramik sekillendirme
yontemlerinde yasanmayan cok cesitli problemleri de beraberinde getirir. Bu
nedenle ¢amurun reolojik 6zelliklerini etkileyen mekanizmalarin anlagilmasi ve
kontrol edilmesi kaliteli iirlin liretmek ve kayiplarin azaltilmasi i¢in oldukca
onemlidir [30]. Sekillendirmede kullanilan dokiim ¢camurundan istenilen 6zellikler

ise asagida siralanmustir;
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Y as Uriiniin mukavemeti 1y1 olmalidir.

Dokiim hizi kontrol edilebilir 6zellikte olmalidir.

Kuru kiigiilmesi az olmalidir.

Miimkiin oldugu kadar az su ihtiva etmelidir.

Akict olmali ve kalibin en ince bosluklarini doldurmalidir. Camur,
pompalama sirasinda problem c¢ikartmayacak kadar viskozitesi diisiik,
parcaciklarin ¢okmesini Onleyecek kadar da yiliksek olmalidir. Dokiim
camurunun, kayma gerilmesi uygulanmadiginda jel yapisini olusturmasi
¢Okme probleminin 6niine geger [16].

Dokiilen tiriin kaliptan kolayca almabilmelidir.

(Camurda hava kabarcig1 olmamalidir.

Dokiim ¢amurundan beklenen ozelliklerin yaninda yiiksek kalitede ve

verimlilikte dokiim elde edebilmek i¢in kalibin da sahip olmasi gereken 6zellikler

onemlidir ve asagidaki gibi siralanabilir;

Dokiim yapilmadan once kaliplar kuru olmalidir.

Miimkiin oldugu kadar kalip parca sayis1 az olmalidir.

Deformasyona dayanikli ve uzun dmiirlii olmalidir.

Hizli et kalinlig1 almalidir.

Kalip et kalinlig1 her yerde ayni olmalidir.

Alg1 igerisinde yabanci madde, hava kabarcigi ve topaklanma olmamalidir.

Sonugta uygun ¢camur ve kaliptan elde edilen yar1t mamullerin kalitesi nihai

urtiniin de kalitesini belirler.

2.1.3. Kurutma

Dokiim yoluyla sekillendirilen {riinlerin ihtiva ettigi nem kontrollii

kurutma ile giderilir. Kaliptan alinan yar1 mamul 33-36°C ve % 40-60 bagil nemli

ortamda bir giin bekletilir. % 15-17 neme ulasan yari iirtin 80-100°C sicakliga

sahip kurutma firmlarinda 10-13 saat kurutulur. Yar1 mamuller kurutma firmlarina

girdiklerinde sicakliklar1 diisiiktiir. Uriinlerin iizerine ¢arpan sicak ve nemli

havayla birlikte sicakliklar artar. Yiizeyde 1s1 konveksiyon ile i¢ kisimlarda ise

temas ile yayilmaktadir. Is1 iletim hizi kurutucudaki hava sicakligi ve akis hizi ile

ayarlanmaktadir. Iyi bir kurutma islemi icin suyun kapiler kanallar icindeki
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diflizyonu ile buharlasma hizlar1 6nemlidir. Diflizyon hizi; iirlinlin sicakligina ve
mineralojik igerigine, tane boyutu ve sekline, kurutma havasi ile malzeme
arasindaki nem farkina bagl olarak degisirken buharlasma hizi; hava sicaklig1 ve
akis hizmna, {iriiniin yiizey alanina, havanin alabilecegi su miktarina ve triindeki
difiizyon hizina bagli olarak farklilik gosterir [31].

Kurutma islemi baglamadan once taneler birbirinden ayri1 durumdadir ve
aralarinda ince bir su tabakasi vardir. Uriine ¢arpan hava, tasidigi 1s1 enerjisini
mamule birakmakta ve yiizeyindeki film tabakasindan doyma noktasma kadar
nem almaktadir. Doyma noktasima ulagan hava bosaltilarak yerine taze hava alinir.
Uriindeki nem miktar1 azaldik¢a kiiciilme meydana gelir. Yiizeyde kuruma
gerceklestikce i¢ kisimlardan yiizeye dogru kapiler etki nedeniyle bir sivi hareketi
olusur. Taneler hareket etmeye baslar ve birbirlerine dokunacak kadar yaklasirlar.
Bu asamadan sonra atilan suyun kiiciilmeye etkisi ¢ok azdir. Biiylik miktarda su
tanelerin arasinda ve porlarda kalmistir. Kurutmanin son boliimiinde ise sicaklik
kalan suyu uzaklastirmak icin kaynama noktasinin iizerindedir. Bu noktada taneler
kismi olarak birbirlerinin iistiine binmis durumdadir [31-32]. Sekil 2.4’de kurutma
asamalar1 gosterilmistir.

Kademeli kurutma, kurutma islemi srasinda kiiciilme farkliliklarma baglh
stres olusumunun engellenmesi agisindan 6nemlidir. Kuruma esnasinda, kekin
gecirgenligine bagli su transfer hiz1 6nem kazanmaktadir. Uriiniin yiizeyinden
buharlagsma hizi, {iriiniin i¢ bolgesinden yiizeye olan difiizyon hizindan fazla
olmamalidir. Buharlasma hiz1 yiiksek oldugunda yiizey erken kurur ve yiizey ile i¢
bolge arasinda nem gradyani olusur. Bu durumda, i¢ bdlgede kuruma kii¢iilmesi
devam ederek iiriin yiizeyinde ¢ekme gerilmesi olusturur [31-34]. Sonugcta iirliniin

deforme olma ve ¢atlama egilimi artar.
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Sekil 2.4. Kuruma asamalar1 [11]
2.1.4. Pisirim

Saglik gerecleri biinyeleri bir¢ok bilesenden olustugu icin sinterleme
asamasi karmasiktir. Hammaddelerin eszamanli olarak ¢oziinmesi ve birbirleriyle
reaksiyona girmesi sonucunda olusan cam ve kristal fazlar sistemin
yogunlagmasimi saglar [35]. Uriine arzu edilen 6zelliklerin kazandirilabilmesi i¢in
hammaddelerin birbirleriyle olan reaksiyonlarinin, sinterleme mekanizmasinin ve
mekanizmay1 etkileyen parametrelerin bilinmesi gerekir. Biitiin bunlar g6z
oniinde bulundurularak firin rejimi saptanir ve hedeflenen mikroyapiya ulasilmak
istenir. Sekil 2.5°de saglik gerecleri icin yaygin kullanilan firin rejimi verilmistir.
Genellikle malzemelerin ozellikleri mikroyap1 tarafindan, mikroyapi da prosesler
tarafindan kontrol edilir. Sinterlemenin gerceklestigi pisirim, bu proses
asamalarmin sonuncusunu teskil eder ve temelde tiim siirecin kontrol

mekanizmasini olusturur.
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Sekil 2.5. Seramik saglik geregleri tiretiminde kullanilan pigirim egrisi [36]
2.1.4.1. Pisirim siirecinde gerceklesen reaksiyonlar

Firin igerisindeki pisirme islemi On 1sitma, pisirme ve sogutma olmak
iizere li¢ asamada meydana gelir. Bu periyotlarda biinyede gerceklesen kimyasal
ve fiziksel doniisiimler, doniisiimlerin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 i¢in asagidaki

faktorler etkilidir [36]:

¢ Biinyenin kimyasal ve mineralojik kompozisyonu; 6rnegin diizenli yapiya
sahip olmayan kaolinit, yapisal suyunu, kristallik derecesi yiiksek kaolinite
gore daha distik sicakliklarda uzaklastirir.

e Biinyeyi olusturan hammaddelerin pargacik boyut dagilimi; kiiciik
parcacik boyutuna sahip biinyeler daha diisiik sicakliklarda vitrifikasyon
islemini gerceklestirirler.

e Isitma hizi; 1sitma veya sogutma hizi belirlenirken, pisirim iglemi
uygulanacak olan iiriiniin boyutlar1 goz 6niinde bulundurulmalidir.
Seramik saglik gerecleri biinyelerinde 1s1l islem siiresince meydana gelen

fiziksel ve kimyasal doniisiimler sicaklik araliklariyla verilmistir;

30-150°C: Pisirim Oncesinde {irlinlerin agirlhikca % 1-1,5’1 ge¢cmeyen nem
miktarlar1 bu asamada giderilir. Suyun hizli buharlagsmas1 sonucunda mamullerde
meydana gelebilecek catlaklarin 6niine ge¢cmek i¢in yavas 1sitma gerceklestirilir.
1,7-2,2°C/dak 1sitma hiz1 kullanilir ve tiriinlerin nem igerikleri agirlikca % 1’in

altina diistirtiliir [36].
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150-500°C: Killerin ihtiva ettigi organik maddeler de bu bolgede yanmaya baslar.
Prosesin kinetigi, biliyiikk 6l¢iide organik maddelerin tane boyut dagilimlarina,
isitma hizmna, bilinyenin kalmligma ve firn atmosferine (oksitleyici veya
indirgeyici) baghdir. Uriin kalinliklarmin ve hammadde safsizliklarinmn fazlahig,
bu bolimiin daha da yavas gecilmesine sebebiyet verebilir. Oksitleyici firin
atmosferiyle birlikte 5°C/dak 1sitma hizlarinda (6zellikle hizli pisirim
uygulamalarinda) organik maddelerin yanmasi1 750°C’ye kadar devam eder.
Komiir tiirti safsizliklarin yanmasi ise 1100°C’ye kadar siirer. 1000°C iizerindeki
organiklerin bozunmalar1 sonucunda ise CO, varligi goézlemlenir. Bu boliimde
uygulanacak yanlis pisirim egrisi “black core” veya igne deligi gibi hatalara
sebebiyet verebilir. “Black core” bilinyede kalan organik maddelerin yiiksek
sicakliklarda yanmasi sonucu olusurken igne deligi, organiklerin ge¢ yanma
reaksiyonlar1 gostermesiyle sirdaki gaz kabarciklarinin ylizeyde patlamasiyla
meydana gelir. Sonucta bu sicaklik araliginda 1sitma hizlarinin 3-3,3°C/dak’y1
asmamasi tavsiye edilir [36, 37].

500-700°C: Bu asamada bir¢cok doniisiim meydana gelir;

e Kil ve kaolenlerde bulunan kaolinitin bozunmasi sonucunda kimyasal
bagli su, hammadde ve sicaklik farkma bagli olarak 520°C ile 650°C
arasinda biinyeden uzaklastirilir ve kaolinit metakaoline doniistir. Heniiz
gelismemis olan gecirgen sir tabakasindan su buharinin ¢ikigi bilinyeye
zarar vermez.

e 573°C civarinda kuvars alfa formundan beta formuna gecer. Meydana
gelen hacim artigi, kaolinit dehidrasyon sonucu olusan hacimsel kii¢iilme
ile dengelenir. Heniliz pismemis, bosluklu bilinye genlesmeleri
karsilayabilecek esnekliktedir.

e Killerin igerisinde bulunan mika ve karbonat bilesikleri bozunmaya baglar.
Bu sicaklik araligi i¢in uygun gorillen 1sitma hizlar1 5-6,6°C/dak
civarmdadir [36].

700-1050°C: Magnezyum ve kalsiyum karbonatlar sirasiyla bozunumlarini 800°C
ve 950°C’de tamamlar. Isitma hizinin 8,3°C/dak oldugu hizli pisirim egrilerinde
karbonat bozunumunun tamamlandig1 sicakliklar 1000°C veya tizerindeki sicaklik

degerleridir. Gazlarmm bilinyeden atilmaya baslandigi ve bu reaksiyonlarin
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tamamlandigi  sicakliklar s gelisiminden once olmahdir. Gazlarin
uzaklastirilamamasi sir igerisinde hapsolmus gaz kabarciklarma sebebiyet verir ve
iirlinlerin yiizey kalitesini bozar. Bu agsamada da 1sitma hizlarma dikkat edilerek
igne deligi hatalarmnin 6niine ge¢ilmelidir [36-38].

On 1sitma bodlgesinde gergeklesen reaksiyonlarin tamamlanmasiyla kristal
ve amorf fazlarin olustugu pisirim bolgesine gecilir.
950-1100°C: Ilk sinterleme reaksiyonlar1 bu sicaklik araliginda baslar. Kristal ve
amorf fazlar olusur ve biinye kiiciiliir. Isitma islemi devam ettikce 950°C
civarinda spinel tipinde faz metakaolinden kristallesir. Bazi arastirmacilar
tarafindan amorf SiO; ile olusan bu fazin y-AlLOs spinel fazi oldugu belirtilir.
1000°C kadar da fazin gelisimi devam eder. Reaktif olan amorf silika ise otektik
olusumunda etkilidir. Otektik bolgede olusan eriyigin sicaklign K-feldispat icin
990°C iken Na-feldispat icin 1050°C’dir. Yaklasik 1075°C civarinda y-AlL O3
spinel fazi miillit kristallerine doniisiir. 5-10 nm boyutunda y-ALO; spinel
kristallerine rastlanirken 10-30 nm boyutunda da birincil miillit kristalleri
gozlemlenir. 2-2,5°C/dak bu aralik i¢in uygun olan 1sitma hizidir [36, 39].
1100-1230/1250°C: 1100-1200°C arasinda spinel faz yok olur ve miillit kristalleri
feldispat ve kil kalmntilarindan uzayarak 0,5 pm boyutlara ulasir [38]. Maksimum
pisirim sicakligina ulasildiginda ise tiim c¢ekme ve vitrifikasyon islemleri
tamamlanir. Feldispat eriyiginden gelisen amorf faz, amorf fazin ¢evreledigi ve
ayni zamanda kismi olarak ¢ozdiigii kristal faz ile birlikte son mikroyap1 olusur.
Miillit faz1 biinyenin mekanik mukavemeti lizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bunun
yaninda kalint1 kuvars da biinyenin 1s1l genlesme katsayisini belirler. Ayn1 bilinye
bilesimleri i¢in kalint1 kuvars miktar1 azaldik¢a biinyenin 1s1l genlesme katsayisi
diger [38]. Biinye ile sir arasindaki bag olusumu bu sicaklik araliginda
gerceklesirken 2-2,5°C/dak 1sitma hizlar1 uygulanir [36].

Maksimum tepe noktasina ulasildiktan ve nihai mikroyapiy1 olustuktan
sonra sogutma asamasina ge¢ilir. Sogutma islemi ani sogutma, yavas sogutma ve
normal sogutma olmak iizere lic kademede gerceklestirilir [36].
1230/1250-1200°C: S  tabakasmmda  hapsolmus gazlarin  tamaminin
uzaklastirilabilmesi i¢in bu asama 0,17-0,26°C/dak gibi ¢ok yavas hizlarda gegilir
[36].
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1200-800°C: Hizli sogutmanin gerceklestigi asamadir. Biinyede piroplastik
deformasyon gdzlenirken sirin parlakligi da bu bolgede saglanir. Hizli sogutma ile
yiiksek sicakliklara uzun siire maruz kalan sirda olusabilecek devitrifikasyonun
ontine gecilir. Sogutma 16,7°C/dak gibi hizlara ulasabilir [36].

800-600°C: Bu asamada, bir dnceki asamaya gore sogutma hizi yavaglar. Amorf
fazin kat1 hale gectigi bu bolgede uygun goriilen sogutma hiz1 1,7-2,17°C/dak
[36].

600-500°C: 573°C’de artik kuvars beta formundan alfa formuna doniisiir ve ani
hacimsel kiiclilmeler gozlenir. Gelismis blinye esnek olmadigi i¢cin ani hacimsel
degisimler Triinleri ¢atlatabilir. Dolayisiyla bu bdlge 0,8°C/dak gibi diistik
hizlarda gecilmelidir [36].

500-50°C: Saglik gerecleri biinyelerinde kristobalit olusumu gézlenmedigi i¢in bu
asama Onlem alinmadan gegilebilir. 3,3-5°C/dak uygun goriilen sogutma hizidir.
Ancak samot kullanilan fine fire clay biinyelerinde % 8-10 arasinda kristobalit
bulunabilir. Bu durumda 250-180°C aras1 yavas gegilmelidir ve sogutma hizi

0,8°C/dak’ya dusiiriiliir [36].
2.2. Seramik Saghk Gerecleri Biinyelerinin Sinterleme Mekanizmasi

Pisirim bolgesi i¢in anlatilan tiim reaksiyonlar kimyasal difiizyon ve
viskoz akisla kontrol edilir. Viskoz sinterleme prosesi, silikat orami yiiksek
seramik sistemlerinde gozlenir [40]. Bu tip seramik malzemelerin pisirilmesi
sirasinda, camlagsma denen bir siireg gergeklesir. Viskoz olan camsi faz,
malzemedeki gozenekler arasinda ilerleyerek yogunlasmay: saglar. Ayni zamanda
ergime noktas1 yliksek olan ve biinyede kat1 halde bulunan diger bilesenlerle de
tepkimeye girer [41]. Temelde bu sistemlerin viskoz sinterleme davranigindan
alkali ve toprak alkali oksitlerin kombinasyonu ile olusan silikat bilesenleri

sorumludur [40].
2.2.1. Viskoz sinterleme modeli

Bu sinterleme modelinde, sinterlenen parcaciklarin Slgiilebilir degerde

viskozite (77) gostermesi gerekir. Genellikle kristal olmayan katilarda yiiksek

sicakliklarda uygulanan iglemin en tipik 6rnekleri cam kiireler, porselenler ve sol-
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gel prosesindeki nano parcaciklardir. iki viskoz sivi damlasinn birlesim

kinetikleri modellendiginde (2.1) elde edilir [42]:

, 3l

sV

t
y: = o yada y* =a,t 2.1)

Esitlik (2.1)’de r parcacik yaricapini (m), I'sy kati-buhar yiizey enerjisini
(J/m?), t zamani (s), o, sabiti, 1 viskozite katsayisini (Ns/m’), y pozitif boyun
yarigapmi (m) simgeler. Boyun egriligi iki sekilde ifade edilir. »>0 konveks
yiizeyi ifade ederken, y<0 konkav yiizeyi ifade eder [42]. y=c0 ise diiz yiizeyler
icin gecerlidir ve sinterleme asamasinda yiizey egrilikleri elimine edilerek diiz
yiizeyler elde edilir. Hem konveks hem de konkav yiizeyler diiz yiizey olma
egilimindedirler. Tanelerin birbirleriyle temas ettigi noktada negatif bir basing
olusur ve bu da viskoz akisi tetikler. Sekil 2.6 i¢ ve dis biikey ylizeyler i¢in egrilik
degisimini gosterirken sekil 2.7 ise viskoz akista tanelerin yogunlasmasini
sematize etmistir [42-43]. Amorf malzemelerde tane smir1 yoktur, bu nedenle
boyun olusumu ve yogunlagsma parcaciklarin deformasyonuyla olusan viskoz
akisla saglanir. Malzeme tagmiminin ne yonde ve ne sekilde oldugu belirgin bir
sekilde aciklanamaz. Kiitlesel bir akistan s6z edilebilir [44-45].

r sinterlenen kiirelerin yarigapi, y boyun yaricapi, # de iki kiirenin
merkezleri arasindaki uzaklik olmak iizere elde edilen basit iliski (2.2)’de
verilmistir [46].

y
b= 2.2
" (22)

Sekil 2.6.Konveks ve konkav yiizeyler i¢in egriligin degisimi [43]
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AN =S

Sekil 2.7. Amorf pargaciklarin viskoz akis ile yogunlagmasi [47,48]

Viskoz sinterlemede kiirelerin merkezleri zamana bagl olarak birbirine
yaklagir ve iki tane arasindaki alan zamanla dogru orantili olarak artar. Yiizey
gerilimi, viskozite ve parcacik boyutu prosesin hizmi belirleyen en onemli
parametrelerdir [49]. Merkezlerin birbirine yaklasmasiyla ¢gekme, ayn1 zamanda
da yogunlasma meydana gelir. Esitlik (2.4) kiiglilme miktarmi gostermektedir

[49]. 4V ve AL srasiyla hacimsel ve kiitlesel degisimi ifade eder.

= 2.3)

h 30t
r 8mn

AV _3AL_ 9y,

2.4
V, L, 4nr @9

Sallam ve ark. [50] porselen biinyelerin sinterleme karakteristiklerini
incelerken kiitle tasinim mekanizmasimi agiklayabilmek i¢in deneysel ¢ekme
degerlerini, Kingery’nin sivi faz sinterleme modelini temel alarak analiz etmistir.
Kingery’nin teorisine gore sivi fazla sinterlenen biinyenin ¢cekme kinetikleri 3
asamaya ayrilmistir. Birinci asama, sivi fazin olusumundan sonra parcaciklarin
yeniden diizenlenmesiyle daha iyi paketlenme yogunlugunun elde edildigi ve
cekmenin gozlendigi boliimdiir. Ikinci asamada da ¢ekme goriiliir. Ancak bu

cekmenin sebebi ¢coziinme ve ¢okme veya faz sinir reaksiyonundan kaynaklanir.
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Son asamada ise gergeklesen ¢ekmenin nedeni yeniden kristallenme ve tane
biiyiimesidir. Cekme hiz1 ¢ok yavastir. Ik asama icin ¢cekme miktar1 (2.4)’de
verilmistir. Ikinci asama igin ¢ekme miktarlari, iki farkli mekanizma igin (2.5)’de
gosterilmistir. Zamanin tistel degisimi i¢in 1/2 ve 1/3 degerleri bulunmustur. Bu
degerler, sinterleme mekanizmasi ve sicakligiyla degisen yogunlasma dinamikleri
icin farklilasmaktadir. Ornegin porselen kompozisyonlar1 i¢in 1150°C’ye kadar
ikinci asamadaki ¢ekmeyi sinir fazi reaksiyonu kontrol eder (egim=1/2). Yiiksek
sicakliklarda ise ¢oziinme ve ¢okelme mekanizmasi baskin olur. Bu beklenmeyen
bir durum degildir. Cilinkii porselen biinyelerin sinterlenmesi sirasinda feldispat,
kuvars ve kil diisiik sicakliklarda cam olusturmak i¢in reaksiyona girecektir. Daha
sonraki agamayi bir ¢Okelme reaksiyonu olan birincil ve ikincil miillitlerin

olusumu izleyecektir [50].

AL .
— w ¢’ ( ¢coziinme ¢okelme i¢in) (2.5)
0

— w t'? (faz sinir1 reaksiyonu i¢in) (2.6)

0

Ornegin 1000°C de r=Imm olan soda kire¢ camu i¢in I3,=0,4 J/m’ ve
n=10° Pa.s tipik degerlerdir. Verilen degerler igin (/h/r)=0,0004¢t bulunur. Bu
esitlik, parcaciklarin 4 dakika icinde yaricaplarmin % 10 kadar birbirlerine
yaklastiklarmi gosterir. Malzemenin viskoz sinterlemeyle tam yogunluga ulastig:
siire ¢4 ile ifade edilir (2.7). Bu denklemden de anlasilacagi lizere yogunlasma hizi
i¢c onemli degiskene baghdir. Bunlar parcacik boyutu ylizey gerilimi ve
viskozitedir. Viskozite sicaklifa cok duyarhidir ve sicaklikla ani degigsimler
gosterir. n=npexp(Q/RT) esitligine iistel bagimlilig1 vardir [49]. 10°C’lik sicaklik
fark: i¢cin viskozite 100 kata kadar degisebilir. Bunun i¢in silikat biinyeler i¢in

viskozitenin 6nemi biiyiiktiir [51].

t, = 2.7)

Viskoz akis sinterlemesinde malzeme tasmimi i¢in gelistirilen esitlikler

enerji denkligi tizerine olusturulmustur. Enerji denklikleriyle olusturulan modeller
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sinterleme kinetiklerinin agiklanmasinda kullanilmaktadir [43-44]. Amorf
malzemelerde sinterlemenin orta ve son asamalar1 i¢cin gelistirilen modeller
polikristal malzemelerden c¢ok farklidir. Tam yogunluga ulasincaya kadar
sinterleme mekanizmasi1 tanimlayan tek bir modelden bahsedilemez.
Sinterlemenin baslangi¢ asamasi i¢cin Frenkel modeli gelistirilirken ara ve son
evreler i¢in sirasiyla Scherer ve Machenzie-Shuttleworth (M-S) modelleri
uygulanir. Frenkel iki kiirenin sinterlenmesini yiizey alanindaki azalmaya bagli
olan enerji bosalmasini, viskoz akisa bagli olan enerji dagilimma esitleyerek
analiz etmistir [44, 52]. Sherer ve M-S tarafindan da ayn1 yaklasim kullanilmistir.
Silindirlerin kiibik olarak diizenlenmesine dayanan Sherer modeli, diisiik
yogunluktaki mikroyapilar i¢cin oldukca basarilidir. M-S modeli ise kiiresel
geometriye dayanir ve teorik yogunlugun % 94’iinden biiyiik oldugu sistemlere

cok daha uygundur [44].

2.2.2. Seramik saghk gereclerinde sinterleme sonrasi olusan mikroyapi

Pisirim siirecinde olusan reaksiyonlar sonucunda miillit ve kuvars gibi
kristal fazlarla birlikte bu fazlar1 ¢evreleyen camsi faz, seramik saglik gerecleri
biinyelerinin nihai mikroyapisini olusturur (Sekil 2.8) [39]. Saf kil ve kaolenden
meydana gelen aspekt oram diisiik birincil miillitler ile feldispatin niifus ettigi kil
bolgelerinde veya kil-feldispat-kuvars karisimlarinda olusan aspekt orami yiliksek
ignemsi miillit kristalleri seramik biinyelerin mukavemetini etkiler [53-55]. Artik
kuvarsin mevcudiyetinin kaynagi dogrudan kuvars olabilecegi gibi kil ve kaolen
safsizlig1 seklinde de biinyeye kazandirilmis olabilir [25]. Kuvarsmn geri
dontistimlii ve doniisiimsiiz meydana getirdigi reaksiyonlar pisirim prosesinde
biiyliik 6nem arz etmektedir. Seramik saglik gerecleri mikroyapismin biiyiik bir
bolimiinii olusturan camsi1 fazin viskozitesi ve miktari, sinterleme hizinda
belirleyici rol oynamaktadir [46]. Cams1 fazin viskozitesini ve miktarini, mevcut
kuvarsin ¢éziinme miktarini etkileyen parametrelerin belirlenmesi biiyiik Olciide
pismis biinyede olusan cams1 faz kompozisyonun tespitiyle miimkiin
olabilmektedir [56]. Hem amorf fazin miktar1 ve kompozisyonu hem de kristal

fazlarm niceligi son {iriiniin teknik 6zelliklerini etkilemektedir.
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Sekil 2.8. Seramik saglik geregleri miroyapisi. K (kuvars), M (miilllit), C (camsi faz) [39]
2.3. Kantitatif Faz Analizi

Kalitatif faz analizi herhangi bir numunedeki faz1 veya fazlari tespit etmek
icin kullanilir. Standart X-151m1 kirmim 6rgiisiiniin kullanimi ile elde edilen faz
tespitinin yaninda, coklu faz yapisma sahip numunelerde pik siddetlerinin
karsilastirilmas: ile fazlarin goreceli karsilastirilmasi yapilabilir. Kantitatif faz
analizi ise birden fazla faza sahip numunelerde fazlarin miktarsal olarak tespit
edilmesine imkan tanir. Kantitatif analiz ile tek fazli sistemlerin kristal yapisi,
kristal boyutu ve sekli hassas olarak belirlenebilir [57].

Biitiin kantitatif faz analizi yontemlerinde, incelenen numunenin X-1sin1
kirinim orgiistinde pik pozisyonlarmin ve siddetlerinin hassas ve kesin bir sekilde
tespiti gerekir. Parcacik sekli veya kil yapisi gibi bazi analizler, tercihli
yonlenmeye dayandirilirken bir¢ok analiz i¢in hem yapiy1r hem de kompozisyonu
dogru bir sekilde yansitabilecek homojen ve ince tane boyutlu rasgele yonlenmis
toz numunelere ihtiya¢ duyulur [57].

Kantitatif analiz yontemlerinin basarili bir sekilde uygulanabilmesi igin
numune hazirlama asamasinin ¢ok dikkatli yapilmasi gerekir. Deneysel hatalarin
hemen tespit edilebilmesi i¢in c¢alisilan numunenin biitiin 6zellikleri ¢ok 1iyi
bilinmelidir. Bunun yaninda yapilan hesaplamalarin dogrulugu agisindan elde
edilen analiz ¢iktilarmin net bilgiler vermesi énem teskil eder. Ciinkii kirinim

orgiisiinden elde edilen bilgiler, genellikle difraktometrenin sistematigine ve bilgi
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toplama diizenine bagl olarak degiskenlik gosterir. Dolayisiyla pik siddetlerinin
oranlanmasii igeren kantitatif faz analiz yontemleri uygulanmadan 6nce mutlaka
bilinen standartlar ile kalibrasyonun yapilmasi gerekir. Ozellikle kirinim
orglisiinlin modellendigi kantitatif faz analizi yontemleri yogun hesaplama
gerektiren yontemlerdir. Bu ylizden hesaplamalar i¢in gii¢lii analitik yazilimlar

kullanilir [57].

2.3.1. Siddet hesaplamalan

Kirmim oOrgiisii, numuneye ait piklerin siddet ve konumu hakkinda bilgi
verir. Pik pozisyonlar1 kristal yapinim bir gostergesidir. Pik siddetleri ise, fazin
kristal yapisindaki her bir diizlemden elde edilen toplam sa¢imimi yansitir ve
yapidaki atomlarin dagilimina dogrudan baglidir. Boylece pik siddetleri, hem faz
yapist hem de fazin kompozisyonuyla iliskilidir. Tanimlanan kirmim siddeti

(2.8)’de verilmistir [57-58].

IgA3 e2 \’m 2 (14 cos?(20)cos?(20:) v
Inknya = = ( ) 2 | Fniey el ( m) < (28)

6amr \mec2) V2 sin2 cos 0 Rkl Hs
Bu esitlikte;
I(hirye= o fazindaki hkl diizleminden elde edilen kirinimin siddeti
Iy= gelen demetin siddeti
r = numuneden detektore olan uzaklik
A = X-1511 dalga boyu
( ¢’/ mc?)? = elektron ¢apinin karesi
= numunenin dogrusal absorpsiyon katsayisi
V. = a fazinin hacim fraksiyonu
My = a fazinin hkl diizlemlerinden elde edilen kirinim ¢arpani
Vo = o fazinin birim hiicresinin hacmi
20, = monokromotoriin kirmim agist

F(nkiye= o fazmm hkl diizlemlerinden elde edilen kirinimin yapi faktori
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Esitlik (2.8) saf malzemeler igin kullanilabilmektedir. Ozel durumlar igin
bu esitlik yeniden diizenlenir. Ornegin iki fazli bir sistem analiz edilmek
istenildiginde (a0 + B) a veya B fazmin pik siddetleri lizerinde yogunlasilir ve
esitlik sadece o faza gore yeniden yazilir. Bu durumda “I”, “I,” haline gelir ve
secilen a fazinin siddetini ifade eder. Esitligin sag tarafi o fazinin hacimsel oranini
gosteren “c,” ile carpilir. Carpim sonucunda elde edilecek olan siddet saf a
numunesinden daha diistik olup a ve B sisteminin dogrusal absorpsiyon katsayisini

2 (IR 13 2

ifade eden “pn”, “u” yerine kullanilir. Olusturulan yeni esitlikte, (2.9) “c,” ve
“Um” disindaki bitlin faktorler sabit ve a fazinin miktarindan bagimsizdir. K
degeri bilinmeyen bir sabittir. Clinkii genellikle Iy degeri bilinmez [57-58].
K1Cq
HUm

Ithieya = (2.9)

Esitlik (2.9), a fazinin hkl diizlemlerinden elde edilen pik siddetini
tanimlar. Homojen ve rastgele yonlenmis tozlardan dogru siddet oOlctimleri
alabilmek disinda temel problemi kiitle absorpsiyon katsayisi olusturur. Bu deger
bilindigi takdirde hesaplamalar kolaylasir. Ancak en biiylik sorun kiitle
absorpsiyon katsayisinin (p / p)s numunede bulunan faz bilesenlerinin miktarina
bagl olarak degismesidir. Temelde, pik siddeti kullanilarak yapilan kantitatif faz
analizi yontemlerinde, bu denklem coziilebilir hale getirilerek sorun giderilmeye
calisilmaktadir [57-58].

Kantitatif faz analizinin dogruluk oOl¢iitiiniin yiiksek olmasi1 pik siddeti
Olciimlerinin dogrulugu ile dogru orantilidir. Cizelge 2.3’de toz numunelerde
siddeti etkileyen parametreler verilmistir [57]. Buna gore;

Yap1 duyarh parametreler: Bu faktorler siddet esitligindeki Ky, teriminde yer
alir. Faktorlerden bir¢cogu kirmimi olusturan numunenin i¢ 6zelliklerini yansitir
[57].

Cihaz duyarh parametreler: X-151n1 tiipiiniin giiciine bagli olarak elde edilen x-
isinlar1 siddeti degiskenlik gosterir. Digital giic kaynaklarmin kullanimiyla
oldukca karmasik devrelerle voltaj sapmalarinin Oniine gegilebilmektedir.
Kullanim yogunluguna bagl olarak zamanla x-151n1 tiipiinde kayiplar yasanir ve

bu durumun belirli periyodlarla kontrol edilmesi gerekir. Detektor Omriiniin
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kisalmasi ile de ¢ok siddetli pikler diisiik siddette goziikiir. Belirli periyodlarda

gerekli diizeltmelerin yapilmasi gerekir [57].

Cizelge 2.3. Pik siddetini etkileyen parametreler [57]

Faktor Parametreler
1.Yap1 Duyarli Atomik sagilma faktorii
Yapr faktorii
Polarizasyon
Sicaklik

2.Cihaz Duyarli X-15101 tiipliniin omrii
a-) Mutlak siddet Difraktometre verimliligi
Voltaj

Tiip agist

Yarik genisligi

Eksenel sapma

b-) Bagil siddet Dedektor omrii

Yarik acikliginda sapma
3.Numune Duyarli Mikroabsorpsiyon
Kristal boyutu
Kristallenme derecesi
Kalint1 gerilimler

Tane yonlenmesi

4.0l¢tim Kaynakl Pik alani 6l¢iim yontemi
Pik ortiisme derecesi
Veri diizeltme derecesi

Numune duyarh parametreler: Yeterince kiiciik tane boyutu, homojen tane
boyut dagilimi ve yonlenmemis tanelerin mevcudiyeti hassas bir analiz i¢in dnem
teskil etmektedir [57].

Olciim duyarh parametreler: Arka plan 6lgiimii i¢in 26 noktalarmm se¢imi alan
Olglimii ile belirlenen pik siddetlerinin dogru hesaplanabilmesi i¢in kritik bir
oneme sahiptir. Sekilde de gosterildigi gibi arka planla iliskili olarak pikin nerde
baslayip nerde bittigi, pik siddetlerinin tespitinde biiyiik bir 6neme sahiptir. Sekil
2.9’da (111) diizleminden elde edilen Si piki gosterilmistir. Sekil 2.10’da ise ayni
Si piki i¢in tarama hiz1 ile RIR degisimi gosterilmistir. Esitlik (2.10)’da gorildigi
gibi RIR Ol¢timii iizerinde ¢alisilan pikin siddeti ile secilen bir standarttin
oranlanmasi ile elde edilir (bu 6rnekte standart olarak Al,Os3 seg¢ilmistir). Tarama
hiziyla birlikte arka plan tlizerinde segilen 20 degerleri degismektedir. Sekil

incelendiginde tarama hiziyla birlikte degisen arka plan ile ayni pike ait RIR
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degerleri degismektedir. Herhangi bir B fazi i¢in kullanilan a standartti i¢in RIR
degerinin genel tamimlamasi asagida verilmistir. 1 siddeti X ise agirlik¢a

fraksiyonu gostermektedir [57].

RIR, 5 = (””‘“") (XB) (2.10)

Inkip) \Xa

Sekil 2.9. Cr radyasyonu kullanilarak (111) diizleminden elde edilen Si pik siddeti [57]

Sekil 2.10. (111) diizlemindeki Si pikinden elde edilen RIR degerlerinin tarama hizi ile degisimi
[57]
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Belirlenen pikin alaniyla pik yiiksekliginin orantili oldugu g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Ancak pik genislemesinin oldugu durumlarda bu iliski
bozulur. Tane boyutundan veya gerilimden kaynaklanan pik genislemeleri pik
alanin genislemesine neden olur (Sekil 2.11b). Bu durumda genisleyen alanla
birlikte oldugundan fazla miktarda faz ortaya ¢ikar. Bu yiizden gerekli
diizeltmeler yapilmalidir. Diger 6nemli bir problem ise ¢akisan piklerin varligidir.
Piklerin cakismasiyla pik siddetlerinin tespiti zorlagsmaktadir (Sekil 2.11¢). Bu
sorun iki yaklasimi da beraberinde getirir. Bu durumda ya pik ¢akigsmasi olmamais
pikler secilmeli ya da pik ¢akigsmasi olmus pikler ayrilmalidir [57, 59].

(o)

T

+ + { 4 + J
N G, ©, O, o, 0, ©

Sekil 2.11. Kantitatif faz analizi 6l¢iimleri i¢in pik 6rnekleri [59]
2.3.2. Numune hazirlama

Basarili bir kantitatif faz analizi i¢in x-15m1 demetine maruz kalacak
numunenin homojen, yeterince kiiciik tane boyutuna sahip olmasi ve biiyiik
Olciide rastgele yonlenmis tanelerden olusmus olmasi istenir. Tek fazli sistemler
icin % =*1’den diistik hatali pik siddetleri elde edebilmek i¢in pargacik boyutu 0,5
ile 1 pm arasinda olmalidir. Pratikte bu tane boyut degerine ulasmak zordur. Tek
fazli sistemlerde numunenin %100’tinii o faz olusturmaktayken coklu faz
sistemlerinde her bir faz i¢in bu oran diisecektir. Buna bagli olarak da hata
oranlar1 +5 gibi degerlere ylikselmektedir. Kristal boyutlar1 biiyiik oranlarda
degisen numunelerden de kesin sonuclar elde etmek zorlagsmakta ve hata oranlari

artmaktadir [57, 60].
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2.3.3. Kantitatif analiz yontemleri

Cesitli yontemler, kantitatif faz analizi i¢cin pik siddetlerini kullanir.
Yontemlerin bircogu ikili karisimlarm kullanimi veya ayni kiitle absorpsiyon
katsayisini elde etmek i¢in polimer ilavesi gibi farkli uygulamalar ile birbirinden
farklilasirlar. Cogunlukla yontemler, bilinen bir standarttin belirli miktarlarda
belirlenmek istenen faza eklenmesi ve siddetlerinin oranlanmasma dayanir

[57-58].
2.3.3.1. Absorpsiyon-kirinim yontemi

Analizi yapilan numunedeki miktar1 belirlenmek istenen faz ve o fazin saf
hali i¢in yazilan esitlikler birbirlerine oranlanir ve (2.11)’deki absorpsiyon-kirmim
metodunun temel esitligi olusturulur [57-58].

&)
Ithkya _ _;;z_“ X,

Brne (2.11)

I miktar1 belirlenmek istenen fazin saf halini gosterir. Bircok malzeme
icin karisimim kiitle absorpsiyon katsayisi belirlenemeyen bir parametre olarak
kalir. Saf haldeki faz ile karisimda bulunan faz izokimyasal polimorf olduklar1
icin kiitle absorpsiyon katsayilar1 aynidir. Bu durumda denklem, (2.12)’deki halini
alir [57-58].

I

(hkDa __

= Xg (2.12)
(hkDa

Karisim i¢indeki fazin kiitle absorpsiyon katsayisina ihtiya¢ duyulmadan
saf fazin kiitle absorpsiyon katsayist ile ikili karigimlar ig¢in ©zel olarak

diizenlenen (2.13)’de verilmistir [57-58].

<’ (hkl)a) &
0 |G/
ke P

h (%)a‘(l(hkl)a/lé)hkl)a) [(H/P)a—(H/P)B]

X, (2.13)

H.P tarafindan formiile edilen bu denklem Klug esitligi olarak bilinir.

Dogrulugunu kontrol etmek i¢in her bir saf faz icin hesaplamalar bagimsiz olarak

yapilip sonuclar karsilastirilabilir [57-58].
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Absorpsiyon-kirmim metodu i¢in kiitle absorpsiyon katsayismnin bilinmesi
gerekir. Bircok farkli yontem ile bu de8er saptanabilir ve hesaplamalarda
kullanilabilir. Teorikte bu miimkiin iken gercekte Olciimdeki hata payr c¢ok
yiiksektir [57-58].

Kiitle absorpsiyon katsayis1 biliyiilk oranda atomik saginim faktoriiniin
fonksiyonudur. Eger numunenin bulk kimyas: bilinirse atomik saginim
faktoriinden karisgim icinde bulunan fazin kiitle absorpsiyon katsayisi tespit

edilebilir [57-58].
2.3.3.2. Standart ilavesi yontemi

a fazi iceren bilinmeyen bir karisima belirli miktarlarda bilinen bir B
standartt1 eklenerek yeni bir karisim olusturulur. Herbir karisim analiz edilir ve
elde edilen kirmim orgiileri kantitatif analiz i¢cin kullanilir. Gelistirilen bu yontem,
x-1s1m1 floresansiyla yapilan elementel analiz i¢in yaygin bir sekilde kullanilir.
Uzun numune hazirlama asamasi ve diisiik miktardaki fazlar i¢in hata oranimnin
yiiksek olmasi nedeniyle x-1g1n1 kirmimai i¢in ¢ok sik kullanilmayan bir yontemdir

[58].
2.3.3.3. D1s standart yontemi

a ve B fazlarindan olusan karisimin kiitle absorpsiyon katsayisi (2.14)’de
verildigi gibi ifade edilir. “w” agirlikca orani, “p” ise yogunlugu gosterir.
Karigimin birim hacmi diisiintildiiglinde agirlik “pp,” olur. Bu durumda a fazinin
agirhgr “pmw,” ve hacmi “pmwe/ pm” halini alir. “ppmwe/ pm” ayni zamanda “c,”
ifadesine esittir. Ayn1 durum “cg” i¢in de yazilip (2.14) yeniden diizenlenirse

(2.15) meydana gelir [58].

Em) _ Ka “B
(Pm) Wy (Poc) + Wg (ﬂﬁ) (2.14)
Um = Cqllg + Cplip = Cqllq T (1- Ca)ﬂﬁ

= Ca(ﬂa _ﬂﬁ) + ug;

Kicq

[, = —%
« Cu(#a—ﬂg)+ up

(2.15)
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Esitlik (2.15) esitliginden bir fazin siddetinin o fazin hacimsel oranina ve
her iki fazin da dogrusal absorpsiyon katsayisina bagl oldugu goriilmektedir [58].
Karisimin birim agirligi diistiniildiigiinde o ve B fazlarmin hacmi sirasiyla

99 ¢

“Wo/po”, “wp/pg” olur ve (2.15) agirlikca yeniden diizenlenir [58];

___ Wa/Pa
We/Po + Wg/Wg

Ca

Wa/Pa

= 2.1
Wa(l/Pa_l/PB)+ 1/pg 2.16)
Esitlik (2.15) ve (2.16) birlestirilirse [58];
Kqw
I, = Sl 2.1
C palwa(ta/pa—pp/pp)+ug/pgl @17)
Saf a faz1 i¢in c,=1 dir [58];
K
Iyp = H—; (2.18)

Iki esitlik birbirine oranlanirsa bilinmeyen K sabiti yok olur ve asagidaki
esitlik elde edilir [58];

I_oc — wo(la/Pa)
lap  walta/pPa—tp/Pg)+up/pp

(2.19)

Esitlik (2.19) goriildiigi gibi dis standart yontemi, karisimi olusturan
fazlarin kiitle absorpsiyon katsayilarmim bilindigi ikili faz karisimlar1 igin
kantitatif faz analizine imkan tanir. Eger absorpsiyon katsayilar1 bilinmiyorsa
belirlenen oranlarda hazirlanan karisimlar ile kalibrasyon egrileri ¢izilebilir. Her
iki durumda da saf a fazinin standart olarak kullanilabilmesi gerekmektedir. I, ve
Iop i¢in yapilan tiim dl¢timler ayn1 kosullarda gerceklesmelidir [58].

Genellikle 1,/I,, siddet oranlarinin w, ile degisimi dogrusal degildir. Bu
durum kiitle absorpsiyon katsayilarinin farkindan kaynaklanir. Absorpsiyon
katsayilar1 birbirine yakin oldugunda degisim dogrusalken, degerler arasindaki
fark arttikca degisim de dogrusalliktan uzaklasmaktadir. Acikca gorildiigi gibi
karigim igerisindeki bir fazmn siddet degerleri karigimda bulunan diger fazin

absorpsiyon katsayisindan etkilenmektedir [58].
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2.3.3.4. I¢ standart yontemi

X-1sm1 kirinim orgiisii kullanilarak yapilan kantitatif faz analizinde sikca
kullanilan bir yontemdir. I¢ standart yonteminde miktar1 belirlenmek istenen faz
bilinen oranlarda baska bir malzeme ile karistirilir. Bu fazin pik siddetleri ile
karigtirilan malzemenin pik siddetleri mukayese edilmek suretiyle kantitatif analiz
yapilir. I¢ standart yonteminin kisitlayict yonii sadece toz numunelere
uygulanabilmesidir [58].

A, B, C... fazlarindan olusan bir numunede A fazinin miktarini
belirleyebilmek icin bilinen oranlarda numune ile yine bilinen oranlarda bir S
standart malzemesi karistirilarak yeni bir karisim numunesi elde edilir. “ca”
baslangigtaki numunede bulunan A fazinin hacimsel orani iken “c A7 ve “cg” yeni
olusturulan karisimdaki A fazmm ve S standart malzemesinin hacimsel
oranlaridir. Yeni olusturulan karisimdaki A fazinin ve S malzemesinin siddetini
veren (2.20)’de gosterilmistir. Esitlik (2.9) ile benzer esitlik oldugu
goriilmektedir. Standart olarak eklenen S malzemesi A fazmnin agirlik oranimni

degistirdiginden siddet daha diisiik bulunacaktir [58].

Kycg

5T lm

K !
[, = =24 (2.20)
HUm

Iki esitlik birbirine oranlanirsa [58];

(2.21)

Esitlik (2.21) incelendigi takdirde A fazmin ve S standart malzemesinin
siddet oranmin, karistmin dogrusal absorpsiyon katsayisindan bagimsiz hale
geldigi gortilmektedir. Clinkii karisimin absorpsiyon katsayisi 14 ve Is degerlerini
ayni oranda etkilemektedir. Bu durumda (Ia/ Is) degeri iizerinde bir etkisi yoktur
[58].

Esitlik (2.16) numune sayis1 arttirilarak yeniden yazilirsa [58];

!
wa/pa
Ch= = i (222)
Wa/patwg/pptwe/pct+ws/ps
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Ayni ifade ¢ i¢inde yazilip birbirine oranlanirsa [58];

! !
Ca _ WabPA

cs pPAWS .23)
Elde edilen (2.21)’de yerine yazilip tekrar diizenlenirse [58];

14— Kow) (2.24)

Is

Baslangic numunesindeki A fazinin agirlik orami ile yeni olusturulan
karigimdaki numunenin agirlik oranmi arasindaki iligki (2.25)’de gosterilmistir.
Verilen ifade (2.24)’de yerine yazilirsa ve biitliin hazirlanan karisimlar i¢in ws
degeri sabit tutulursa elde edilen son denklem, (2.26)’de verildigi gibi olacaktir
[58].

wy = wa(l—wyg) (2.25)
'a = kow, (2.26)
Is

A fazinmm pik siddetinin S standart malzemesinin pik siddetine orani,
baslangictaki A fazinin miktar1 ile dogrusal bir iliski i¢erisindedir. Sabit miktarda
standart ile bilinen miktarlarda A karistirilmak suretiyle olusturulan bir dizi
karistm numunesi ile kalibrasyon dogrusu c¢izilir. Kalibrasyon dogrusu elde
edildikten sonra I/Is degerinin 6l¢lilmesiyle baslangigctaki A fazimin miktar1 elde
edilmis olacaktir [58].

Giivenilir sonu¢ elde edilebilmesi i¢in biitiin 6l¢limlerin ayni deneysel
parametrelerle yapilmasi gerekir. Baslangic asamasinda yapilan kiiclik hatalarin
sonuca biliyiik tesiri olacaktir. Numunelerin pargacik boyut dagilimi dar ve
parcacik boyutu kiigiik olmalidir. Parcacik boyutunun degiskenlik gosterdigi
karistm numunelerinde maksimum siddet, kompozisyondan bagimsiz olarak

farklilik gostererek sonuglarda hataya sebebiyet verecektir [58].

2.3.3.5. Dogrudan karsilastirma yontemi

Bu yontemde dis standart yonteminde oldugu gibi miktarmi belirlemek
istedigimiz fazin saf haline ihtiya¢ duyulmaz. Her fazi bilinen miktarlarda saf

olarak elde etmek giictiir. Dolayisiyla dis standart yontemi bu malzemelere
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uygulanamaz. Dogrudan karsilastirma yonteminde ise referans piki i¢in karisimda
bulunan diger bir faz kullanilir. Metalurjinin yogun ilgi alanina giren bir metottur.
Averbach ve Cohen tarafindan gelistirilmistir. Polikristal agregalarin kantitatif
tespitinin yaninda sertlestirilmis c¢eligin yapisindaki artik Ostenit miktarinin

belirlenmesinde siklikla basvurulan bir tekniktir [58].
2.3.3.6. RIR yontemi

Daha 6nce verilen bilgilerin 1s181nda i¢ standart yontemi a ve B fazi ile

ifade edilirse (2.27) elde edilir [58].

Ithkla _ kﬁ

2.2
Lnkny' g Xp 227)

a tespit edilmek istenen fazi gosterirken B eklenen standart fazi gosterir. k

ise kalibrasyon sabiti olarak da ifade edilir [57].

Ihki
Xp (%) vs. X, (2.28)
(hkD)' B

I¢ standart i¢in kullanilan denklem gz dniinde bulundurularak bu iki ifade
icin ¢izilecek olan dogrudan k egimi elde edilir. B fazi1 olarak korundum kullanilip
50:50 oraninda a fazi ile karigtirilarak elde edilen k degerleri ICDD PDF ( powder
diffraction file) olarak yaymlanir. iki faz igin de Iqwy % 100 pikleri ifade eder.
PDF kartinda, korundum ve a fazimm 50:50 karisimi icin elde edilen RIR
(reference intensity ratio) degerleri I/I. olarak tamimlanmustir. Ideal olarak
kantitatif saptamalar i¢in pratik bir kaynaktir. Ancak gercekte kantitatif analiz i¢in
I/I; degerlerini kullanmak, tercihli yonlenme, karistirmadaki homojensizlikler ve
kristallenme derecelerindeki farkliliklardan dolay1 yetersiz kalir. Korundum
kirinim Orgiisiinden farkli piklerin kullanimiyla bu tip problemlerin Oniine
gecilmeye calisilir. Ayrica yaymlanmis RIR degerleri yerine deneysel
calismalardan elde edilen verilerin kullanilmas1 daha giivenilir sonuglar verir [57].
Genellestirilmis RIR yontemi: Ger¢ek uygulamalarda referans siddet oranlari
(RIR) yontemi herhangi bir referans fazin herhangi bir piki i¢in tanimlanabilir. I/1;

analizi yapilmak istenen faz ile korundumun % 100 siddetteki pikleri kullanilarak
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ozellestirilmis bir RIR degeridir. RIR yonteminin en genel hali (2.29)’daki gibidir
[57, 61].

I Irel , x
_ [ Yk (hkD)'B B
RIR,p = (1 )(,m (X—) (2.29)
(hkD)' B (hkDa a

I kullanilan piklerin bagil siddetlerini gosterir. Eger iki fazinda %
100°liik pikleri kullanildiysa bu oran 1’dir. RIR degerleri herhangi bir faz i¢in
herhangi bir standart kullanilarak deneysel olarak tespit edilebilir. ALO;
(korundum) ve SiO; (quartz) yaygin olarak kullanilan i¢ standartlardir. ZnO agik
pik pozisyonlari ile en iyi standartlar arasindadir. Ayni fazlarda farkli pikler i¢in
hesaplanan RIR degerleriyle kantitatif faz analizinin dogrulugu kontrol edilebilir
[57, 61].

RIR metodu farkli malzemeler i¢in farkli standartlarla gerceklestirilebilir.
Onemli olan ayni laboratuvarda deney kosullarinmn degismemis olmasidir.
Standart segerken standart piklerin Olglimii yapilacak olan fazm pikleri ile
cakismamasina dikkat edilmesi gerekir [57].

RIR yontemi ile kantitatif analizi: Esitlik (2.29)’un diizenlenmesiyle (2.30) elde
edilir [57, 61].

Ithkha I(Tlflil)'ﬁ Xp
X, = UL (2.30)
Iy g/ \ {(nkpa | \RIRa,p

RIR degerleri i¢ standart dogrusunun egiminden veya diger RIR

degerlerinin oranlamasiyla elde edilir [57,61].

RIRqy
RIRg,

RIRyp = (2.31)
Her iki faz i¢in de I/ dahil herhangi bir RIR degeri yukaridaki esitlik i¢in

kullanilabilir. RIR degerleri ve bagil siddet degerleri deneysel olarak tespit

edilirse daha giivenilir sonuglar elde edilir. Bu yontemle her bir faz biitiinden

bagimsiz olarak tespit edildigi i¢in belirlenemeyen fazlarin ve camsi fazin tayinine

imkan tanir [57].

Normalize edilmis RIR yontemi: Eger bir karisimdaki tiim fazlar biliniyorsa ve

bu fazlarin RIR degerleri de belli ise fazlarin fraksiyon toplamlar1 1’e esittir
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[57,62]. N agrlik fraksiyonuna sahip sistemlerin geneli i¢in yazilan denklik
(2.32)’de verilmistir [57].

| |
i
L= (hkl)a | 1 | (2.32)
RIR“I(hkl)“ | Z# phases (hkl) j I
l = RIRJIthl)] J

Normalize RIR yontemi olarak da bilinen bu metotta i¢ standart
kullanmadan kantitatif hesaplamalara imkan tanir. Acik¢a gorildigi gibi

bilinmeyen bir fazin veya camsi fazin varliginda bu yontem kullanilamaz [57].

2.3.3.7. Tiim kirinim orgiisiiniin analizi

Bilgisayar teknolojisindeki gelismeler ve gelisen hesaplama teknikleriyle
kirmim orgiisii iizerine ¢alisanlar birka¢ pikin siddeti ile ilgilenmek yerine tiim
kirmim orgiisii ile calismaya baslamiglardir. Tiim 6rgii analizinde hem cihaz hem
de numune kaynakli etkilerin hepsi gézlenebilir. En basit yaklasimla i¢ standart ile
veya i¢ standart olmadan ilk dnce mevcut fazlarin hepsi tespit edilir. Tespit edilen
fazlarin temel yap1 bilgileri girilir ve sonra bilgisayarda elde edilen deneysel
verilerle en uygun olan modellemeler yapilir [57].

Rietveld yOntemi nétron toz kirmimint kullanarak kristal yapilari
belirginlestirmeye calisir. Yontem, kirinim Orgiisiinde bulunan fazlarmn kristal
yapilarmin bilgisini gerektirir. Kirinim 6rgiisiindeki herhangi bir pik kullanilarak
yapilan kantitatif faz analizine gore tiim kirmmim Orgiisiiniin incelenmesi ile
yapilan kantitatif analizler daha dogru ve kesin sonuglar verir. Rietveld
yonteminin diger yontemlere gore avantajlar1 asagida siralanmistir [57];

e Deneysel sabiteler ve fazlardaki bilinmeyenler arasindaki fark en aza
indirilir.

e Analiz i¢in saf faz kullanimina gereksinim duyulmaz.

e (akisan pikler ve kirinim orgiisii basaril bir sekilde kullanilir.

e Biitiin kristolografik yonler icin tercihli yonlenme ortalama degerdedir.

e Birkac pik secilerek yapilan analizlere gore daha kesin sonug verir.
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2.3.4. Egimler orani yontemi

Hem uygulama kolayligi hem de calisilan sisteme uygunlugundan dolay1
artik kuvars ve miillit gibi seramik saglik gerecleri biinyelerinde olusan kristal
fazlarin miktarmm belirlenmesi i¢in egimler oran1 yontemi kullanilmistir. Bu
yontem, i¢ standart yontemiyle benzerlik gosterir. Miktar1 belirlenmek istenen faz,
birden fazla fazin bulundugu bir sistemde yer alabilir. Sistem kristal ve amorf
fazlar1 birlikte icerebilir. I¢ standart yonteminde oldugu gibi sistem igindeki
fazlarin disinda baska bir faz standart olarak secilir. Yiiksek kristal simetriye sahip
olmas1 ve diger fazlarin pikleriyle cakismayan sadece birkag¢ tane pik igermesi,
standarttan istenen en dnemli 6zelliklerdir. Egimler oran1 yontemi de sadece toz
numunelere uygulanabilir ve kagmilmasi gereken en 6nemli durumlardan bir
tanesi toz numunelerde meydana gelebilecek yonlenme olayidir. Ayrica standart
olarak kullanilacak malzemenin kiitle absorpsiyon katsayisinin, analiz yapilacak
fazlarin kiitle absorpsiyon katsayisma yakin olmasi, daha kesin sonu¢ alinmasi
acisindan Onem teskil etmektedir. Standardin kiitle absorpsiyon katsayisinin
yiiksek olmasi, karisimdaki diger fazlarin pik siddetlerini diistirecegi gibi diisiik
olmas1 durumunda da dogru 6l¢iime imkan tanimayabilir [63, 64].

X-1511 Olclimleri i¢in numune hazirlanirken, rastgele secilen miktarlarda
karigim ile uygun miktarda standart hassas bir bigimde tartilir. W,; analiz
yapilacak sistemin (karisim) agirhigi, W ise standardin agirhigidir.

733 0)
1

Herhangi bir j numunesinin fazinim “e” diizlemlerinden elde edilecek

7330)
1

siddetin esitligi, (2.33)’de verilmistir. Wj;, “4” numunesindeki
ifade etmektedir [63].

fazinm agirligini

_Keif Wiy |1
eij = pi (WAj+ Wsj)lt} (2.33)

Esitlik  (2.33) incelendiginde (2.20)’ye benzedigi goriilmektedir.
Uygulamadaki tek fark i¢ standart yonteminde verilen hacimsel ve agirlikca
oranlar, bu esitlikte agirlik olarak verilmistir. Aymni esitlik “4” numunesindeki “s”
standarti i¢in de yazilip (Iij) birbirine oranlanirsa (2.34) elde edilecektir [63]. Bu

[13%2]

sayede siddetlerin orani “j” numunesinin absorpsiyon katsayisindan (¢7) bagimsiz

hale gelmistir.
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leij _ KeipsWij (2.34)
Insj PiKpsWsj '

[13%3]

Analizi yapilan karisimin agirligi ve hazirlanan “4” numunesindeki “1”
fazinin agrlig1 arasindaki iligski verilmistir. Buna gore (2.34) tekrar diizenlenirse
egimler yonteminin temel esitligi elde edilecektir [63]. (Meins)analiz Olusturulan

sabiti gostermektedir.

Wij = WijiA
Ly = (Myins) Waj
I .. - eihs/analiz W...
hsi/ anatiz SJ
Keip
(Meihs)analiz = %xm (2.35)
Pifhs

Esitlik (2.35), rastgele segilen miktarlarda karisgim (Wyj) ile uygun
miktarda standarttin (W) karistirilarak x-1smi1 analizi i¢in ¢ok sayida farkl *”
numunesinin hazirlanabilecegini gostermektedir. Hazirlanan her bir numunenin
siddet oranlarina karsi agirlik oranlar1 grafikte isaretlenirse orijin noktasindan
gecen bir dogru elde edilir [63].

Karisimda bulunan her bir faz i¢in farkli egimlere sahip dogrular bulunur.
Esitlik (2.35) diisiiniildiigiinde dogrunun egimini “(Meins)anatiz” sabiti verir. Egim
faza, fazin ve standartin se¢ilen pikine ve fazin karisimdaki miktarina bagli olarak
farklilik gosterir [63].

Kantitatif analizi tamamlayabilmek i¢in referans malzemeye ihtiyag
duyulur. Referans malzeme analizi yapilmak istenen fazin saf hali veya saflik

7330)
1

miktar1 bilinen bir karisimi olabilir. Referans malzemesindeki fazinin agirlhik
orani xjg olsun bu durumda (2.36) yazilabilir. Ayni sekilde bu esitlikten de
rastgele secilen miktarlarda referans malzemesi (Wg;) ile uygun miktarda
standardin (W) eklenmesiyle ¢ok sayida farkli x-151n1 numuneleri elde edilir.
Siddet oranlarmna karsilik agirlik oranlari grafikte isaretlenirse tekrar orijinden

gecen referans dogrusu elde edilir [63].

K .
=i i (2.36)

M ih ) =
eihs/referans PiKns
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Wri
= (Meihs)referans (W 1) (2.37)
s]

(Ieij)
Insj

Referans dogrusunun egimini de “(Meins)referans~ Sabiti verir. Bu durumda

referans

baslangictaki analiz dogrusunun egimi referans dogrusunun egimine oranlanirsa

733 0)
1

faz karisimindaki “1” fazinin agirlik¢a orani (xia) tespit edilmis olur [63].

xiA — ( (Meihs)analiz )xiR (2.38)

(Meihs)referans

Eger referans malzemesi saf olursa bu durumda x;r=1 olacaktir.
Dolayisiyla referans malzemesinin saf olmasi ve ya saflig1 bilinen bir karisim

icinde olmas1 dogru sonug eldesi i¢in dnem kazanmaktadir [63].

2.4. Literatiir Bilgisi

Literatiir incelendigi takdirde, saglik gerecleri ve porselen {iriinlerin
sinterleme sicakliklarmin distiriilmesi i¢in yapilan calismalar; plastik olmayan
hammaddelerin tane boyutunun diisiiriilmesi, alternatif ergitici kullanilmas1 ve

alkali oranmin degistirilmesi temeline dayanir.
2.4.1. Alternatif ergitici calismalar

Yiiksek ergiticilik potansiyeline sahip olan lityumun, seramik biinyelerdeki
kullannmi giderek artis gostermektedir. Oldukga reaktif olan lityum diger
alkalilere gore en yiiksek iyonik potansiyele sahip olan elementtir. Ergime
sicakliklar1, metalik yapidaki lityum i¢in 180,5°C, lityum karbonat i¢in 720°C ve
spodumen i¢in 1420°C’dir. Ancak iyon mobilitesi yiiksek olan lityumun, diger
alkaliler ile daha diisiik sicakliklarda olusturdugu 6tektikler yogunlasma kinetigini
arttirmaktadir [65]. Tulyaganov ve ark. [66] yaptig1 calismada lityum oksitin
geleneksel porselen biinyelerdeki etkisi incelenmistir. Iki tiir porselen regetesi
hazirlanmistir. Birincisinde % 1 ile % 7 araliginda artan lityum karbonat (Li,COs3)
oranlarinda 7 ayr1 recete hazirlanmstir. Ikincisinde ise lityum kaynagi olarak
lityum igerikli dogal kayaclar kullanilmis, A ve B olmak {izere hazirlanan
kompozisyonlara gore lirtinler pisirilmistir. Sonuclar incelendiginde % 1, % 2 ve

% 3 (L1, L2, L3) lityum karbonat icerikli recetelerin standart receteye gore daha
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diisiik sicaklikta sinterlendigi goriilmiistiir. Ayrica % 6 ve %7 lityum karbonat
iceren recetelerde de maksimum yogunlugun gerceklestigi sicakliklarda diistis
yasanmistir. Bunun yaninda A ve B biinyeleri 970°C sicaklikta sinterlenmeye
baslarken standart biinye, 1080°C’de kii¢iilmeye baslamustir. Ikinci receteye gore
pisirilen tiriinlerde, 100-120°C daha diisiik sicaklikta pigirim saglanmistir. Yapilan
calismada lityum karbonat miktarmnin da agirlikca % 1,5 oranini gegmemesi
gerektigi vurgulanmistir. Karbonat yapismin bozunumuyla aciga ¢ikan gaz sirda
ve blinyede hatalara sebebiyet verebilmektedir [66]. Dolayisiyla kullanim miktar1
sinirl kalmaktadir.

Cowan ve ark. [67] yaptig1 caligmada ise seramik saglik geregleri
biinyesinde ergitici olarak bir bagka lityum kaynagi olan spodumen kullanilmustir.
Spodumen bir aliimina silikattir (LO.ALO3.4S10,) ve yiliksek ergitici
ozelliginden dolay1 geleneksel birgok seramik sektoriinde kullanilirlar. Calisma
sonucunda spodumen igeren bilinyelerin, normal feldispat iceren biinyeler kadar
kararli olduklari, daha diisiik sicaklikta sinterlendikleri ve fazladan elektrolit
gerektirmedikleri belirtilmistir. Bunun yaninda nefelin siyanit-spodumen ikili
sistemi ile spodumen-talk-nefelin siyanit tglii sistemleri de denenmistir.
Feldispat-spodumen veya nefelin siyanit-spodumen oraninin en etkili oldugu
deger 70:30 olarak bulunmustur. Nefelin siyanit-spodumen birlesiminin, feldispat-
spodumen birlesiminden daha etkili oldugu ve spodumen-talk-nefelin siyanit ti¢li
sistemleri ile hazirlanan numunelerin en diisiik sicaklikta sinterlenen biinyeler
olduklar1 ifade edilmistir.

Cook’un [68] yaptig1 ¢alismada ise biinyede B,Os kullanilarak camsi fazin
viskozitesinin ve sinterleme sicaklifini diisiiriilmesi hedeflenmistir. Geleneksel
seramiklerde B,O; genellikle firit tabanli seramik sirlarda kullanilir. Suda
¢oziinme Ozelliginden dolay1 firit haline getirildikten sonra sir bileseni igine girer.
Biinyelerde kullanimi ise yaygin degildir. Kat1 miktarina bagli olarak biinyede
% 0,125-0,8 arasinda borat olarak veya bor igeren firitler halinde kullanilir. Firit
haline getirilmesinin en 6nemli nedeni kil reolojisi izerindeki olumsuz etkilerden
korunmaktir. Na, Ca ve Mg gibi katyonlar kil partikiillerinin elektriksel ¢ift
tabakasmi sikistirdiklar1 i¢in flokulasyona sebep olurlar. Bu ¢alismada ise B,O3

kaynag1 olarak Optibot TG (borakstan elde edilen borik asit) kullanilmistir.
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Sisteme ilave katyon saglamadigi i¢in camur reolojisinde degisiklige sebebiyet
vermedigi belirtilmistir. Diisiik miktarda Optibor ilavesiyle sinterleme
sicakliginda 20-25°C diisiis oldugu, % 10 daha diisiik pisirim ¢evrimi saglandigi,
ham mukavemet ve iiriin beyazliklarinin arttigi rapor edilmistir. Sinterleme
sicakliklarmin yanmda bu ilavelerin sinterleme araligmi da genislettigi yapilan
calismalarda belirtilmistir.

Lynch ve Allen [69] yaptiklar1 calismada nefelin siyanit-talk karigimini
ergitici olarak vitrifiye biinyelerinde kullanmislardir. Nefelin siyanit son yillarda
ergitici olarak feldispatin yerini almaya baslamistir. Nefelin siyanit, bilinyede
vitrifikasyon sicakligmi diisiirmekte ve daha genis vitrifikasyon araligi
saglamaktadir. Koenig [70] tarafindan daha 6nce yapilan calismada, % 50 nefelin
siyanit-% 50 talk karisimi ile pisirilen biinyelerin 1140°C’de % 0 su emmeye
ulagtigi  bildirilmistir. Ayni oranlardaki karisim potasyum feldispat ile
denendiginde ise 1250°C’de vitrifikasyon gerceklestigi goriilmiistiir. Lynch ve
Allen’nin [69] ¢alismasinda ise nefelin siyanit % 85’e ¢ikarildiginda su emmenin
1080°C’de % 0 oldugu ifade edilmistir. Sonug olarak % 85 nefelin siyanit % 15
talk iceren kompozisyonun en diisiik deformasyon sicakligina sahip oldugu ve
digerlerine gore 60°C daha diisiik sicakliklarda sinterlendigi vurgulanmistir.

Pirofillit H,Al(S10,), teorik formiilinii sahip hidrate olmus bir alumina

silikattir. Bircok fiziksel oOzellikleri agisindan talka c¢ok benzer. Talk
hammaddesinden daha sert olup yiiksek sicakliklarda akiskan bir durum almaz.
Mukhopadhyay ve ark. [71] yaptig1 ¢alismada pirofillit hammaddesinin ¢ekmeye,
poroziteye, termal genlesmeye ve yogunlagmaya etkisi incelenmistir. Alt1
kompozisyon hazirlanmis ve 1150°C, 1200°C, 1250°C, 1300°C’de pisirilmistir.
Sonuglar incelendiginde 1200°C’ye kadar pisirilen triinlerde pirofillit miktar
arttikca pisme kiiclilmesinin arttig1 goriilmiistiir. Bu sicakliktan sonra ise ters bir
etkinin oldugu goriilmistiir. Acik poroziteler incelendiginde 1250°C’de
% 4,75’den % 0,16’ya keskin bir diisiis yapmis ve % 15 kadar da sabit kaldigi
goriilmiistlir. Sicaklikla birlikte porozitenin azalmasi porselen biinyeler i¢in daha
fazla camsi fazin olustugunu gostermektedir. Yapilan calisma sonucunda

optimum sartlarin % 15 pirofilit kullanimiyla saglandigi rapor edilmistir.
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Bir bagka calismada seramik saglik gerecleri biinyelerinde geri doniisiim
camlarmin ergitici olarak kullanimi sonrasinda sinterleme sicakligimin 50°C
distiigii rapor edilmistir. Toplam ergitici miktar1 % 16 civarinda kullanilmistir.
Bunun % 8’1 nefelin siyanit, %81 de geri doniistim cami olarak ayarlanmustir.
Toplam ergitici miktarmin % 15 nefelin siyanit oldugu sisteme gore
karsilastirildiginda ise 50°C’lik diisiisiin % 16’lik (% 8 nefelin siyanit, % 8 cam)
sistemde yasandig1 goriilmiistiir. Ancak bu tiir cam bilesenler ¢amurda reolojik
ozellikleri olumsuz etkiledigi icin dokiim prosesinde kararliligi saglamayi

zorlastirmaktadir [72].

2.4.2. Ozsiiz hammaddelerin tane boyutu

Sinterleme hizinin belirlenmesindeki en biiylik etkenlerden birisi de tane
boyutudur. Tane boyutu azaldik¢a sinterleme hizi artmaktadir. Bu noktada plastik
olmayan hammaddelerin tane boyutu 6nem kazanmaktadir. G.Stathis ve ark. [25]
saglik gerecleri porselenlerinin e§ilme mukavemetinin ve fiziksel 6zelliklerinin
kuvars miktari, tane boyutu, sinterleme zamani ve sicakligi ile degisimini gésteren
calismast bu durumu agik¢a ifade etmektedir. Calisma incelendiginde agik
porozite i¢in etkin olan faktdrlerin kuvars tane boyut dagilimi ve sinterleme
sicakligr oldugu goriilmektedir. Kuvars tane boyut dagilimi tek basma agik
porozite iizerine etkinin % 95’in1 aciklamaktadir. Kapali porozite i¢in de benzer
durum s6z konusudur. Kuvars tane boyutunun diismesi daha yogun bir biinyenin
olusumunu saglamaktadir. Sonug¢ olarak bu calismada Stathis ve arkadaglari
5 um’den kiiciik tane boyutuna sahip kuvars tanelerini igeren biinyelerin ortalama
20-30 pum tane boyutuna sahip biinyelere gore 25-30°C diisiik sicaklikta
sinterlenebildigini tespit etmislerdir. Bunun yaninda optimum quartz tane
boyutunu 5-20 pum olarak belirlemisler ve bu sonuglara gore egilme
mukavemetinin % 20-30 arasinda arttigin1 gostermislerdir.

Carty ve Pintonun [73] yaptig1 calismada kuvars tane boyutunun
mukavemet lizerine etkisi arastirilmistir. Yapilan calismalar sonucunda 26 pm
kritik kuvars boyutu olarak belirlenmistir. Maksimum mukavemet 26 pum’de
saglanirken bu degerin {izerine ¢ikildiginda mukavemetin diistiigli goriilmiistiir.

Azalan tane boyutuyla deformasyonun da azaldig: ifade edilmistir. Bunun sebebi
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de su sekilde acgiklanmustir: artan sicaklikla ilk olusan camsi faz alkali agisindan
zengin oldugu icin viskozitesi diisliktiir ve deformasyon egilimi yiiksektir. Bu
yiizden daha sinterlemenin baslangicinda Onemli oranda deformasyon
goriilmektedir. Bu cam igerisinde silika ¢0ziindiikge viskozite artmakta ve
deformasyon azalmaktadir. Eger silikanin tane boyutu diisiikse, camsi fazla daha

kolay reaksiyona girmekte ve camsi fazin viskozitesini arttirmaktadir.
2.4.3. Alkali dengesi

Alkali dengesi saglanarak gerek porselen gerekse saglik gerecleri
biinyelerinde sinterleme kinetiklerinin arttirilmasi tizerine ¢alismalar yapilmistir.
Alkali dengesi lizerine yapilan bu calismalarda c¢ogunlukla Na,O/K,O orani
iizerinde durulmustur. Yogunlasma hizi, farkli alkali miktarlarina ve oranlarma
gore degiskenlik gostermektedir. Olusan amorf fazin kompozisyonu ve viskozitesi
cesitli feldispatlar ile ayarlanmaktadir [74-77].

Saf potasyum feldpat 1150°C’de ergime sicakligi ile karakterize edilir.
Saf sodyum ise 1118°C’de erir ve potasyum feldispata kiyasla viskozitesi daha
diisiik camsi1 faz olusturur ve daha dar bir yogunlagma araligina sahiptir. Potasyum
feldispat ile olusan daha viskoz camsi faz piroplastik deformasyonu ¢ok fazla
arttrmadan sinterlenmeye olanak tanir. Bu durum o6zellikle 1s1 dagilimmin
homojen olmadig1r endiistriyel firmnlarin bazi bolimleri i¢in biiyiikk avantaj
saglamaktadir. Ozellikle 1s1 homojensizliginden kaynaklanan vitrifikasyon
farkliliklar1 bu sayede en aza indirilir. Bunun yaninda ytiksek viskozite kuvarsin
coziinme prosesini etkilediginden potasyum feldispatin ergitici olarak kullanildig:
durumda ¢6zlinen kuvars miktar1 daha az olacaktir. Miillit olusumu da yapida
kalan artik kuvars miktar1 ile dogru orantili oldugundan yiiksek miktarda
potasyum iceren kompozisyonlarda miillit miktar1 daha fazla olacaktir. Ancak
sodyum camst fazmin sagladigi diisilk viskozite ile bilinyelerin daha diisiik
sicakliklarda pisirilmesi saglanabilmektedir. Dolayisiyla potasyum ve sodyum
feldispat dengesinin kurulmasi 6nem arz etmektedir [74-78]. Bunun yaninda
sadece Na/K dengesinden bahsetmek hatali olur. Toprak alkali oksitlerinde olusan
cams1 fazin viskozitesi lizerine etkisi biiyiiktlir. Genel olarak incelendiginde

toprak alkalilerin ilavesi sinterleme sicakligini diisiirmektedir. Ancak hem CaO
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hem de MgO i¢in bu durum degiskenlik gosterir ve belirli bir sicakliga kadar
sinterleme sicakligi diisiiriirken daha sonra artisa sebebiyet vermektedir [74,
76]. Sekil 2.12 ve sekil 2.13 CaO ve MgO toprak alkalilerinin ergime sicakligi
iizerine etkisini gostermektedir. Bu kritik degerleri yakalamak yogunlasma

kinetiklerinin arttirilmasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Sinterleme siiresince olusan camsi fazin viskozitesi, seramik saglk
geregleri biinyelerinin sinterleme kinetigi lizerinde belirleyici rol oynar [49].
Dolayisiyla sinterleme hizin1 arttrmak icin diisiik sicakliklarda camsi faz
olusumunu saglayan kompozisyonlarin gelistirilmesi gerekir. Bu ¢alismada,
oncelikle kantitatif faz analizi tekniklerinden biri olan egimler oram1 yOontemi
kullanilarak standart biinye mikroyapisinda bulunan artik kuvars, miillit ve camsi
fazin miktar1 tespit edilmistir. Cams1 faz miktar1 ile birlikte standart biinyenin
cams1 faz kompozisyonu belirlenmis ve diislik sicaklikta gelisen yeni camsi faz
kompozisyonlarmin gelistirilmesi i¢in temel alinmistir. Sonra uygun goriilen
cams1 faz regetelerinden biinye receteleri hazirlanmistir. Hem camsi faz hem de
blinye kompozisyonlar1 i¢in oksit mol oranlar1 ve seger hesaplamalar1 sonucunda

elde edilen seger degerleri kullanilmistir.
3.1. Kantitatif Faz Analizi Calismalar

Egimler oran1 yontemi, seramik saglik geregleri biinyesinde olusan artik
kuvars ve miillit gibi kristal fazlarin tespiti i¢in kullanmilmustir. Boliim 2.3.4°de
anlatilan esaslar temel alinarak hem kuvars hem de miillit, standart bir malzeme
ile karistirilarak referans dogrusu hazirlanmistir. Ayni sekilde faz miktarlari tespit
edilecek biinyeye standart malzeme eklenerek analiz dogrusu elde edilmistir.
Standart i¢cin Li;B407, LiNOs ve Si malzemeleri incelenmis gerek pik siddetleri
gerekse pik sayilar1 ve konumlar1 geregi en uygun standart malzemenin saf Si tozu
oldugu goriilmiistiir. Referans malzemeleri i¢in de yiiksek saflikta kuvars ve
millit kullanilmistir.

Tiim x-151n1 kirmimm dlgiimleri, monokromatik CuK, (A=1,5406 A) x-
isinin1  kullanan Rigaku Rint 2200 cihazinda ayn1 c¢ekim sartlarinda
gerceklestirilmistir. 40 kv gerilim ve 30 mA akim uygulanmistir. Tarama hizi 26

icin 1 °/dk ve slit agikliklar1 0,3 mm olarak ayarlanmstir.
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3.1.1. Kuvars fazinin kantitatif olarak tespiti

Referans dogrusu i¢in yliksek saflikta (% 99) kuvars, 4 farkli oranda Si
standart malzemesi ile karistirilmistir. Referans malzemesi olarak analizi
yapilacak olan fazin saf hali kullanildigi gibi orani bilinen bir karisimla da
kullanilabilir. Karigimin tane boyut dagiliminin dar ve tane boyutunun kiigiik
olmasma dikkat edilmistir. Kuvars 63um’lik elekten elenmis ve elek altinda
kalanlara Si eklenerek 5 dakika agat havanda karistirilmistir. Bu islem 4 farkli
kompozisyon i¢in de tekrarlanmigtir. Her bir kompozisyon i¢in x-1sinlari
cekimleri, belirlenen sartlarda 3 tekrardan olusmak iizere analiz edilmistir. Elde
edilen x-1g1n1 kirmim orglistinden Si ve kuvars icin uygun pikler secilmistir.
Secilen pikler sekil 3.1°de, olusturulan kompozisyonlar c¢izelge 3.1°de

gosterilmistir.

26 ()

Sekil 3.1. Kuvars, miillit ve Si i¢in kullanilan pikler (Q; Kuvars, M; Miillit)
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Cizelge 3.1. Kuvars referans dogrusu i¢in hazirlanan karisimlar

Agirhik (gr) Agirhik Oran
Kuvars Si Kuvars/Si
0,8 0,2 4,00
0,6 0,4 1,50
0,4 0,6 0,67
0,2 0,8 0,25

Analiz dogrusu i¢in faz miktarlar1 tespit edilecek bilinye ile silisyum {i¢
farkli oranda karistirilmistir. Hazirlanan karigimlarin agirlik oranlar1 c¢izelge

3.2°de verilmistir. Hem kuvars hem de miillit analiz dogrular1 i¢in ayn1 karigimlar

kullanilmastir.

Cizelge 3.2. Analiz dogrusu i¢in hazirlanan karigimlar

Agirhik (gr) Agirhik Oran
Biinye Si Biinye/Si
0,95 0,05 19
0,925 0,075 12,33
0,9 0,1 9

3.1.2. Miillit fazimin kantitatif olarak tespiti

Yiiksek saflikta miillit 63 pm’lik elekten elenerek yine agat havanda
silisyum ile 5 dakika karistirilmistir. Referans dogrusu icin ii¢ farkli kompozisyon
hazirlanmistir (Cizelge 3.3). Ayni analiz sartlarinda x-151n1 kirinim cihazinda

(Rigaku Rint 2200) ol¢iimler en az 3 kez tekrarlanmisir. Bu sayede degiskenlik en

aza indirilmistir.
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Cizelge 3.3. Miillit referans dogrusu igin olusturulan karigimlar

Agirhik (gr) Agirhik Oran
Miillit Si Miillit/Si
0,95 0,05 19
0,925 0,075 12,33
0,9 0,1 9

3.2. Cams1 Faz Calismalan

Egimler oram1 yOntemiyle hesaplanan faz miktarlar1 ve bazi kabuller
kullanilarak cams1 fazin kompozisyonu belirlenmistir. Dolayisiyla analizi
yapilacak olan biinyede olusan miillit fazinin 3A1,03.2S10, formunda oldugu ve
camsi faz yapisina tiim alkali ve toprak alkali oksitlerin katildig1 varsayimi
benimsenmistir [56,74].

Standart seramik saglik gerecleri biinyesinin amorf faz kompozisyonu
hesaplanmis ve bu hesaplamalar temel alinarak daha diisiik sicaklikta camsi faz
olusturan yeni camsi faz regeteleri gelistirilmistir. Mevcut regete ve yeni camsi faz
regetelerinin olusturulmasinda kullanilan hammaddeler Serel Seramik ve Ticaret
A.S firmasindan temin edilmistir. Kimyasal analizleri Rigaku ZSX Primus marka
x-1smlar1 flouresans spektrometresi (XRF) ile yapilan hammaddelerden standart
recetenin kimyasal analizi hesaplanmistir. Miktar1 saptanan kristal fazlardan
(kuvars ve miillit) gelen aliimina ve silisyum oksit degerleri, kimyasal analizde
bulunan aliimina ve silisyum oksit miktarindan ¢ikarilarak camsi1 faz
kompozisyonunun kimyasal analizi elde edilmistir.

Camsi1 faz kompozisyonlarini olusturmak i¢in kullanilan hammaddelerin
tane boyutlar1 halkali ogiitiicii ile diisiiriilerek, 150 um’lik elekten elenen
hammaddeler recetelere gore belirlenen miktarlarda tartilarak homojenlestirme
icin karigtirilmistir. 100 gr olarak hazirlanan karisimlar aliimina krozelere
yerlestirilerek Prothem PLF 150/9 marka cam ergitme firminda sekil 3.2°de
verilen 1sitma rejimi ile ergitilmistir. Tepe sicakliginda (1450°C) 1 saat bekletilen
kompozisyonlar oda sicakligindaki suya atilmak suretiyle ani sogutmaya maruz

birakilarak cam haline getirilmistir. Olusturulan cam yapilar krozelerden
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ayiklanmis ve halkali kiricilarla tane boyutu 63 pum’nin altina disiirtilerek

karakterize edilmistir.
3.2.1. Olusturulan camsi yapilarin karakterizasyonu

Olusturulan camsi faz yapilarin yumusama, tam kiire, yar1 kiire ve ergitme
sicakliklart ODHT HSM 1600-80 marka 1s1 mikroskobu ile tespit edilmistir.
63 um altina 6giitiillen kompozisyonlar, 2x3 mm boyutlarinda preslenen silindirik
numuneler halinde aliimina altlik iizerinde 1s1 mikroskobu cihazina yerlestirilmis
ve oda sicakligindan 800°C’ye 50°C/dak, 800°C’den 1300°C’ye 10°C/dak 1sitma

hiz1 ile 1sitilarak analizleri gerceklestirilmistir.

25°C

10 °C/dak

550 °C
( 2 dakika bekleme siiresi )

5 °C/dak

A4
600 °C
( 2 dakika bekleme siiresi )

10 °C/dak

800 °C
( 15 dakika bekleme siiresi )

5 °C/dak

A4
900 °C
( 15 dakika bekleme siiresi )

\l/ 10 °C/dak

1450 °C
(1 saat bekleme siiresi )

Sekil 3.2. Cams1 faz kompozisyonlarina uygulanan ergitme rejimi

Sekil 3.3’de 1s1 mikroskobunda sicaklik artisiyla numunede meydana gelen
sekil degisikligi gosterilmistir. Numune (1) konumuna geldiginde baslangi¢

cekme degerleri gozlenir. Numune boyutunun % 5 oraninda azaldigi deger

51



sinterleme baslangi¢ noktasi olarak belirlenirken bu sicaklik degerinde numune
sekli degismeden sadece boyutu azalir. (2) konumunda numunenin kdselerinin
yuvarlaklastig1 goriilmektedir. Sekil degisiminin gergeklestigi bu sicaklik degeri
yumusama noktasi olarak adlandirilir. Kiire noktasina (3) gelindiginde numune
tamamen siv1 fazdan olusur ve sekil yiizey gerilimi tarafindan kontrol edilir. Yar1
kiire noktasinda (4) numunenin yarigapi ile yiiksekligi birbirine esittir ve aliimina
altlik ile yaptig1 temas agis1 90°’dir. Son olarak temas ag¢isinin arttig1 ve numune
yiiksekliginin ¢apindan kiigiik oldugu (5) konumu ise ergime noktasini gosterir

[74, 80].

Sekil 3.3. Is1 mikroskobunda sicaklikla birlikte numunede meydana gelen sekil degisikligi [80]

Amorf faz yapilarmin camsi gecis sicakliklar1 diferansiyel 1si1l analiz
(DTA) ile belirlenmistir. 63 pm altina 6giitiilen kompozisyonlar, Netzsch STA
409 PC marka DTA cihazinda 1300°C’ye 10°C/dak 1sitma hiziyla analiz
edilmistir.

Is1 mikroskobundan elde edilen veriler ve DTA cihazindan tespit edilen
cams1 gecis sicaklhigiyla birlikte Vogel-Fulcher-Tamman (VHT) esitligi
kullanilarak viskozite sicaklik iligkisi 1s1 mikroskobu yardimiyla belirlenmistir.
Hesaplamalarda kullanilan temel VFT denklemi, (3.1)’de verilmistir [81].

B
logn =4+ 1, (3.1
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A, B ve Ty parametreleri, bilinen ii¢ sicaklik-viskozite (T, n) degerinin
esitlige uygulanmasi ile belirlenir. Hesaplamalar, camlarin birka¢ karakteristik
noktasindaki viskozitelerin sabit oldugu varsayimina dayanir. Karakteristik
noktalarda onerilen viskozite degerleri; DTA cihazindan elde edilen cam gecis
sicaklig1 i¢in viskozite (1) 10" dPa.s, 1s1 mikroskobundan elde edilen sinterleme
baslangi¢ sicakligi i¢in 10" dPa.s ve son olarak yine 1s1 mikroskobundan elde
edilen yar1 kiire sicakhigi icin 10%°°dPa.s’dir. Dolayisiyla denklem sistemleri
coziilip VFT esitligi uygulanarak tiim sicaklik araliklarindaki viskoziteler
hesaplanabilir. Yapilan ¢caligmalarda cam gegis sicakligi icin DTA kullanilmastir.
Bunun yaninda genlesme testi de uygulanarak cam gecis sicakliklari tespit
edilebilir. Sekil 3.4’de herhangi bir firit kompozisyonu i¢in sicaklik ile
viskozitenin degisimine 6rnek gosterilmistir. (1) numarali egri, optik dilatometre
ile elde edilen genlesme egrisini vermektedir. Dilatometrik egriye uygulanan
tanjant metodu ile cam geg¢is sicakligi 570 °C olarak belirlenmistir. (2) numarali
egri ise 1s1 mikroskobu sonucunda firit i¢in karakteristik noktalar1 gostermektedir.
Kirmiz1 ile gosterilen (3) egri ise VHT esitligi kullanilarak hesaplanan viskozite

egrisini vermektedir [81].

Log. visc. (dPa.s)
Sinterleme (%) Genlegme (%)
AL L - -vei

— Genlesme
— Sinterleme 2
Log. visc,

snepf UL

Sekil 3.4. Herhangi bir firit kompozisyonu i¢in viskozitenin sicakligin fonksiyonu olarak degisimi

[81]
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Bu yontemle analiz edilen cam, firit ya da sirlarm amorf yapilarmi
korumalar1 ve kristal olusumu gdstermemeleri gerekir. Hizli 1sitma rejimlerinde
kristal olusumuna firsat verilmezken yavas 1sitma uygulandigi zaman amorf
yapmin kristal yapiya doniisimii gerceklesebilir. Birgok laboratuvar olcekli
firinda hizli 1sitma cevrimlerine ulasilamazken 1s1 mikroskobu ile endiistriyel
boyuttaki hizli 1sitma ¢evrimlerine ulasilabilmektedir. Dolayisiyla bu yontem ile

yapilacak olan analizler i¢in biiyiik avantaj saglamaktadir [81-82].
3.3. Biinye Calismalan

Standart camsi faz kompozisyonundan daha diistik sicaklikta amorf yap1
olusturan yeni camsi1 faz regeteleri belirlenmistir. Recetelerdeki alkali ve toprak
alkali oksitlerin mol degerleri goz 6niinde bulundurularak biinye kompozisyonlari
hesaplanmistir. Biinyeler, saglik gerecleri iiretim asamasi dikkate alinarak
hazirlanmistir. Camur, toplam 1000 gr hammadde iizerinden olusturulmustur.
Regeteye gore tartilan Ozsliz hammaddeler, 1 litre hacimli porselen Ogiitme
haznesinde tane boyutu standart biinye camuru ile ayni olana kadar 6 giitiilmtistiir.
Tane boyutu 6l¢iimleri, Malvern Hydro 2000G markali lazerli tane boyut dagilimi
cthazinda gergeklestirilmistir. Kil ve kaolenlerin ylizeylerine adsorplanmis +2 ve
daha yiiksek degerlige sahip katyonlar ve c¢oziiniir tuzlarm varli§i camurun
reolojik  ozelliklerini olumsuz etkilemektedir. Sistemde tuzlarin kontrol
edilemedigi durumlarda, zayif paketlenme, yiliksek dokiim hizi ve disiik
mukavemet goriilmektedir [16]. Bunun yaninda siilfatlarm da meydana
getirebilecegi olumsuz etkilerden korunmak i¢in degirmene soda (Na,COj3) ve
BaCO; ilave edilmistir. ki katkinin ¢amura ne yonde etki ettigi bir drnek ile ifade
edilmistir. Buna gore kil yiizeyine tutunmus +2 degerlikli Ca ve kalsiyum siilfat

reaksiyonlar sonucunda suda ¢6ziinmeyen bazik tuz olarak ¢oktiiriiliir.

Ca-Kil + Na,CO3-------—--- Na,-Kil + CaCOs
CaSO4 + BaCO3------- BaSO, + CaCOs

Ozlii hammaddeler ise degirmen fazina girmeden sadece agic1 yardimyla suda
acilmis ve ozsiizler ile karistirilarak camur olusturulmustur. Istenilen dokiim
ozelliklerinin kazandirilabilmesi i¢in viskozite, litre agirlig1 ve tiksotropi degerleri

uygun araliga gelinceye kadar ¢amura deflokulant ilavesi yapilmistir (Cizelge
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3.4). Deflokulant olarak elektrostatik etkiye sahip Na,SiOs; kullanilmistir.
Hazirlanan ¢amur 1 giin yaslandirildiktan sonra al¢1 kaliplara dokiilerek kiigtilme
plakalari, deformasyon ve mukavemet ¢ubuklar1 hazirlanmistir. 1 giin laboratuvar
ortaminda bekletilen sekillendirilmis numuneler 100-110°C sicakligindaki etiivde
5 saat siireyle kurutulmustur. Oncelikle kurutulan deformasyon ¢ubuklar1 iki ayak
iizerine yerlestirilerek farkli sicakliklarda pisirilmistir. Tepe sicakligina kadar
5°C/dak 1sitma hizi uygulanmis tepe noktasinda ise 15 dakika bekleme siiresi

uygulanmistir. Biitiin laboratuvar pisirimlerinde ayni firin rejimi tatbik edilmistir.

Cizelge 3.4. Hazirlanan ¢amurun fiziksel 6zellikleri

Litre Agirhg (gr/1t) 1800-1805
1.Viskozite (°) 300-320
2.Viskozite (°) 200-215
Tiksotropi (°) 100-105

3.3.1. Uygulanan deney ve analizler
3.3.1.1. Hammaddelere uygulanan analizler

Cams1 faz kompozisyonlarmi olusturmak i¢cin Serel Seramik A.S$’den
temin edilen hammaddeler, bilinye c¢alismalarinda da kullanilmistir. X-isinlar1
flouresans spektrometrisi (XRF), X-1smlar1 kirmim (XRD) yontemi, termal analiz
ve tane boyutu dl¢timleri yapilmistir.

Hammaddelerin kantitatif olarak kimyasal analizi i¢in XRF (Rigaku ZSX
Primus) kullamilirken XRD (Rigaku Rint 2200) ile mineralojik analizleri
gergeklestirilmistir. X-151mn1 kirmim 6l¢iimlerinde, monokromatik CuK, (A=1,5406
A) 1511 kullanilmustir. 40 kv gerilim, 30 mA akim, tarama hiz1 20 igin 2°/dak ve
slit acikliklar1 0,3 mm olarak ayarlanmistir. Termal analiz yontemleriyle de (TG
ve DTA), sicaklik degisimine maruz birakilan hammaddelerde meydana gelen
termodinamik degisiklikler ve agirlik degisimleri tesbit edilerek hammaddelerde
meydana gelen reaksiyonlar ve reaksiyon sicakliklari saptanmistir. Bu sayede

hammaddelerin kimyasal yapis1 ve igerigi analiz edilmistir (Netzsch STA 409 PC)
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[83]. Hammadde tane boyutu ve dagilimi, lazer difraksiyonu yontemini kullanan

tane boyut cihazi ile dl¢iilmiistiir (Malvern Hydro 2000G).
3.3.1.2. Camura uygulanan analizler

Litre agirligi, kullanilan camurun yogunlugunu belirlemek i¢in yapilmistir.
Olgiimde kullanilan kabin darast almmis ¢amur 1250devir/dak ile 3 dakika
karistirilmistir. 1000 ml’lik camur alinarak tekrar tartilmis ve aradaki fark alinarak
g/lt cinsinden ¢amur yogunlugu elde edilmistir. Olgiimler i¢in piknometre
kullanilmastir.

Viskozite Olclimlerinde  Gallenkamp  viskozimetresi ve  Fordcup
kullanilmistir. Gallenkamp vizkometresinde sivi igindeki silindirin saat yoniiniin
tersine 360° dondiiriilmesi esasina dayanir. Akiskanlik, gostergenin bir tur (360°)
dondiikten sonra durdugu pozisyondaki derecenin dlgiisiidiir. Viskozite arttikga
donmeye kars1 diren¢ artacak ve donme daha az olacagindan okunan deger
azalacaktir. Dolayisiyla vizkozite ile gallenkamp degeri ters orantili olarak degisir.
Tiksotropi 1se ayni camurun 6 dakika bekletilmesi sonucunda yeniden
Olciilmesiyle elde edilen ikinci deger ve ilk okunan deger arasindaki fark olarak
belirlenmistir. Fordcup, akis siliresine dayanan bir viskozimetre cesididir. 4 mm
capinda paslanmaz ¢elikten yapilmig 100 ml hacme sahip hazneye doldurulan
camurun hazneden tamamen bosaldig1 toplam siire Olgiilerek viskozite tayin
edilmistir. Yapilan calismalarda toplam akis siiresi 65-75 saniye olacak sekilde
camurlarin viskoziteleri ayarlanmigtir.

Kalinlik alma testinde dokiime hazir hale gelmis camur, 80 mm capinda
150 mm yiiksekliginde alg1 ¢canaklara dokiilmiistiir. 60 ve 90 dakika bekletildikten
sonra fazla ¢camur bosaltilmis belirli bir kalinlik almis dokiim 1 saat bekletildikten
sonra kaliplardan ¢ikartilmistir. 5 farkli yerinden kumpas yardimiyla kalinliklar1

Olclilmiis ve ortalamas1 alinmistir.
3.3.1.3. Dokiim sonrasinda hazirlanan numunelere uygulanan analizler

Bu asamadaki analizler, hem ham biinyelere hem de pigmis biinyelere

yapilan testleri icermektedir.
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Dokiim yontemiyle al¢i kalipta sekillendirilen 7x3 c¢m ebatlarindaki
kiiciilme plakasi bilinen bir mesafede (/;) isaretlenerek 1 giin ortamda bekletilmis
100-110°C’lik etiivde ise 5 saat kurutulmustur. Kurutulduktan sonra daha once
isaretlenmis aralik tekrar Ol¢iilmiistiir (/,). Parcalar pisirildikten sonra ise mesafe
(/3) olarak Olgiilmiistiir. Sonuglar, % kuru ve % toplu kiiciilme olarak (3.2) ve
(3.3)’de verilen denklemlere gore hesaplanmistir.

% Kuru Kiiciilme = lll;lz x 100 (3.2)

1

% Kuru Kiigiilme = lll;ls x 100 (3.3)

1

Su emme deneyi i¢in de 7x3 cm boyutlarindaki kiiclilme plakalar
kullanilmistir. Test edilecek olan kuru pargalar tartilmis (m2;) su emme kazanina
yerlestirilmistir. Yiizeyinde 2 cm’den fazla olacak sekilde su ile doldurularak 4
saat kaynatilmistir. Kaynama siiresinin bitiminden sonra da 20 saat kazan ic¢inde
sogumaya birakilmistir. Siire bitiminde ¢ikartilan pargalarin yiizeyindeki su temiz
ve nemli bir bez ile kurulanmis ve tartilmistir (m,). % Su emme degeri (3.4)’de

verilen formiile gore hesaplanmistir.

% Su emme = ——"2 x 100 (3.4)

myq

Camurun kuru ve pigsmis mukavemeti Gabbrielli CR/5S markali cihaz
kullanilarak {i¢ nokta egme yontemi ile Ol¢iilmiistiir. Bu deney i¢cin 250x20x10
mm boyutlarinda ¢ubuklar dokiilmiistiir. Kuru mukavemet i¢in 1 giin ortamda
bekletilmis ve 100°C’deki etiivde 5 saat siireyle nemi giderilmis kuru ham
biinyeler kullanilirken pigsmis mukavemet i¢cin belirlenen sicakliklarda sinterleme
gerceklestirildikten sonra deney tekrarlanmistir. Olgiimler cihaz tarafindan
otomatik yapilirken esas alinan denklem, (3.5)’de verilmistir. P; ortalama kirma
kuvvetini (N), /; destek araligmi(cm), b; cubuk genisligini(cm), 4; cubuk
kalmhgmi(cm), 9,81(m/s”) yer ¢ekimi ivmesini ifade eder.

3xPxl

Mukavemet = —————
2xbxh<x9,81

(3.5)
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Pigmis biinyelerin dogrusal 1s11 genlesme katsayilar1 Netcsh DIL 402 PC
marka dilatometre cihazi ile belirlenmistir. 5x5x50 mm boyutlarina sahip test
numuneleri cihaza yerlestirilerek 10°C/dak 1sitma hiziyla 700°C’ye kadar
isitilarak analizleri gerceklestirilmistir.

Denemeler sonucunda uygun goriilen biinyelerin mikro yapilar1 Zeiss
Supra 50vp markali taramali elektron mikroskobuyla yapilmistir. Pigmis
mukavemet test numunelerinden kesilen pargalar, Struers TegraPoll-25 otomatik
parlatma cihaz1 kullanilarak hazirlanmistir. Parlatilan ytlizeyler, Sputter Coater
marka kaplama cihaziyla altin-paladyum karigimi ince bir tabakayla kaplanmistir.
Biinyelerin yogunlasma derecesi, por boyut ve dagilimlar1 parlatilmis yilizeyler
araciligiyla incelenmistir. Bunun yaninda pigsmis mukavemet test numunelerinden
kirillan parcalar kirik yiizey incelemeleri i¢in kullanimistir. Kirik yiizeyler,
parlatma islemine tabi tutulmadan 30 saniye siireyle % 5’lik HF (hidro florik asit)
soliisyonuna batirilarak daglanmistir. Daglandiktan sonra ayni sekilde kaplanan
kirik yilizeylerden, fazlarm olusumu ve dagilimi analiz edilmistir. Ayrica olusan
kristallerin ve cams1 faz kompozisyonunun kimyasal bilesiminin tespiti icin EDX
(Enerji  Dagilimli  Spektrometre) analizi de uygulanmistir. Hazirlanan
numunelerden elde edilen goriintiiler, ikincil elektron dedektorii kullanilarak

20kV gerilimde elde edilmistir.

3.3.1.4. Sinterleme ve deformasyon davramslarinin karakterizasyonu

Caligmalara standart blinye ve camsi faz kompozisyonlarindan gelistirilen
blinyelerin pisme davraniglar1 analiz edilerek baglanmistir. 1x4x26 cm
boyutlarindaki deformasyon cubuklar1 iki destek arasina yerlestirilmistir (Sekil
3.5). Sicaklikla ¢ubuklarda meydana gelen egilme mm cinsinden Ol¢iilmiis ve
sicaklik deformasyon grafikleri olusturulmustur. Ayni sicaklik degerleri igin
numunelerin su emme degerleri de hesaplanmis deformasyon grafikleri ile
karsilagtirilarak numunelerin sinterleme davraniglar: belirlenmistir.

Standart biinye regetesi ile hazirlanan biinyelerden daha diisiik sicaklikta
sinterlenen yeni biinye receteleri se¢ilmistir. Segilen biinyeler i¢cin Misura Flex
3.32-ODHT-HSM  marka fleksimetre cihazinda deformasyon &lgiimleri

yapilmistir. 85 mm uzunlugunda, 5 mm kalinliginda hazirlanan kare prizma
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seklindeki numunelere uygulanan firin rejimi; oda sicakligindan 650°C’ye kadar
10°C/dak 1sitma hizi, 650°C’den 1000°C’ye kadar 5°C/dak 1sitma hizi, 650°C’den
tepe sicakligmma kadar ise 3°C/dak 1sitma hizi ve tepe noktasinda 40 dakika
bekleme siiresi olarak belirlenmistir. Tepe sicakliklari, deformasyon ve su emme
degerlerinin sicakligin fonksiyonu olarak degisim gosterdigi grafiklerden tespit
edilmistir. Bunun yaninda deformasyon ol¢timleri kullanilarak biinyede olusan

camsi fazlarin viskoziteleri de hesaplanmistir.

Sekil 3.5. Deformasyon dl¢limii igin test diizenegi

Biinyelerin sinterlenmesi sirasinda sicaklikla degisen camsi1 faz
kompozisyonun viskozite tayini biraz daha karmasiktir. Bununla beraber iki
destek arasimna yerlestirilen test numunesinin deformasyon hizi dlgiilerek dolayh
da olsa biinyelerin viskozitesi tespit edilebilir. Herhangi bir yiik uygulanmadan
sicaklik etkisiyle kendi agirhigi altinda bilinyelerin deforme olma egilimleri
piroplastik deformasyon olarak adlandirilir. Viskozitenin hesaplanabilecegi
numune deformasyonunu veren denklem, (3.6)’da verilmistir. Esitlikte g
maksimum deformasyonu, p yogunlugu, g yercekimi ivmesini, L destekler arasi
mesafeyi, £ elastik modiiliisii, # numune kalinligini ifade etmektedir.

5pgL*
Ymax = 32ER2 (3.6)
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Eger numunede meydana gelen deformasyon viskoz akistan
kaynaklaniyorsa, zamanla artig gosterir. Boylece deformasyon hizi viskozitenin
fonksiyonu olarak degisir. Kiiciik deformasyon degerleri i¢in elastik modiiliis (£),
viskoziteyle (1), deformasyon (y) ise deformasyon hizi (y) ile yer degistirebilir.
Dolayisiyla sadece numunenin merkezindeki maksimum deformasyon degeri
dikkate alinirsa (3.7) elde edilir ve viskozite hesab1 i¢in kullanilir.

Ymax = i’;%: (3.7)

Yogunluk (p) degerinin belirlenmesi diger parametrelere gore daha zordur.
Sinterleme sirasinda gerek ates kaybi gerekse yogunlagsma prosesi ile birlikte
ozkiitle siirekli degisir. Ortam sicakligindan pisirim sicakliina kadar degisen
yogunlugun hesaplanabilmesi i¢in her sicaklik araligindaki boyutsal degisimlerin
tespit edildigi sinterleme egrisinin elde edilmesi gerekir. Ates kaybinin ve
boyutsal degisimlerin bilinmesi ile dogru yogunluk degerlerine ulasilabilir.
Porselen veya porselen karo gibi seramik biinyelerin pisirim sicakliklarinda
ulagabilecekleri yogunluk degerleri ¢ok dar bir aralikta degisir. Buna ragmen
kiigiik kompozisyon farkliliklarina sahip ayni boyuttaki test numunelerinin
deformasyon degerleri, yogunluktaki degisimler dikkate alinmasa bile 6nemli
bilgiler sunmaktadir. Deformasyon degerleri viskoziteye doniistiiriilmeden
dogrudan deformasyon egrileri kullanilarak da karsilastirilabilir.

Dolayli metotlar, viskozimetre ile yapilan dogrudan viskozite Ol¢limleri
kadar kesin sonu¢ vermezler. Fakat gerek camsi faz olusturularak Vogel-Fulcher-
Tamman (VFT) yonteminin kullanimiyla gerekse bilinyenin deformasyon hiziyla
yapilan viskozite hesaplar1 olusan sartlarin yorumlanabilmesi acisindan gerceklige

yakin bakis agis1 sunmaktadir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA
4.1. Hammadde Karakterizasyonu

Hammadde ozellikleri, seramik saglik geregleri iiretim siirecinin her
asamasinda etkisi bulunan temel bir degiskendir. Hammadde i¢indeki minerallerin
ve safsizliklarin bilesimi, organik maddeler, degisebilir iyonlar, ¢ozilinebilir tuzlar,
yap1 ve tane boyutu genellikle hammadde 6zelliklerini kontrol eden faktorlerdir.
Oncelikle hem camsi faz regetelerinin hem de biinye regetelerinin kimyasal
hesaplamalarmin  yapilabilmesi i¢cin hammaddelerin kimyasal analizleri
yapilmistir (Cizelge 4.1). XRD ile de hammaddeler, mineralojik olarak analiz
edilmistir. Termal analiz yontemleriyle de 1s1l islem sirasinda meydana gelen

reaksiyonlar ve agirlik kayiplar1 belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Hammaddelerin kimyasal analizleri

SiO, | ALO; | FeO3 | TiO, CaO MgO | Na,O | K,O0 | Li,O | KK

Na- 68,72 | 18,38 0,11 0,22 0,59 0,08 11,01 | 0,29 - 0,38
feldispat
Silis Kumu | 90,71 6,06 0,29 0,19 0,03 0,04 0,1 0,25 - 2,37
CC-31 47,23 | 36,08 0,87 0,07 0,06 0,32 0,59 | 2,81 - 11,9
San 90 5791 | 25,48 1,16 1,55 0,15 0,34 0,33 | 2,29 - 10,6
K-feldispat | 66,62 [ 17,58 0,13 0,02 0,23 0,03 3,11 11,9 - 0,29
Esk. Kili 9,42 1,58 0,62 0,06 2,16 41,81 0,42 | 0,18 - 434

Spodumen 65,2 25,2 0,15 0,05 0,21 0,1 0,34 | 0,57 7,5 -

K-2 49,31 35,47 0,84 0,28 0,19 0,15 0,1 0,81 - 12,7
M-6 54,03 | 28,54 2,04 1,26 0,46 0,55 0,23 2,56 - 10,2
Dolomit 0,23 - 0,09 - 38,88 18,23 - - - 42,5

Sekil 4.1-4.10’da kullanilan hammaddelerin, X-i1smn1 analiz sonuglari
goriilmektedir. Cizelge 4.2°de hammaddelerin faz analiz sonuglari, kil ve kaolenin
tane boyutu ve fiziksel Ozellikleri verilmektedir. Hammaddelerin fiziksel
ozellikleri laboratuvar kosullarinda tespit edilmistir. Camur igerisinde ylizey

alaninin %95’1n1 olusturan kil ve kaolenlerin tane boyutlari, yar1t mamuliin fiziksel
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ozellikleri tlizerinde biiyiik etkiye sahiptir [12]. Malvern Hydro 2000G marka ve
modelli lazerli tane boyut dagilim cihazindan elde edilen analizler incelendiginde
M-6 ve San 90 killerinin CC-31 ve K-2 kaolenlerinden daha diisiik tane boyutuna
sahip oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla plastiklik derecesi yliksek olan bu

killerin kuru mukavemetleri de kaolen hammaddelerinden daha yiiksektir.
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Q: Kuvars
Ka A: Albit
5000
+ 4000
=
=
“> 3000
2000
i Q
1000 . Ka
| KaK
Qa i Ka 6 Ka  xa Q Ka
0
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Kirimim Agisi (20)
Sekil 4.1. CC-31 kaolenine ait X-151m1 analizi
I: THlit
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4500 Ka Ka A: Albit
4000
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« 3000
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3 2500
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Sekil 4.2. K-2 kaolenine ait X-1gin1 analizi
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Sekil 4.3. San 90 kiline ait X-151n1 analizi
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Sekil 4.4. M-6 kiline ait X-1s1m1 analizi
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Sekil 4.5. Silis kumuna ait X-1s1m1 analizi
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Sekil 4.6. Na-feldispata ait X-1gin1 analizi
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Sekil 4.7. K-feldispata ait X-151n1 analizi

Mo: Montmorillonit
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Sekil 4.8. Bozulmus manyezite (Eskisehir kili) ait X-1smn1 analizi
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Sekil 4.9. Dolomite ait X-1sin1 analizi
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Sekil 4.10. Spodumene ait X-1gin1 analizi
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Cizelge 4.2. Hammadde 6zellikleri

Tane Boyut ..
Mevcut Fiziksel Ozellik
Fazlar Dagilim (%)
<45 pum 99,18 Ham Mukavemet (kg/cm’) 72
it <20um | 96,29 Kuru Kactlme (%) 54
M-6 Kaolenit <10pm | 65,29 Su Emme (%) (1200°C) 4.6
Kuvars
Albit <5 um 51,17 | Toplam Kiigiilme (%) (1200°C) | 10,8
<2 um 16,89 Deformasyon (mm) (1200°C) 11
<45 um 99,05 Ham Mukavemet (kg/cm®) 17
it <20um | 94,68 Kuru Kactlme (%) 3.2
CC-31 Kaolenit <10pm | 7441 Su Emme (%) (1200°C) 7.2
Kuvars
Albit <5 um 45,83 | Toplam Kiigiilme (%) (1200°C) 8,2
<2 um 11,02 Deformasyon (mm) (1200°C) 15
<45 pm 99,72 Ham Mukavemet (kg/cm®) 81
it <20um | 96,39 Kuru Kactlme (%) 48
San 90 Kaolenit <10um | 81,93 Su Emme (%) (1200°C) 52
Kuvars
Albit <5 pum 58,87 | Toplam Kiigiilme (%) (1200°C) | 10,1
<2 um 22,75 Deformasyon (mm) (1200°C) 9
<45 pm 98,80 Ham Mukavemet (kg/cm’) 14
it <20um | 95,18 Kuru Kactlme (%) 2.9
K-2 Kaolenit <10um | 79,48 Su Emme (%) (1200°C) 6,1
Kuvars
Albit <5 um 50,31 | Toplam Kiigiilme (%) (1200°C) 8,9
<2 um 13,22 Deformasyon (mm) (1200°C) 16
Na- Kuvars
feldispat Albit
K- Kuvars
feldisbat Albit
CAPAT 1 Mikroklin
Silis
Kumu Kuvars
Montmorillo
nit
Esk. Kili .
Kaolenit
Manyezit
Kuvars
Dolomit Dolomit
Kalsit-
Manyezit
Spodumen Kuvars
Spodumen
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Kil mineralinin diferansiyel 1s1l analiz egrileri incelendiginde genel olarak
iic noktada endotermik pik verdigi goriiliir. Ilk endotermik pik diisiik sicakliklarda
atmosferik suyun uzaklasmasi ile elde edilir. Kil veya kaolende bulanan mineral
cesidine, degisebilir katyon miktarina, katyon tipine (tek veya cift degerlikli) ve
kil parcaciklarini ¢evreleyen nem igerigine gore bu pikin goriilme araligi 50°C ile
240°C arasinda degisir. Kaolinit, iinitelerinin diizensiz dizilimleri sonucu
tabakalar arasina giren suyu 105°C’de, illit ise tabakalar1 arasinda bulunan suyu
100°C’de kaybeder [84, 85]. 3 tabakali kil yapilar1 genellikle diisiik sicaklik
endotermik pikine sahiptirler. Bunlarin i¢inde nem hassasiyeti yliksek olan
montmorillonit en siddetli pik olusumunu gosterir. Ancak mika yapisina sahip
olan {i¢ tabakali muskovit ise ilk diisiik sicaklik endotermik pikini gdstermez.
Ikinci endotermik pik ise kilden kile degismekle birlikte orta sicakliklarda
gozlenir. Oktahedra tabakalarindaki hidroksil gruplarin kaybolmasiyla olusan bu
pik, kaolinit gruplar1 i¢cin 450°C ile 600°C arasinda goriiliir. 3 tabakali killerden
diizenli istif yapisina sahip bentonitlerde ise bu sicaklik araligi 575°C-700°C’dir.
Istif yapisinin diizensiz oldugu montmorillonit yapisinda ise 100 °C daha diisiik
sicaklikta pik olusumu baslar. 1llit yapilar1 da hidroksil —gruplarm,
montmorillonite benzer araliklarda kaybeder. Son endotermik pik ise yliksek
sicakliklarda gozlenir. Son kil mineral latisinin bozulmasi ve hidroksil gruplarmin
kaybolmasiyla az miktarda suyun uzaklagsmasi sonucunda olusur. Kaolinit
gruplarinda ¢ok kii¢iik olusan bu pik, spinel fazinin meydana getirdigi ekzotermik
pik ile kesintiye ugrar. Dolayisiyla kaolinit i¢in gozlenmesi zor olan bu pik,
montmorillonit ve illit gibi {i¢c tabakal1 yapilarda daha belirgin olusumlar gosterir.
DTA egrisinde 575°C civarinda gozlenen endotermik pik ise o-f kuvars
doniisiimiinden  kaynaklanir. Bu doniisim kil minerallerinin  yapisal
degisiklikleriyle iligkili degildir [84, 85].

Killerle birlikte bulunan karbonat minerallerinin de sicaklik yiikseldikge
bozunumu gergeklesir. Su icermeyen karbonatlar, CO, ortaminda diisiik
sicakliklarda kademeli olarak Zn, Fe, Mn, Mg, ve Ca sirasiyla endotermik
reaksiyonlarla ayrisirlar. Kalsitin bozunma sicakligi CO, gazinin kismi basincina
cok duyarlidir. CO, gazinin yoklugunda ayrigma, 500°C civarinda baglar. CO,

gazinin  bulundugu ortamda ise reaksiyonun baslamasi 900°C’ye kadar
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ertelenebilir. Diger karbonatlar i¢in ise bu hassasiyet kalsit kadar gii¢lii degildir.
Manyezit i¢in bozunum sicaklig1 safsizliklara da bagl olarak 680° ile 700°C
arasinda degismektedir. Dolomit ise magnezyum ve kalsiyum karbonat yapilarinin
birlikte bulundugu minerallerdir. MgCOs3/CaCO; oraniyla birlikte ayrisma
sicakliklar1 degisse de iki dnemli tepe olusumu gosterir. Ik tepe noktast MgCO;
ayrisimi sirasinda olusur. Bu reaksiyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi
manyezit bozunumu sirasinda gerekli olan enerjiden yiiksektir. Dolayisiyla
MgCOs; bozunumu, dolomitte manyezite gore daha yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Dolomitin farkli sicakliklarda gerceklesen iki kademeli ayrisimmin
son kademesini ise CaCOs; bozunumu olusturur [85]. XRD analizleri de goz
oniinde bulundurularak tiim hammaddelerin 1s1l analizleri Netzsch STA 409 PC
marka ve modelli cihazda yapilmistir. Sonuglar ¢izelge 4.3’de 6zetlenmistir. Sekil

4.11-4.19 arasinda hammaddelere ait TG-DTA egrileri verilmistir.

DTG /(%/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
. 1440 Peak: 990.0 °C T ex
100.00 Mass Change: -1.14 % 0.2
Mass Change: -0.41 % +0.20
0.15
98.00 )
Mass Change: -8.36 % 0.1 +0.00
96.00 0.05
-0.20
Peak: 61.9 °C 1
94.00 0
-0.40
-0.05
92.00
Peak: 75.7 °C 0.1 +-0.60
90.00 Mass Change: -2.16 %
g -0.15
(K31 160708 oy Peak: 551.0 °C Mass Change: -0.24 % -0.80
DTA Mass Change: -0.13 ¢
DTG Peak: 558.8 °C
88.00 Peak: 558.8 °C o 0.2
-1.00
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°
hp 2011-04-18 11:38  Main §lgaﬁ l @C)

Sekil 4.11. CC-31 kaolenine ait TG-DTA egrisi
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DTG /(%/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
Mass Change: -0.85 % Peak: 990.0 °C T ex
100.00 0.2
Mass Change: -0.53 % i 0.50
98.00
Mass Change: -10.59 % " 01
0.00
96.00
0
Peak: 60.1 °C
94.00
. +-0.50
" o
92.00
Peak: 81.6 °C
[1] K-2 22,07,08.dsv 0.2 H-1.00
90.00 TG Mass Change: -1.36 %
DTA
DTG Mass Change: -0.16 %
88.00 Peak: 546.4 °C
: Mass Change: -0.08 % 0.3
Peak: 552.9 °C “1 [ 150
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
hp 2011-04-18 10:37 Main . Slca llk (OC)
Sekil 4.12. K-2 kaolenine ait TG-DTA egrisi
DTG /(%/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
. oc Tex
100.00 Peak: 976.9 °C
Mass Change: -2.09 %
M g
Mass Change: -0.45 % r0.00
98.00
N +-0.20
96.00 005
i
Peak: 71.0 °C Mass Change: -6.73 %
94.00 o4 040
Peak: 85.5 °C e
Mass Change: -1.56 %
92.00 r-0.60
Mass Change: -0.34 % -0.15
0000 [1] M-6 15,07,08 dsv Mass Change: -0.28 %
. TG
DTA +-0.80
DTG Peak: 545.5 °C
Peak: 550.9 °C i
. . . . . -0.2
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
m| e/
hp 2011-04-18 11:48 Main gc%ialt;k ((QC)

Sekil 4.13. M-6 kiline ait TG-DTA egrisi
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DTG /(%/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
Tex
100.00 Mass Change: -1.78 %
0.20
0.05
Mass Change: -0.91 %
98.00
. ° m
Peak: 83.1 °C 0.00
0
96.00 Peak: 975.9 °C
Mass Change: -6.41 % --0.20
-0.05
94.00
Peak: 94.1 °C
F-0.40
92.00 Mass Change: -1.14 % -041
Mass Change: -0.57 %
+-0.60
[1] SAN 90 23,07,08.dsv Mass Change: -0.84
90.00 TG -0.15
DTA
DTG Peak: 547.7 °C Peak: 553.6 °C 4l
+-0.80
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
hp 2011-04-18 1153 Main Slcakllk(oc)
Sekil 4.14. San 90 kiline ait TG-DTA egrisi
DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
T ex
0
F1.40
100.20
F1.20
-0.02
100.00 Mass Change: -0.23 % 1.00
99.80 Peak: 573.9 °C
Mass Change: -0.13 % 0.60
Mass Change: -0.18 % -0.06
99.60 040
Mass Change: -0.06 %
Mass Change: -0.04 %
008 [020
99.40 0]
0.00
[1] Na Feldispat 20.07.06.dsv
TG Mass Change: -0.03% g4
DTA mo I-0.20
99.20 DTG
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
emperatyre /°
hp 2011-04-18 14:16 Main glcg&ili( (0%)

Sekil 4.15. Na-feldispata ait TG-DTA egrisi
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DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
T ex
100.40 0.50
-0.02
100.20 0.40
Mass Change: -0.22 % -0.04
100.00 030
: Mass Change: -0.09 %
Mass Change: -0.09 % -0.06
99.80 0-20
Mass Change: -0.03 %
Mass Ch 0.05 % 0.08
ass Change: -0. [
99.60 Peak: 5735 °C 9 ’ . 0.10
m -0.1
99.40 +0.00
- -0.12
[1] Silis Kumu K4 21.07.06.dsv
99.20 TG i -0.10
DTA
DTG
i . . -0.14
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
empgratyre &
hp 2011-04-18 14:27 Main §lc£ﬁfl& (6&)
Sekil 4.16. Silis kumuna ait TG-DTA egrisi
DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
T ex
100.00
L
0.00
95.00 Mass Change: 0.07 % m
90.00 R
' Mass Change: -0.11 %
85.00 Mass Change: -20.47 0.2 L 500
Mass Change: -0.59 %
80.00 03 [ 3.00
75.00
Peak: 768.0 °C 04 F-4.00
Peak: 848.3 °C
70.00
Mass Change: -12.11¢ 0.5 [ .00
65.00
[1] DOLAMIT 25,04,06.dsv 6.00
TG . o 6.
60.00 DTA Peak: 771.0 °C 0.6
DTG c
Peak: 851.2 °
F-7.00
55.00 007
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000  800.0  900.0  1000.0
Temperature /°C
hp 2011-04-26 1329 Main Slcakllk (OC)

Sekil 4.17. Dolomite ait TG-DTA egrisi
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DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
Mass Change: -2.57 % . o 1
100.00 9 Mass Change: -0.74 % Peak: 814.8 °C &
Peak: 772.4 °C Ml
0 }0.00
95.00
Peak: 88.0 °C
90.00 Mass Change: -11.04 % I-1.00
Peak: 775.0 °C -0.1
85.00
I-2.00
X -0.2
80.00 Peak: 108.6 °C
75.00 Mass Change: -30.11 % +-3.00
-0.3
70.00
I-4.00
65.00 1] ESKISEHIR KILI 12,06,08.d
f T s Mass Change: -0.33 % 04
DTA o b -5.00
60.00 DTG Peak: 632.0 °C Mass Change: -0.52
Peak: 635.2 °C "
55.00 . . . . . -0.5 F-6.00
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°
hp 2011-04-26 10:07 Main glgaﬁtillﬁ &C)
Sekil 4.18. Bozulmus manyezite (Eskisehir kili) ait TG-DTA egrisi
DTG /(%/min)
TG 1% DTA /(uV/mg)
T ex
0 F0.20
100.
00.00 Mass Change: -0.15 %
-0.02 +0.10
99.80 Mass Change: -0.20 % 1
-0.04 +0.00
. Y
99.60 Mass Change: -0.12 %
(O -0.10
Mass Change: -0.09 % 0.06
99.40 Peak: 1019°C Mass Change: -0.17 * L 0.20
-0.08
99.20 [
0.1 0.30
[1] Spodumene 21.07.96.dsv
TG 1
99.00 g;é Mass Change: -0.2! L 0.40
Peak: 1011.2°C -0.12
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
hp 2011-04-18 14:12  Main Slcakllk (OC)

Sekil 4.19. Spodumene ait TG-DTA egrisi
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Cizelge 3.3. Hammaddelerin 1s1l analiz sonuglar1

Endotermik Pik Ekzotermik Pik

CC-31 75,7 °C Fiziksel su kaybi 990 °C spinel faz olusumu

558,8 °C Illit ve Kaolenit yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi (oktahedra tabakasindaki
hidroksil gruplarin uzaklagmasi )

K-2 81,6 °C Fiziksel su kaybi 990 °C spinel faz olusumu

552,9 °C illit ve kaolenit yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi

M-6 85,5 °C Fiziksel su kaybi 976,9 °C spinel faz olusumu

550,9 °C illit ve kaolenit yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi

San 90 94,1 °C Fiziksel su kayb1 975,9 °C spinel faz olusumu

553,6 °C Illit ve kaolenit yapisindaki kristal
suyun uzaklagmasi

Na-feldispat | 573,9 °C a - B kuvars doniisiimii

K-feldispat | 574,1 °C a - B kuvars doniisiimii

Silis Kumu | 573,5 °C o - B kuvars doniisiimii

Dolomit 771 °C MgCO; bozunumu

851,2 °C CaCO; bozunumu

Esk. Kili 108,6 °C Fiziksel su kaybi 814,8 °C MgSiO, veya Mg-
Al silikat kristalizasyonu
635,2 °C MgCO; bozunumu

775 °C Montmorillonit yapisindaki kristal suyun
uzaklagmasi

Spodumen 1011.2 °C o — B spodumen déniigiimii

4.2. Seramik Saghk Gerecleri Mikroyapisinda Bulunan Fazlarin Kantitatif
Analizi

Seramik saglik gerecleri biinyesinde olusan fazlarin miktarsal
karakterizasyonu olduk¢a zordur. Hem kimyasal homojensizlik hem de olusan
kristal fazlarin boyutsal farkliliklari, kantitatif analizleri giliclestirmektedir. Bu

konuda yapilan smirli sayida ¢alismanin icerisinde Diella ve ark. [86] yaptigi

74



ANADOLU UNIVERSITESI

calisma 6nemli bir kaynak olusturmaktadir. Yaptiklar1 calismada saglik geregleri
mikroyapisi, optik mikroskop, elemental haritalama, goriintii isleme (image
processing) ve x-1s1n1 kirmim yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Amorf faz ve
porlarin miktar ve dagilimlart i¢in optik mikroskop kullanilmistir. Taramali
elektron mikroskobundan elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri ile artik
kuvarsin hem morfolojik hem de miktarsal analizleri yapilmistir (image
processing). FElementel haritalama ile ise kompozisyon homojensizliginden
kaynaklanan bolgesel farkliliklar ve boyutlar1 ¢ok kiigiik olan miillit kristallerinin
tespiti icin c¢alisilmistir. Bu sayede birinci ve ikinci miillitler ayirt edilebilmistir.
Bu yontemlerle elde ettikleri kantitatif sonuglar, x-151n1 kirmim 6rgiisii ile bulunan
sonuglarla karsilastirilmistir. X-1sm1 kirmim 6rgiisii ile yaptiklar1 analizlerin
sonucunda camsi faz, kuvars ve miillit i¢in sirasiyla % 61,6, % 18,6 ve % 19,8
degerler1 bulunmustur. X-isin1 analiz yontemi i¢in tiim kirmim oOrgilisiiniin
analizini i¢ceren Rietveld analizini kullanmuglardir [86].

Bu calismada ise, kantitatif faz analizi i¢in x-1sinlarinin tiim kirmim
orgiisii yerine belirli teta derecelerindeki se¢ilmis pik siddetlerini temel alan
egimler orant yontemi uygulanmistir. Yontemin teorisi boliim 2.3.4’de detayli
olarak verilmistir. Analizler sonucunda camsi faz, kuvars ve miillit fazlarinin
miktar1 sirasiyla % 59,1, % 22,1 ve % 18,8 olarak hesaplanmistir. Belirlenen
miktarlar Diella ve ark. [86] bulduklar1 sonuglar ile olduk¢a yakindir. Analiz
degerlerindeki farklilik, hammaddelerin kimyasal bilesiminin ve numunelerin
sinterleme sicakliklarinin farkli olmast ile aciklanabilir. Diella ve ark.
calismalarinda incelenen numunenin pisirim sicakligt 1245°C iken yapilan
calismada 1200°C’dir. Dolayisiyla bu durum daha fazla kuvars ¢oziiniirliigiine ve
miillit olusumuna imkan tanmmistir. Seramik saglik gerecleri mikroyapisinda
%60’dan fazla camsi1 faz olugmakla birlikte bu deger kimyasal kompozisyon,
kuvars tane boyutu, ergitici tipi, 1sitma hizi ve pisirim sicakligi ile farklilik

gosterebilmektedir [86].
4.2.1. Kuvars fazinin kantitatif olarak belirlenmesi

Kuvarsin referans karisimlarini elde etmek icin % 99 saflikta kuvars,
silisyum (S1i) ile agirlikca % 20-80 degisen oranlarda agat havanda karistirilmis ve

1°/dak tarama hizi ile XRD analizi yapilmistir. X-1sinlar1 analiz sonucu sekil
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4.20°de goriilmektedir. Faz miktarlarina bagli olarak siddetlerin degiskenligi
acikca goriilmektedir. Si miktar1 arttik¢a silisyum pikinin siddeti artmakta buna
kars1 kuvarsin pik siddeti diismektedir. Si, yaklasik 28°, 48° ve 56° olmak lizere ii¢
farkli teta (0) degerinde pik vermektedir. Yapilan hesaplamalarda yaklasik 28° en
siddetli Si piki kullanilmistir. Kuvars i¢in en siddetli pik 26° civarindadir. Ancak
hesaplamalar i¢in bu pik temel alinmamistir. Biinye-Si karisimi incelendiginde
mevcut pikin amorf fazimn bulundugu bolgede oldugu goriilmektedir (Sekil 3.1).
Bu durum pik siddetinin azalmasina sebebiyet verebilmektedir. Dolayisiyla bu pik
yerine diger piklerle de etkilesimi bulunmayan yaklasik 50°°deki kuvars piki

sec¢ilmistir.

Goreceli Siddet

20 (derece)

Sekil 4.20. Kuvars-Si karigimlarimin x-1gmlari analizi

Secilen Si ve kuvars pikleri i¢cin 4 farkli karisimdan elde edilen siddet
degerleri oranlanmistir (Cizelge 4.4). Sadece pik yiiksekligi pik siddeti igin
giivenilir sonu¢ vermediginden, pik siddetleri i¢in pik alanlar1 hesaplanmistir. Pik
yiiksekligi pik siddeti olarak kabul edilmemistir. Pikin sekli, sicaklik,
polarizasyon, absorpsiyon, parcacik boyutu ve tercihli yOnlenme ile
degisebilmektedir. Bu faktorlerin etkisiyle sekli degisebilecek olan pik i¢in alan
hesabinin yapilmas1 daha dogru sonu¢ alinabilmesi agisindan Onemlidir [64].
Dolayisiyla yapilan calismalarda piklerin alanlari, pikin yar1 yiiksekligindeki
genisligi ile yiiksekliginin carpilmasi suretiyle elde edilmistir (Sekil 4.21).
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Pikin yar1
yiiksekligindeki
genisligi

Sekil 4.21. Pik alani ve pikin yar1 yiliksekligindeki genisligi [57]

Cizelge 4.4. Kuvars referans dogrusu i¢in siddet oranlari

Agirhik (gr) Agirhik Oran Siddet Oranlar
Kuvars Si Kuvars/Si Kuvars/Si
0,8 0,2 4,00 0,51
0,6 0,4 1,50 0,18
0,4 0,6 0,67 0,07
0,2 0,8 0,25 0,03

Hem kuvars hem de Si i¢in se¢ilen piklerden elde edilen siddet oranlarinin
agirhik oranlarmma karst degisimi, sekil 4.22°de verilen referans dogrusunu
olusturmustur. Dogru, (2.37)’de verilen denkligi ifade etmektedir [63]. Bu

durumda dogrunun egiminden (Meins)referans=0,125 bulunmustur.

L. Wi
<I€IJ'> = (Meihs)referans (W_]>
hsj/ referans sJ

(Meihs)referans = 0,125

ANADOLU UNIVERSITESI
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0
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Agirhik Oram (Kuvars/Si)

Sekil 4.22. Kuvars i¢in referans dogrusu

Analiz dogrusu i¢in ise analizi yapilacak bilinye ve Si karigimlarinda
secilen piklerin siddetleri oranlanmistir (Cizelge 4.5). Sekil 4.23°de agirhik
oranlarma kars1 siddet oranlarinin degisimini gosteren analiz dogrusu verilmistir.
Analiz dogrusu ise (2.35)’de verilen denkligi ifade etmektedir [63]. Bu durumda

grafik egiminden (Meins)anatiz = 0,028 olarak bulunmustur.

Leij Wy
I . = (Meihs)analiz W..
hsj analiz sJ

(Meihs)analiz = 0,028

Cizelge 4.5. Kuvars analiz dogrusu i¢in siddet oranlari

Agirhik (gr) Agirhik Oran Siddet Oram
Biinye Si Biinye/Si Kuvars/Si
0,95 0,05 19 0,56
0,925 0,075 12,33 0,30
0,9 0,1 9 0,26
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Sekil 4.23. Kuvars i¢in analiz dogrusu

Esitlik (2.38) kullanilarak % 99 saflikta referans kuvars i¢in biinyedeki
kuvars miktar1 hesaplanmistir [63]. Bu durumda seramik saglik gerecleri

kompozisyonundan elde edilen biinyede % 22,1 artik kuvars bulunmustur.

Xia = ( (Meihs)analiz )x
i = R
' (Meihs)referans '

_ (0,028)099
Xia =\0,125) "

= 0,221

Hem elde edilen sonucun hem de referans dogrusunun giivenilirligini test
etmek icin % 75 Si ile % 25 kuvars karisimi ayni kosullarda hazirlanmis ve ayni
cekim sartlarinda analiz edilmistir. Referans dogrusu kullanilarak, yapilan
hesaplamalar 15131inda Si ve kuvars i¢in swrasiyla % 75,47 ve % 24,53 degerleri
bulunmustur. Karisim i¢in kullanilan oranlar ile hesaplanan degerlerin birbirine
yakinlig1 analiz dogrusunun giivenilirligini gostermektedir. Bunun yaninda diger
bir dogrulama islemi i¢in Maud kantitatif faz analizi programi kullanilmistir.

Maud programi kullanilarak yapilan hesaplamada ise kuvars % 22,48 + 0,19
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bulunmustur. Dolayisiyla egimler orani yontemiyle hesaplanan degere ¢ok yakin

bir deger elde edilmistir.
4.2.2. Miillit fazinin kantitatif olarak belirlenmesi

Saf miillitin agirlikca % 5-10 arasinda silisyum ile karistirilmas: ile
hazirlanan karigimin x-iginlar1 analiz sonuglarma gore segilen pikler i¢cin elde
edilen siddet oranlar1 cizelge 4.6’da verilmistir. Sekil 4.24’de ise karisimlar
sonucunda elde edilen x-15m1 analiz sonucu goriilmektedir. Si miktarmin
artmastyla Si siddetleri artarken miillit piklerinin siddetinde diisiis gozlenmistir. Si
icin 28 derece civarindaki en yiiksek siddetli pik kullanilirken miillit i¢in hem
camsi bolgeden uzak hem de diger fazlarla etkilesimi en az oldugu goriilen

yaklagik 35 derecedeki pik kullanilmistir (Sekil 3.1).

Cizelge 4.6. Miillit referans dogrusu igin siddet oranlari

Agirhik (gr) Agirhik Orani Siddet Oram
Miillit Si Miillit/Si Miillit/Si
0,95 0,05 19 1,68
0,925 0,075 12,33 1,06
0,9 0,1 9 0,61

Goreceli Siddet

20 (derece)

Sekil 4.24. Saf miillit Si karigimlari
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Agirlik oranlarma karst siddet oranlarinin de§isimini gosteren miillit
referans dogrusu sekil 4.25’de verilmistir. Dogrunun egiminden miillit ic¢in

(Meihs)referans: 0,085 bulunmustur [63]

1,6 y = 0,085x
R%=0,9808

o
[

Siddet Orami (Miillit/Si)
)
(o)}

o o
N

S

o

0 5 10 15 20
Agirhik Oram (Miillit/Si)

Sekil 4.25. Miillit i¢in referans dogrusu

Biinye ve silisyum karigimlarinda secilen pikler i¢in siddet degerleri
oranlanmis (Cizelge 4.7) ve miillit i¢in analiz dogrusu olusturulmustur. Yapilan
hesaplamalarda yine siddet i¢in pik alanlar1 hesaplanmistir. Sekil 4.26’da analizi
yapilan blinye i¢in miillit analiz dogrusu gosterilmistir. Gerek miillit gerekse
kuvars icin hazirlanan referans ve analiz dogrularinin regresyon degerlerinin
yiiksek ve 1’e yakin olmasi, deneysel verilerin dogru denklemini gii¢lii oranda

acikladigini géstermektedir.

Cizelge 4.7. Miillit i¢in analiz dogrusu

Agirhik (gr) Agirhik Oran Siddet orani
Biinye Si Biinye/Si Miillit/Si
0,95 0,05 19 0,31
0,925 0,075 12,33 0,27
0,9 0,1 9 0,13
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Sekil 4.26. Miillit i¢in analiz dogrusu

Dogrunun egiminden yine miillit i¢in  (Meihs)analiz =0,016 olarak
bulunmustur. Esitlik (2.36) kullanilarak saf miillit referansi i¢in biinyedeki miillit

miktar1 % 18,8 bulunmustur [63].

_ (Meihs)analiz
Xia = XiR

(Meihs)referans
_ (0,016) 1
*ia = 0,085
= (0,188

Miillit referans dogrusunun giivenilirligini test etmek icin de % 75 Si ile %
25 miillit karisimi ayni kosullarda hazirlanarak ayni ¢ekim sartlarinda analiz
edilmistir. Miillit referans dogrusu kullanilarak Si ve miillit degerleri sirasiyla %
74,38 ve % 25,62 olarak tespit edilmistir. Hem kuvars hem de miillit igin
olusturulan referans ve analiz dogrularinda korelasyon katsayis1 1’e ¢ok yakindir.
Korelasyon katsayis1 iki Ozellik arasindaki iliskinin anlamliligmi dlger. Bu
durumda sadece bir degisken (agirlik orani) oldugu diisiiniildiigiinde siddet orani
ile agirlik orami arasindaki dogrusal iliskinin kuvvetli oldugu anlasilmaktadir.

Maud kantitatif faz analizi programi kullanilarak yapilan hesaplamalarda ise
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miillit 20,46 = 0,26 olarak bulunmustur. Egimler orani ile belirlenen miktara
yakindir. Ancak kuvars ile karsilastirildiginda sapmanin biraz daha fazla oldugu
goriilmektedir. Kuvars ve miillit fazlarmin mikroyapidaki konumlar1 g6z oniinde
bulunduruldugunda silikaca zengin cam matriks i¢ine gomiilen farkli boyutlardaki
miillit kristallerinin tespiti zorlasmaktadir. Kuvars ise bu amorf yap1 tarafindan
cevrelenmistir [86]. Dolayisiyla 6l¢iim sistemlerindeki hassasiyet nazarinda miillit
miktarlar1 farklilik gosterebilmektedir.

Sonu¢ olarak egimler orani yontemi ile analizi yapilan standart saglk
gereci biinyesinde camsi faz % 59,1 olarak tespit edilmistir. Maud programinda
ise bu deger 57,06 = 0,91 olarak bulunmustur. Sonuglarin birbirine yakinhigi
saglik gerecleri bilinyeleri i¢in egimler orani yonteminin uygulanabilirligini

kanitlamaktadir.
4.3. Cams1 Faz Calismalan

Seramik saglik geregleri biinyesinde olusan aliimina silikat camlarm ve
eriyiklerinin Ozellikleri kimyasal kompozisyon ile kontrol edilebilir [87-91].
Bilhassa viskozite, yogunlagma kinetikleri acisindan biiyliik 6nem arz ettigi i¢in
iizerinde durulacak olan 6zelliktir. Bu boliimdeki calismalar kapsaminda standart
camsi1 faz kompozisyonundan yola ¢ikilarak diisiik sicakliklarda camsi fazin
olustugu yeni kompozisyonlar tlizerinde ¢alisilmistir. Bu nedenle Oncelikle
standart olarak kabul edilen saglik gerecleri biinyesinin camsi faz kimyasal
kompozisyonu tespit edilmistir. Cams1 faz caligmalari, temelde iki grup altinda
toplanabilir. Birinci grup calismalarda, SiO,+Al,Os; miktar1 sabit tutularak
Na,O/K;0, Na,O+K,O ve SiO,/Al,Os; parametreleri iizerinde degisiklik
yapilmstir. Oncelikle Na,O/K,O orani iizerinde c¢alisilmis ve diger degiskenler
(S10,/AL,0O3 ve toplam alkali miktar1) sabit tutularak sadece sodyum ve potasyum
oksitin etkisinin incelenebilmesi i¢in bes farkli oranda kompozisyon
gelistirilmistir. Bir sonraki agsamada toplam alkali miktar1 sabit tutularak sadece
Si0,/ALOs degeri lizerinde oynama yapilmis ve dort farkli SiO,/Al,O3 degeri
belirlenmistir. Her bir deger i¢in yine daha dnce belirlenen bes farkli Na,O/K,O
orani kullanilmistir. Toplamda hazirlanan 25 recete 1s1 mikroskobu ile incelenmis,

cams1 fazlarin ergime noktalar1 ve viskozitelerine gére uygun kompozisyonlar
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secilmistir. Son asamada ise sec¢ilen bu regeteler lizerinden calismalara devam

edilmistir. Toplam alkali miktarmin ve toprak alkaliler arasinda MgO/CaO

oranmnin degistirilmesinin cams1 fazlarin ergime davranisina nasil bir etkide

bulundugu irdelenmistir. Ikinci grup camsi faz calismalarinda ise SiO,+ALO;

toplaminin cam olusum sicakliklar1 ve viskozitesi lizerine etkisi arastirilmistir.

4.3.1. Birinci grup camsi faz cahismalarn

Birinci grup camsi faz caligmalar1 kapsaminda Na,O/K,0, Na,0O+K,O0,

Si0,/AL O3 ve MgO/Ca0O parametreleri goz Onlinde bulundurularak hazirlanan

tiim kompozisyonlar ¢izelge 4.8 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.8. Birinci grup camsi faz ¢aligmalari

Si0;/
Na;0+K;0 Ca0+MgO N2,0/K;0
ALO,
1,67 ] 2,08 | 245 | 3,01 | 354 | 427
SI6 | 2 25 S3 | S35 | Sd | 7.0
SI6 | 2 25 S3 | S35 75
SI6 | 2 25 S3 | S35 65
08 0.2 SI6 | 2 25 S3 | S35 6.0
SI6 | 2 25 S3 | S35 55
05 S03-05
0,7 CaO/MgO [ 1 S031
15 S03-15 6.5
05 S04-05
0,6 CaO/MgO [ 1 S04-1
15 S04-15
05 S05-05
0,5 caoMgo | ! §05-1
1,5 S05-15

4.3.1.1. Na,O/K,0 oram

Oncelikle standart cams1 faz kompozisyonundaki seger degerleri dikkate

almarak Na,O+K;0, SiO,/ALO; ve MgO/CaO parametreleri sabit tutulmus
sadece Na,O/K,0O oram iizerinde degisiklik yapilmistir. Sekil 4.27°de S16, S2,

S25, S3 ve S35

regetelerinin
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kompozisyonun 1s1l analiz sonuglariyla karsilastirmali olarak gosterilmektedir.
Sekil 4.28°de ise degisen Na,O/K,0 oranina bagli olarak yumusama sicakliklar1
verilmistir. Yumusama noktasi, sivi fazin yiizey geriliminden dolayr numune
seklinin belirgin bir sekilde degistigi ve sivi fazin numune yiizeyinde goriildigi
sicaklik degeridir [74]. Dolayisiyla ¢alismalarda yumusama noktasi, cam fazin ilk

olustugu sicaklik olarak kabul edilmistir.

1:Std
2:516
3:52
4:525
5:535
6:53

Sinterleme (%)

Sicaklik (°C)
Sekil 4.27. Std, S16, S2, S25, S3 ve S35 camsi1 faz kompozisyonlarinin 1s1 mikroskobu analizleri

1255

1250 S16

1245

1240 S35 Std
1235 S3

1230

1225

Yumusama Sicakliklar: (°C)

1220 2

S25
1215

1 2 3 4 5
Na,O/K,0 mol orani

Sekil 4.28. Std, S16, S2, S25, S3 ve S35 camsi1 faz kompozisyonlarinda Na,O/K,0 mol orani ile

yumusama sicakliklarmin degisimi
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Cam fazin olusmaya basladig1r sicaklik degerlerinin, farkli Na,O/K,0
oranlariile degigsme egiliminde oldugu goriilmektedir. Seramik saglik gerec¢lerinde
olusan camsi faz silikat yapidadir. Silikat formlar temelde iyonik karakterli olup
bir anyonun (oksijen) farkli boyutlarda ve elektrik yiiklerinde katyonlar ile bag
yapmasina dayanir. Oksijen, silikatlarm temel bilesenidir. O anyonunun iyonik
yarigap1 bir¢ok katyonun yaricapindan fazladir. Ornegin saf SiO, yapisi igin
oksijen iyonunun kapladigi alan katyonun yaklasik 100 katidir. Temelde silikat
yapilarmi tanimlamak katyonlarin oksijen arasindaki bosluklara nasil yerlestigini
aciklamakla esdegerdir. Bu sekilde oksijen kordinasyonlu polihedralar olusur.
Biitiin sartlarin esit oldugu diisiiniildiigiinde atom yaricap1 kiigiik (r) ve elektrik
yiikii yiiksek (Z) katyonlar, oksijen ile daha kolay bag olustururlar. Kiigiik
yaricapa ve yiiksek elektrik yiike (+4) sahip Si bu elementler igerisinde en etkili
olamidir. Diisiik basmg altinda optimum kordinasyona, Si-O arasindaki bag
mesafesinin 1,60 A oldugu Si04 tetrahedralariyla ulasilir. Yiiksek basing altinda
ise Si04 yerine Si-O arasindaki bag mesafesinin 1,90 A oldugu SiO¢ oktahedrasi
olusur (Sekil 4.29a). Oksijen kordinasyonlu polihedralarin olusumuyla diger
katyonlar, diisiik basingta SiO, tetrahedralar1 yada yiiksek basingta SiOg
oktahedralari ile oksijen paylasirlar (Sekil 4.29b) [91].

a b

Sekil 4.29. (a) SiO4 ve SiOg yapilart (b) Si katyonunun oksijen kordinasyonlu tetrahedrasi ile
diger katyonun (M) oktahedronu arasindaki baglanti [91]

Si™ iyonunun oksijen ile olusturdugu tetrahedra anyonik ag1, oksijenlerin
birbiri ile baglanma ¢esitliligine bagh olarak farklilik gdsterebilir. Ornegin saf
silika yapisinda SiO4 tetrahedralari, her bir oksijenin iki tetrahedray:1 birbirine
baglamak icin koprii gorevi gordiigli ic boyutlu bir ag olusturur. Diger yonden
olivin yapisinda ise biitiin oksijenlerin koprii gorevi gérmedigi birbirinden

bagimsiz SiO, tetrahedralar1 olusur. iki u¢ 6rnek arasinda Si basma koprii
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olusturmayan oksijen sayist 0 dan 4’e yiikselir. Dolayisiyla gerek koprii olusturan
gerekse koprii olusturmayan oksijenlerin varhigi, farkli baglanmalar gosteren
silikat aglarin yapisini karakterize etmek i¢in 6nemlidir. Sekil 4.30’da Q" olarak
tanimlanan bu yapilarda n koprii olusturan oksijen sayisimi ifade eder. Silikat
yapilar i¢in SiO, ag yapict oksit smifindadir. Koprii olusturmayan oksijenler ile
bag yapan alkali ve toprak alkali oksitler ise ag diizenleyici oksit smifina girerler.
Dolayisiyla olusan silikat yapilarmin baglanis sekilleri de kompozisyonla yakin

iliskilidir [91].

\
Q® (NBO/T=1) ¢ 4’ :
Q* (NBO/T=0) }
Koprii olusturan oksijen (BO)

Koprii olusturmayan oksijen (NBO)
Tetrahedra olusturan katyon (T)
Ag diizenleyici katyon (M)

(R X )

Sekil 4.30. Q" yapisal birimlerinde silikat tetrahedralar1 ve metal oksit polihedralarmin baglaniglari
[91]

NaO ve K,O gibi alkali oksitler de silika yapisindaki koprii olusturmayan
oksijenler ile bag kurarak oksijen baglantilarinda kopukluk olustururlar.
=S1—0-Si= bagi, =Si—0—(Na, K) ve (Na, K)—O—Si= olarak yeniden diizenlenir.
Bu durumda elektrostatik denge saglanmis olmasmna ragmen yapida siirekli
oksijen kopriileri olusmayacagi i¢in siireksizlikler olusur. Olusan siireksizlikler ise
silikat yapmin viskozitesinde diisiise sebebiyet verir [92-93]. Alkali/Si oranina
bagli olarak degisen Q" yapilarmin dagilimi, bu siireksiz gruplarin boyutu, miktari

ve cesitliliginin belirlenmesinde 6nemli bir yer tutar [91]. Sekil 4.31’de Na,O-
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Si0, camindaki Si atomunun NMR spektroskopisi verilmistir [94]. Koprii
olusturan oksijenlerin sayis1 azaldikca (n degeri arttikca) Si c¢ekirdekleri
cevresindeki perdelenme kademeli olarak diiser ve kimyasal 6teleme (chemical
shift) azalir. Na,O oksit miktar arttikga Q* siirekli tetrahedra silika yapilar1 azalir
ve koprii olusturmayan oksijen sayilarmm artmasiyla Q°, Q* ve Q' yapilari

olugmaya baglar [95].

-40 -60 -80 -100 -120
Kimyasal Oteleme, ppm

Sekil 4.31. Na,O-Si02 camindaki Si-NMR spektrasi [94]

Na,O ve KO oksit igin Q" gruplarinin miktar1 ve dagilimi da farklilik
gosterir. Alkali/Si oranimnin sabit oldugu durumda, iyonizasyon potansiyeli yiiksek
olan alkali metal (Na") igin Q’ gruplarmin miktari, iyonizasyon potansiyeli daha
diisiik olan alkali metalden (K") daha azdir. Diger bir ifadeyle ayn1 mol oran1 i¢in
K,0O, Na;O’a nazaran daha fazla koprii olusturmayan oksijen meydana getirir
(Sekil 4.32) [94,95]. Q° gruplarinin azalmasiyla hem Na,O hem de K,O oksit
silikat camlar1 i¢in Q° ve Q! miktarlar1 artmaktadir. Bu durum, Stebbins’in
kurmus oldugu Q" esitligini birebir ifade etmektedir ve denkligin saga dogru
kaydigin1 gostermektedir (4.1) [95,96].

2Qn PN Qn—l + Qn+l (4.1)
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Sekil 4.32. K,0-SiO, ve Na,0O-SiO, camlarmda kompozisyona bagl olarak Q', Q% Q° ve Q*
miktarmin degisimi [94].

Std, S16, S2, S25, S3 ve S35 kompozisyonlar1 incelendiginde K,O ilavesi
ile yumusama sicakliklarmin diistiigi ve belirli bir degerden sonra tekrar
yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 4.28). Sicaklik artisiyla viskozitenin degisimi
incelendiginde ise yine en diislik viskozite degerleri, yumusama sicakliklarinin en
diisiik oldugu kompozisyonlarda elde edilmistir (Sekil 4.33). K,O oksit ilavesinin
en fazla oldugu S16 recetesinden elde edilen camin hem yumusama sicakliginin
hem de viskozitesinin en yiiksek degerlere ulastigi gorilmiistiir. Na,O oksit
miktarinin fazla oldugu recetelerde de yumusama sicakligr ve viskozite artisi
olmustur. Ancak hem cams1 fazin olusmaya basladig1 sicaklik hem de viskozite
degerleri, K,O oksitin fazla oldugu recetelerde ulasilan degerlerden diisiiktiir. K,O
oksit, Na,O oksite gore daha fazla koprii olusturmayan oksijen meydana
getirmesine ragmen viskozite degerlerinin daha yiiksek olmasi, viskozite i¢in tek
degiskenin baglanmamis oksijen kopriileri olmadigini gostermektedir [97]. Shen
ve Green’nin [97] Na,O/K,0 oranmin silikat camlarin 6zellikleri tizerine etkisini

inceledigi calismasinda da K,O miktariyla baglanmamis oksijen kopriilerinin
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sayisimin arttigi ancak viskozite degerlerinin beklenildigi gibi baglanmamis

oksijen miktartyla iligkili olarak diismedigi belirtilmistir.

+25.0C
+24.0C

1-S16
+22.00 2-S2
3-S25
. 4-535
% 5-S3
-
=0 6-Std
S +18.00
@
- - 1
> +16.0
en
e
[
+14.0C
+12.0C
+10.0¢ 6
4
) 5
+08.0 3
1045 1050 1055 1060 1065 1070 1075 1080 1085 1000

A- A- & a- a-

Sicaklik (°C)
Sekil 4.33. Std, S16, S2, S25, S3 ve S35 kompozisyonlarindan elde edilen camlarin sicaklik
viskozite degisimi

Bag kuvvetleri, silikat camlarin akis 6zelliklerini etkileyen diger onemli
bir parametredir. Oksijen baglarmin kirilarak viskoz akisin baslamasi i¢cin gerekli
minimum enerji aktivasyon entalpisi olarak tanimlanmaktadir. Sekil 4.34’de Na,O
oksit miktar1 ile Na,O-Si0; ikili sisteminde olusan eriyigin viskozitesi ve viskoz
akisin aktivasyon entalpi degisimi gosterilmistir [98]. Saf SiO, ic¢in aktivasyon
entalpisi 600 kJ/mol iken (Si—O bag enerjisiyle ayni) Na,O ilavesiyle bu deger
hizlica diismektedir. Viskoz akisin baslamasi i¢in gereken enerjinin azalmasimna
paralel olarak silikat yapmm viskozitesi de diisme egilimindedir. Iyonizasyon
potansiyeli (Z/rz; Z vyik, r yarigap) yiiksek olan alkali metallerin aktivasyon
entalpileri daha diisiiktiir (Sekil 4.35). Dolayisiyla Na,O igeren silikat sistemin
viskozitesi, K,O-Si0, sisteminden daha diisiik olacaktir [98]. Sonug¢ olarak
Si—O—Si baglarinin kirilmasi ve alkali oksijen baglarmin olusumu, cam gegis
sicakligimmdan daha yiiksek sicakliklarda camin viskoz akis kontroliini

etkilemektedir.
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Sekil 4.34. (a) Na,O-SiO2 ikili sisteminde Na,O oksit miktariyla aktivasyon entalpisinin
degisimi [99]
(b) Na,0O-Si02 ikili sisteminde Na,O oksit miktariyla viskozitenin degisimi [99]
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Sekil 4.35. Aktivasyon entalpisinin iyonizasyon potansiyeliyle degisimi [99]

Yiiksek miktarda Na,O oksit ve K,O oksit igeren S35 ve SI16
kompozisyonlarmda hem yumusama sicakliklarmin hem de viskozitenin
yiikseldigi tespit edilmistir. Bunun yaninda S2 ve S25 kompozisyonlar1 ile en
diisik yumusama noktalarina ve viskozite degerlerine ulagilmistir. Sekil 4.36’da
Si0,-NaAlSi104-KAISiO4 ticlii denge diyagrami incelendiginde 2,04 ve 2,47
Na,O/K;0 mol oranlart igceren S2 ve S25 regetelerinin otektik noktasindaki
Na,O/K;0 mol oranina ¢ok yakimn oldugu goriilmektedir [76]. Tiim diger kosullar
esit oldugunda (sicaklik, basing) otektik nokta, vitrifikasyonun en kolay oldugu
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noktadir. Ciinkii ilk sivi olusumunun gozlendigi (sicaklik artisinda) otektik
sicakliginda viskozite kristalizasyonun baslamasma engel olabilecek diizeyde
yiiksektir.  Viskoziteyi arttiran herhangi bir faktor cam olusumunu
kolaylastirmaktadir [87]. Na,O ve K,O oksitin silika ile yaptiklar1 6tektik
kompozisyonlarm viskoziteleri karsilastirildiginda Na,O-SiO, sisteminde en
yiiksek viskozite degerine ulasilan nokta otektik noktasiyla esdegerdir. Sekil
4.37°de belirtilen oklar, otektik kompozisyonlardaki viskozite degerlerini
gostermektedir. K,O-S10; sisteminde ise maksimum viskozitenin elde edildigi
kompozisyon, otektik noktadan farklidir. Ayrica K,O-SiO, siteminde gozlenen

maksimum viskozite degeri, Na,O-Si0; sisteminden yiiksektir [87].

. Kristobalit
Otektik
Na,0/K,0=1,63 (Agirlik)
Na,0/K,0=2,48 (Mol)
Tridimit
Sodyum Feldispat Na, K
feldispatlar Potasyum
Faldicnat
Lasit Lisit
Na, K nefelin Ortorombik

Sekil 4.36. Si0,-NaAlSiO4-KAISiOy, iiglii denge diyagrami [76]
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log n, Pas

% mol SiO,
Sekil 4.37. Na,0-Si0, ve K,0-Si0, sistemlerinde kompozisyon ile viskozite degisimi [99]

NayO ve K,O0 oksitin birlikte kullanilmasiyla cam fazin olusmaya basladig:
sicaklik ve viskozite degerleri, Na,O veya K,O oksitten herhangi birinin artan
oranda kullanildig1 kompozisyonlardan elde edilen degerlerden daha diisiiktiir.
Otektik noktalarda hazirlanan S2 ve S25 icin saptanan veriler de bu durumu
dogrulamaktadir. Oksitlerin birlikte gosterdikleri bu etki, karisik alkali etkisi
olarak adlandirilmaktadir. ikili metal oksit silikat ve aliimina silikat camlarinda
sisteme ikinci bir oksit eklenmesi, elektriksel iletkenlik ve viskozite gibi bazi
ozelliklerin dogrusalliktan sapmasina yol acar. Farkli iyonizasyon potansiyeline
sahip katyonlarin sisteme girmesiyle enerji dengesi saglanmamis atom
pozisyonlarinin varligir azalir [95, 100]. Sekil 4.38’de yapilan bir ¢alismada
toplam alkali orani i¢cindeki Na,O miktarinin degisimiyle log(viskozite, Pas)=12
noktasidaki izokom sicakliklarmin degisimi gosterilmistir [101]. Fluegel’in [101]
istatistiksel modelleme kullanarak viskozite hesab1 yaptigi bu ¢alismasinda, Poole
ve Gensamer’mn [102] oksit bilesenlerinin silikat camlarmin viskozitesi iizerine
etkisini inceledigi calismasindan elde edilen veriler kullanilmigtir. Toplam alkali
miktar1 sabit tutularak Na,O/K;O oksit oraninin degisimiyle ayni viskozite
degerlerine farkli sicakliklarda ulasildigi goriilmektedir. X eksenindeki degerin
sifir oldugu (tamamen K,O oksit etkisinde) noktada ulasilan izokom sicaklik
degeri, x=1 oldugunda (tamamen Na,O oksit etkisinde) elde edilen degerden daha
biiyiiktiir. Izokom sicakliklari, sabit viskozite igin saptanan sicaklik degerleridir.
Dolayisiyla sabit sicakliklarda x=0 i¢in belirlenen viskozite, x=1’den daha biiyiik

olacaktir. S16 ve S35 kompozisyonlar1 i¢in elde edilen bulgularla ortiigmektedir.
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Bunun yaninda Na,O oksit ve K,O oksitin birlikte kullanildig1 kompoziyonlarda
sicaklik degerleri hizla diismektedir. Kritik bir Na,O/K,O oksit dengesi
saglandiktan sonra ise tekrar artis gostermektedir [101]. S2 ve S25 recetelerinde

kullanilan oranlarla da benzer minimum yumusama sicaklifi ve viskozite

degerlerine ulagilmistir (Sekil 4.28 ve Sekil 4.33).

Kansik Alkali Etkisi
Na,O0+K,0= % 34 mol

=12)

Poole, deneysel veriler

Modele dayanan hesaplama

izokom sicakhklign (°C) (log (viskozite, Pas)

Na,0/( Na,0+K;0), % mol

Sekil 4.38. Karisik alkali etkisi ile izokom sicakliklarmin degisimi [101]

4.3.1.2. Si0,/AL O3 orani

Calismalarm bu boliimiinde toplam alkali miktar1 sabit tutlarak Si0,/Al,03
orami degistirilerek regeteler hazirlanmistir. Her bir Si0,/Al,05 degeri i¢in daha
once tespit edilen bes farkli Na,O/K,0 orani kullanilmistir (Cizelge 4.8). Standart
regetenin S10,/Al,O3 oranm1 7 iken hazirlanan regetelerde bu deger 7,5-5,5 arasinda
degistirilerek Si0,/Al, O3 oranmin etkisi incelenmistir.

Sekil 4.39°da S10,/Al,O3 orani 7,5 olarak hazirlanan kompozisyonlara ait
1s1 mikroskobu sonuclar1 verilmistir. Olusan aliimina silikat yapidaki camlara
AL O3, sarth cam yapict oksit olarak katilir. Al iyonu Si™ iyonunun yerini alarak
AlOy tetrahedralarmi olustururken sistemde ylik dengesizligi ortaya ¢ikar. Yiik
dengesini saglayan katyonlar, bir alkali metal olabilecegi gibi iki komsu AlO4
tetrahedralar1 arasinda paylasilan bir toprak alkali iyon da olabilmektedir [93].

Eger Al tetrahedral koordinasyonu sonucunda olusan yilk dengesizligini
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saglayacak alkali veya toprak alkali iyondan fazlas1 yapida bulunuyorsa, sistem
peralkalin (peralkaline) olarak adlandirilir. Bunun yaninda tam olarak yiik
dengesizligini karsilayacak kadar alkali veya toprak alkali varliginda meta-
alimina (meta-aluminous) ve eksikliginde ise per-aliimina (per-aluminous)
tanimlamasi yapilir [98]. Na,O/K,O oranmin artisiyla benzer sekilde S25
regetesinde en diisik yumusama sicaklhigina ulasilirken bu degerden itibaren
sicaklik artis1 gozlenmistir (Sekil 4.40). Ancak cam fazin ilk olusmaya basladigi
sicaklik ve viskozite degerleri, Si0O,/Al,O3 oraninin 7 oldugu recetelerden daha
yiiksektir (Sekil 4.41). Al,O; oksite karst SiO, miktarinin artigi, yumusama
sicakliklarmin ve viskozitenin artigina sebep olmustur. Silikat ve aliimiinasilikat
camlarin viskoziteleri, bag yapisiyla yakindan iligkilidir. Bag uzunluklar1 ve
kuvvetleri sadece sicaklik ve basing faktorleri etkisi altinda degismez. Biiyiik
Olgtide tetrahedra koordinasyonlu katyonlarm (T) varligindan etkilenir. Silikat
yapilarda Si—O bag uzunlugu yaklasik 1,60 A iken aliiminasilikat yapilarda olusan
AlOy tetrahedralarindaki AI-O bag uzunlugu yaklasik 1,71 A boyutundadir. Al
miktarmin artmasi bag uzunluklarinin artmasina ve paralel olarak bag kuvvetinin
diismesine neden olmaktadir (Sekil 4.42) [98]. Baglanmayi1 azaltan bu
degisiklikler viskoziteyi diisiirir. Dolayisiyla SiO, miktarmin artisiyla bag

kuvvetlerinin artmasi, viskoziteyi arttirmistir.
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Sekil 4.39. SiO,/Al,O3 oran1 7,5 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin 1s1 mikroskobu

sonuglari

95



1270

~ 1265 535
S
% 1260 S16
2]
5 S3
s
£ 1255
z S2
g
5
> 1250
S25
1245
1 2 3 4
Na,O/K,0 oram

Sekil 4.40. SiO,/Al,0; oram1 7,5 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin Na,O/K,O orani ile

yumusama sicakliklarmin degisimi

1-S25-Si0,/Al,03 =7
2- 825-Si0,/A1,05 =7,5

Log Vis. [dPa.s]

Sicaklik (°C)

Sekil 4.41. SiO,/Al,0; oran1 7 ve 7,5 olan S25 regetelerinin sicaklikla viskozite degisimi
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Sekil 4.42. T- Koprii olusturan oksijen (BO) mesafe degisimi [103]

Si0,/AL, O3 oranmin 6,5 oldugu kompozisyonlarda daha diisiik yumusama
noktalar1 elde edilirken (Sekil 4.43 ve Sekil 4.44), S25 kompozisyonunun
viskozitesinin de SiO,/Al,O3; oraninin 7 ve 7,5 oldugu regetelerden daha diisiik
oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.45). SiO;’ya karst Al,Os’nin artmasi daha once de
deginildigi gibi bag kuvvetinin diismesine ve baglanmanin azalmasiyla birlikte

viskozite degerlerinin de diisiis gdstermesine neden olmustur.
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Sekil 4.43. SiO,/Al,03 oran1 6,5 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin 1s1 mikroskobu

sonuglari
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Sekil 4.44. Si0,/Al,0; oram1 6,5 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin Na,O/K,O orani ile

yumusama sicakliklarmin degisimi

1-S25- Si0,/Al,0; =7
2-825- Si0,/ALO0; =7,5
3-825- Si02/ALO; =6,5

Log Vis. [dPa.s]

Sicaklik (°C)
Sekil 4.45. Si0,/Al,0; oran1 7,5, 7 ve 6,5 olan S25 regetelerinin sicaklikla viskozite degisimi

Si0,/ALL O3 oranin 6 ve 5,5 oldugu kompozisyonlar i¢in 1s1 mikroskobu
sonuglar1 sirasiyla sekil 4.46 ve sekil 4.47°de, Na,O/K,O orani ile yumusama
sicakliklarmin degisimi de sekil 4.48 ve sekil 4.49°da verilmistir. AL O3

miktarmin artmasi, yumusama sicakliklarinin ve viskozitenin artmasina neden
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olmustur. Tim SiO,/ALO; oranlarindaki S25 kompozisyonlarmin sicaklik

viskozite degisimleri sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.46. Si0,/Al,0; oran1 6 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin 1s1 mikroskobu sonuglari
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Sekil 4.47. SiO,/Al,O5 oran1 6 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin Na,O/K,O orani ile

yumusama sicakliklarmin degisimi
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sonuglari
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Sekil 4.49. SiO,/Al,0; oram1 5,5 olan S16, S2, S25, S3 ve S35 regetelerinin Na,O/K,O orani ile

yumusama sicakliklarmin degisimi
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Sekil 4.50. SiO,/Al,O3 oran1 7,5, 7, 6,5, 6 ve 5,5 olan S25 regetelerinin sicaklikla viskozite

degisimi

ALO; miktarinin daha fazla artmasi ile yumusama sicakliklar1 ve

7 ve Si' iyonlarmn

viskozitenin tekrar yilikseldigi goriilmiistiir (sekil 4.51). A
yer degistirmesiyle olusan yiik dengesizligi alkali veya toprak alkali iyonlar ile
dengelenmektedir. Bunun yaninda bu iyonlar koprii olusturmayan oksijenler ile
bag kurarak silika yapisinda kirilmalar olusturup viskoziteyi diisiiriicii rol
oynamaktadir. Al,O; miktarinin artmasi ile ag diizenleyici iyonlar, ylik dengesini
saglamak icin kullanmilir. Ag diizenleyici iyon sayisinin azalmasiyla ise viskozite
artar [104, 105]. AL,Os; miktarinin belirli bir seviyeden sonra daha fazla artmasi
yapidaki ag diizenleyici iyonlarin etkisinin azalmasina yol agmaktadir.

Yapmin peralkalin veya meta-aliimina olmasi durumunda AlL,O; miktari,
sisteme farkli etkilerde bulunur. Sekil 4.51a incelendiginde meta-aliimina
sisteminde sabit alkali miktarinda artan Al/(Al+Si) oraninda aktivasyon
enerjisinin diistigii goriilmektedir [98]. Bu durumda artan Al” miktariyla viskoz
akis kolaylasmaktadir. Meta-alimina yapisinda AI™ ve Si™ yiik dengesizligini
dengeleyebilecek kadar iyon yapida bulundugu icin Al,O3; miktarinin artmasi veya
azalmasi1 bag kuvvetini etkilemektedir (sabit alkali miktari i¢in). Peralkalin sistemi
icin ise durum meta-aliiminaya gore farkhidir. Al/(AI+Si) oranmin artmasi

parabolik bir etki gostermektedir. Bir miktar diisen aktivasyon entalpisi belirli bir

101



ANADOLU UNIVERSITESI

seviyeden sonra tekrar artmaktadir. Entalpi, oncelikle meta-aliiminada goriildiigii
gibi bag kuvvetinin azalmasiyla diisiis yasar. A,Os miktarinin daha fazla artmasi
halinde ise ortamda bulunan fazla katyonlar, yiik dengeleyici olarak AlO4
tetrahedralarina baglanir ve ag diizenleyici etkileri azalir. Dolayisiyla aktivasyon
enerjisi ve viskozite artis gosterir. Sabit alkali miktarnda bu degisimler
gozlenirken alkali miktarmin degisimiyle de sistem meta-aliiminadan peralkaliye
veya per-aliminaya doniisebilir (Sekil 4.51b) [98]. Toplam SiO, miktarmin sabit
oldugu durumda yapida aliimina miktar1 arttikca meta-alimina noktasina kadar
(vaklasik x=0,5) viskozitenin arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.51b). Meta-aliimina
noktasinda yiiksek SiO, miktarindaki viskozite, diisiik SiO, miktarina gére daha
fazladir. Meta-aliimina kompozisyonundan per-aliimina bdlgesine dogru ise

viskozite hizla diismektedir [98].
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Sekil 4.51. (a) NaAlO,-SiO; sisteminde Al/(Al+Si) oranina bagl olarak viskoz akis entalpisinin
degisim [106,107]

(b) Na,0-AlO,-SiO, sisteminde sabit SiO, miktarinda Na/(Na+Si) oranina bagl
olarak viskozite degisimi [107]

Mysen ve Richet bag kuvveti ve potansiyel enerji bariyerinin viskoz akisla
iligkisini (4.2)’den yola ¢ikarak aciklamiglardir [98]. B. Gibbs serbest enerji ile
orantili sabiti, S. atomik dizilimden kaynaklanan entropiyi, 7, cam gegis

sicakligini, z cam gecis sicakliginda yeniden diizenlenen en kii¢iik birimin

102



ANADOLU UNIVERSITESI

boyutunu ve Au Gibbs serbest enerji bariyerini ifade etmektedir [98]. Esitlik
(4.3)’de 1se viskozite esitligi verilmistir [98].
B./S. (T,) =z Au/k (4.2)

log n=A. + B./TS. 4.3)

Ikili alkali silikat sistemler icin alkali miktarmin artmasi ile B./S, (Te)
degerinin hizli bir sekilde distiigii belirtilmis ve Toplis’in [108] Na,O-Si02 ikili
silikat sistemi i¢in yaptig1 calisma ornek gosterilmistir [98]. Sekil 4.52a’da Na,O-
Si0, sistemi i¢in B./S.(Tg) degerinin degisimi verilmistir [98]. % 30 mol
degerinden kiiclik alkali igeriginde, Na,O miktar1 ile Ap ve z  faktorlerinin
degisiminin ters orantili oldugu goriilmektedir. Sabit alkali miktarinda ise bu iki
degiskenin, alkali iyonunun atomik ¢apiyla dogru orantili degistigi bildirilmistir
(Sekil 4.52b) [98]. iki degisken arasindaki baskimn faktoriin enerji bariyeri oldugu
ifade edilmistir. Si—O bagindan daha diisiik bag kuvvetine sahip alkali-oksijen
baglar1 Ap degerini diisirmektedir. Alkali katyonlarm iyonik ¢ap1 biiylidiikce
enerji bariyerini agsmak icin daha fazla enerjiye ihtiyag duyulmaktadir [98].
Dolayisiyla 1yonik ¢ap arttik¢a B./S.(Tg) degeri ve viskozite artmaktadir.

11200 F
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S0, % Mol Na,0
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Sekil 4.52. (a) Alkali miktar1 ile B/S,(T,) degerinin degisimi [108] (b) Iyonik cap ile Bo/SA(T)
degerinin degisimi [108]

Benzer calisma yine Toplis tarafindan NaAlO,-SiO, camlar1 ig¢in
yapilmistir [98]. AV(AI+Si) oranmnin degisimiyle B./S.(T,) degerinin alkali
silikatlarda oldugu gibi negatif korelasyon gdsterdigi bulunmustur. Sistemde
alimina miktar1 arttikga Ap enerji bariyerinin diistiigii belirtilmistir [98]. Mysen

ve Richet ise bu diisiisiin sebebini, Al-O bag kuvvetinin Si—O oksijen bag
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kuvvetinden daha diisiik olmasina baglamistir. Boylece enerji bariyerinin

azalmasiyla viskoz akisin da diisecegi belirtilmistir [98].
4.3.1.3. Toplam alkali miktar1 ve CaO/MgO orani

Bu boliimdeki ¢aligmalarda toprak alkali oksitlerin, cam kompozisyonlarin
yumusama ve viskozite degerlerine etkisi incelenmistir. Toprak alkali oksitler de
alkali oksitler gibi yapida ag diizenleyici rol iistlenirler ve koprii olusturmayan
oksijen ile bag kurarlar. +2 degerlige sahip bu katyonlarm yapiya girmesiyle =Si-
O-Si= bag1 =Si—O—-Ca—O-Si= olarak yeniden diizenlenir. Alkali metal
oksitlerden farkli olarak M katyonlar, bosluklara girerek kopriiyii tamamlar [93].
Bu etkileri dolayisiyla viskozite tizerindeki etkileri, alkali oksitler kadar giiclii
degildir. Viskozite iizerine etkileri icin MgO<CaO<K,0<Na,O<Li,O siralamasi
yapilabilir. Siralama, cam kompozisyonuna bagli olarak biraz degisiklik gosterse
de temelde atomik kiitlesi yliksek olan toprak alkali oksitlerin, atomik kiitlesi
diisiik olanlara gore viskoziteyi daha fazla diisiirdiigli goriilmektedir. Bu durum
alkali oksitler i¢in ise tamamen terstir [101].

Na,O/K,0 oraninda 2-2,5 araligi, Si0,/ALO; oraninda ise 6,5-7 araligi
uygun kompozisyon degerleri olarak belirlenmistir. Bu degerler sabit tutularak
toplam alkali miktar1 ve toprak alkali oksitler arasindaki oran (CaO/MgO) tespit
edilmeye calisilmistir. Ug farkli toplam alkali oraninda calismalar yapilmistir.
Standart recetenin seger hesabindaki toplam alkali miktar1 0,8 iken 0,7, 0,6 ve 0,5
degerlerinde denemeler yapilmistir. Cizelge 4.8 de her bir alkali toplami i¢in {i¢
farkli (CaO/MgO) oraninda hazirlanan regeteler gosterilmektedir.

Sekil 4.53’de ise toplam alkali oksit miktarmin 0,7 oldugu
kompozisyonlarm 1s1l analiz sonuglar1 verilmistir. Toplam toprak alkali miktarinin
arttirilmas1 (toplam alkali miktarinin diisiirtilmesi) ile CaO/MgO oraninin 1
oldugu kompozisyonda en diisiik yumusama sicakligina ulasilmistir (Sekil 4.54).
Alkali oksitlerde oldugu gibi toprak alkali oksitler arasinda da kritik bir deger
araligt oldugu goriilmektedir. MgO veya CaO oksitin fazla oldugu
kompozisyonlara gore birlikte dengeli bir oranda bulundugu regetelerde ilk sivi
olusum sicakliklar1 daha diisiiktiir. Viskozite Ol¢limleri icin de ayni degisimler

tespit edilmistir. CaO/MgO oraninmn 0,5 ve 1,5 oldugu kompozisyonlarin
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viskozite degerleri, CaO/MgO orani 1 iken elde edilen degerlerden daha biiytiktiir.
(Sekil 4.55). Bunun yaninda CaO’in yiiksek miktarda bulundugu regeteden elde

edilen camin yumusuma sicakligi ve viskozitesi, yliksek miktarda MgO iceren

kompozisyondan daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.53. S03-05, S03-1 ve S03-15 kompozisyonlarmin 1s1 mikroskobu analizleri
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Sekil 4.54. S03-05, S03-1 ve S03-15 kompozisyonlarinin CaO/MgO orani ile yumusama

sicakliklarmim degisimi
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Sekil 4.55. S03-05, S03-1 ve S03-15 kompozisyonlarmnin sicaklik viskozite degisimleri

Alkali oksitlerde oldugu gibi toprak alkali oksitler i¢cin de kompozisyon
viskozite iliskisinin dogrusal olmadig: goriilmiistiir. Karigik toprak alkali etkisinin
gozlendigi sistemde CaO/MgO oranmin artmasiyla viskozite diismekte ve
minimum bir deger yakaladiktan sonra tekrar artmaktadir. Sekil 4.56 gosterilen

karisik toprak alkali etkisi ile elde edilen bulgular ortiismektedir [101].

%775 Si0,-15 Na,0-x CaO- (10-x) MgO

=6,6)

izokom Sicakhigi (°C) (log (n, Pas)

Ca/(Ca+Mg), % mol
Sekil 4.56. %75 Si0,-15 Na,O-x CaO- (10-x) MgO sisteminde karisik toprak alkali etkisi [101]
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Bolim 4.3.1.1’de belirtildigi gibi aktivasyon enerjisi, viskoz akis1
etkileyen onemli bir parametredir. Toprak alkali katyonlar arasinda iyon ¢ap1
bityiik olan Ca™ iyonunun difiizyon katsayis1t Mg iyonundan daha yiiksek ve
difiizyon icin gerekli olan aktivasyon enerjisi ise daha diisiiktiir (Sekil 4.57).
Dolayisiyla ikili metal oksit silika sistemleri karsilastirildiginda CaO igeren
sistemler, MgO igeren sistemlerden daha diisiik viskoziteye sahiptir. Alkali ve
toprak alkali oksitler karsilastirildiginda ise alkalilerin toprak alkalilerden daha
yiiksek aktivasyon katsayisina ve diisiik enerjiye sahip olduklar1 goriilmektedir.
M-O bag kuvveti daha biliyiik olan toprak alkali oksitlerin viskoziteleri alkali
oksit sistemlerine gore daha ytiksektir [109]. Toplam alkali miktarinin 0,6 oldugu
receteler i¢in ise yumusama sicakliklarmin artmaya basladigi goriilmektedir (Sekil
4.58). En diisiik yumusama noktasina ve viskoziteye yine CaO/MgO oraninin 1
oldugu S04-1 kompozisyonunda ulasilmistir (Sekil 4.59 ve Sekil 4.60). Yiiksek
CaO igeren S04-15 numunesinin viskozitesi, yiiksek MgO iceren S04-05

numunesinden daha diistik olup literatiir bilgileriyle paralellik gdstermektedir.
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Sekil 4.57. (a) 1000°C deki iyonlarin aktivasyon katsayisi (b) diflizyon igin aktivasyon enerjileri
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Sekil 4.58. S04-05, S04-1 ve S04-15 kompozisyonlarmin 1s1 mikroskobu analizleri
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Sekil 4.59. S04-05, S04-1 ve S04-15 kompozisyonlarinin CaO/MgO orani ile yumusama

sicakliklarmin degisimi
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Sekil 4.60. S04-05, S04-1 ve S04-15 kompozisyonlarmnin sicaklik viskozite degisimleri

Alkali miktarinin daha fazla diisiiriilmesi sonucunda (0,5) yumusama
sicakliklarmin artmaya devam ettigi goriilmiistiir (Sekil 4.61). Ancak diger iki
gruptan (0,6 ve 0,7) farkli olarak bu grup icerisinde en diisiik yumusama ve
viskozite sicakligina CaO/MgO oranmm 1,5 oldugu receteden elde edilen

numunelerde ulasilmistir (Sekil 4.62 ve Sekil 4.63).
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Sekil 4.61. S04-05, S04-1 ve S04-15 kompozisyonlarmin 1s1 mikroskobu analizleri
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S05-05, S05-1 ve S05-15 kompozisyonlarmin CaO/MgO orani ile yumusama

sicakliklarmim degisimi
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Sekil 4.63. S05-05, S05-1 ve S05-15 kompozisyonlarmnin sicaklik viskozite degisimleri

Si0,/AL, O3 oranmin 6,5 oldugu S25 recetesinden elde edilen yumusama

sicakligt 1210°C iken bu regeteden yola cikilarak toprak alkali miktar1 ve

CaO/MgO oraninin degistirilmesiyle elde edilen S03-1 kompozisyonundan elde

edilen numunede 1174°C yumusama sicakligi tespit edilmistir (Sekil 4.64).

Toprak alkali miktarinin daha fazla artis1 ise yumusama sicakliklarinin ve
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viskozitenin artigina sebebiyet vermistir. Karigik alkali ve toprak alkali etkisi ile
toprak alkali oksitlerin bir miktar artmasi yapida kirilmalar1 arttwrmus, ilk sivi
olusum sicakliginin ve viskozitenin diismesini saglamistir. Ancak toprak alkali
oksitlerin daha fazla artmasiyla (alkali oksitlerin azalmasiyla) daha kuvvetli bag
olusturan toprak alkaliler, alkali oksitlerin yerini almis ve bag mukavemeti artan

ag Orgiisiiniin viskozitesi de ylikselmistir.

1250 -
1240 - S05-05
- S05-1
O 1230 -
En S04-05 S05-15
= 1220 A
3 $03-05 $04-15
7 1210 -
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=1
1180 - Ca0/Mg0=1,5
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Toplam Toprak Alkali

Sekil 4.64. Farkli CaO/MgO oranlart icin toprak alkali miktarnm artmasi ile yumusama
sicakliklarmin degisimi

Yumusama sicakliklarindaki degisim, MgO miktarinin fazla oldugu
camlarda daha keskin gergeklesirken CaO miktarmin fazla oldugu camlarda daha
yavas artis gostermistir. Literatlirde karigik alkali ve toprak alkali etkisinin
bulundugu durumlarda iyon diflizyonlarmin ve difiizyon aktivasyon enerjilerinin
iyon boyutlariyla degisecegi bildirilmistir. Alkali ve toprak alkali iyon
boyutlarinin  birbirine yaklagmas1 ile toprak alkali iyonlarm difiizyon
katsayilarmin artacagi ve difiizyon aktivasyon enerjilerinin paralel olarak diisecegi
belirtilmigtir [74]. Nitekim yapilan c¢alismalarda da daha fazla CaO igeren
regetelerden elde edilen camlarm yumusama sicakliklari, MgO igeren camlardan
daha diisiik bulunmustur. Ca iyon boyutu, Mg iyon boyutundan fazla ve Na
iyonuna ise ¢ok yakindir (Sekil 4.57). Na iyonunun potasyuma gore daha fazla
bulundugu sistemde Mg ile Ca iyonunun yer degistirmesi iyon boyutlarmi

birbirine yakmlastirmis ve diflizyon aktivasyon enerjisini diisiirmiistiir. Bu durum
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alkali ve toprak alkali oksitlerin 1:1 oraninda kullanildig1 kompozisyonlarda daha

net gdozlemlenmektedir.
4.3.2. ikinci grup camsi faz cahsmalan

Si0,+AlL O3 miktarinin sabit tutuldugu birinci grup camsi faz caligmalari
sonucunda, en diisik yumusama sicakligt ve viskozite degerlerine su
kompozisyon araliginda ulasilmistir (S03-1);

e 2<Na,0/K,0<2,5

e 0,7<Na,0+K,0<0,8
*  6,5<Si0,/AL0Os<7
e (CaO/MgO ~1

e 0,2<Ca0+Mg0<0,3

Ikinci grup camsi faz cahgmalarinda sadece SiO,+Al,Os; miktar:
degistirilmistir. Birinci grup camsi faz caligmalarinda SiO,+ALO; toplami 9

civarinda iken 5 farkli degerde denemeler yapilmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. ikinci grup camsi faz galismalar1

Kompozisyon SiO,+AlLO;
Std 9,18
S03-1 9,18
SAT-1 10
SAT-2 5,72
SAT-3 4,09
SAT-4 3,61
SAT-5 2,96

Sekil 4.65 ve sekil 4.66°da farkli Si0,+Al,O3 miktarlarina ait sirasiyla 1s1
mikroskobu sonuclar1 ve sicaklik viskozite degisimleri verilmistir. SiO,+Al, O3
miktarmin arttirildigi SAT-1 kompozisyonundan elde edilen camin yumusama
sicakligr ve viskozitesinin S03-1 regetesinden elde edilen cama gore artig
gosterdigi tespit edilmistir. Si0,+ALOs; miktarinin  diistrildigic. SAT-2
kompozisyonuna gore hazirlanan camlarda ise yumusama noktasmna 1154°C’de
ulagilmis yar1 kiire ve ergime noktalar1 da tespit edilebilmistir. SAT-3 ve SAT-4

kompozisyonlarindan elde edilen numunelerde de yari kiire ve ergime noktalarina
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ulagilmistir. S10,+ALOs; miktarnin daha fazla diistiigi SAT-3 kompozisyonu,
kirilma noktasini olusturmustur. Bu degerden sonra yumusama sicakliklar1 ve
viskozite tekrar artmistir (Boliim 4.3.1.2). Daha oncede belirtildigi gibi aliimina
silikat yapilarin viskoziteleri bag yapilariyla yakindan iligkilidir. Si0,/Al,03 orani
sabit tutularak Si0,+ALO; arttirilmasi daha fazla SiO, katkisi ile ag yapiyi
giliclendirmis ve viskoziteyi arttrmistir. Tersine AL Os’e karst Si0,’nin daha fazla
azalmas1 ise viskoziteyi distirmiistir (Bolim 4.3.1.2). SAT-2 ve SAT-3
kompozisyonlarindan elde edilen camlarin viskoziteleri birbirine ¢ok yakin ve
diger recetelerden daha disiiktliir. SAT-4 numunelerinin viskozitesi ise S03-1
camlarma ¢ok yakimdir. Si0,+AlL O3 miktarinin daha fazla artmasi ile viskozite
degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir.

Birinci grup camst faz ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen S03-1
kompozisyonunun yaninda ikinci grup camsi faz c¢alismalar1 ile S03-1
kompozisyonuna yakin viskozite degerinde SAT-4 ve daha diisiik viskoziteye

sahip SAT-2 ve SAT-3 kompozisyonlar1 elde edilmistir.
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< 2 4
Q
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Sekil 4.65. Std, S03-1, SAT-1, SAT-2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5 kompozisyonlarmin 1si

mikroskobu sonuglari
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Sekil 4.66. Std, S03-1, SAT-1, SAT-2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5 kompozisyonlarinin sicaklik

viskozite degisimleri
4.4. Biinye Calismalan

Seramik saglik gerecleri biinyesinde sinterleme mekanizmasi viskoz akis
ile kontrol edilmektedir. Viskozite, sinterleme hizin1 belirleyen etkin
parametrelerden biridir. Viskoz sinterleme sirasinda viskoziteye bagli olarak
parcactk merkezlerinin birbirine yaklagsma hizi degismekte ve bu degisim
dogrudan yogunlasma hizini etkilemektedir [44]. Hem birinci hem de ikinci grup
camsi faz caligmalar1 neticesinde standart camsi faz kompozisyonundan daha
diisik yumusama sicakligina ve viskoziteye sahip S03-1, SAT-1, SAT-2, SAT-3,
SAT-4 ve SAT-5 camsi faz kompozisyonlar: temel almarak biinye regeteleri
hazirlanmistir. Caligmalara standart regetenin yogunlasma ve deformasyon
davranislar1 tespit edilerek baglanmstir.

Sekil 4.67 ve sekil 4.68’de standart regeteye gore hazirlanan numunelerin
sirastyla  sicaklik ile su emme ve deformasyon degerlerinin degisimi
gosterilmektedir. Cizelge 4.10°da ise standart receteye gore hazirlanip pisirilen
numunelerin fiziksel 6zellikleri verilmektedir. Saglik geregleri standardina gore su
emme degeri % 0,5’in altinda olmalidir. Yapilan c¢aligmalarda ise % 0,2-0,3
araligina gore degerlendirmeler yapilmistir. Standart regeteye gore hazirlanan

numunelerin 1230°C’da pisirildigi ve 1240°C’de % 0,043 su emme degerine
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ulastig1 gozlenmistir. Deformasyon degerleri 1230°C’de 17 mm iken 1240°C’de
18 mm’dir. Sicaklik artis1 ile deformasyon degerleri, dar bir aralikta degisim
gostermektedir. Piroplastik deformasyon, pisirim sirasinda sicaklik artisi ile
beraber malzemenin yer ¢ekimi etkisinde kendi agirlig: altinda egilmesidir. Biiyiik
ve karmasik sekilli seramik saglik gerecleri {riinleri i¢in deformasyon
davranisinin  belirli sinirlar dahilinde tutulmasi biiyilkk 6nem arz etmektedir.
Deformasyon davranislar1 ilizerinde camsi faz viskozitesinin etkisi biiyiiktiir.
Yiiksek sicaklikla birlikte viskozitenin fazla diislis gostermesi biinyelerin daha

fazla deforme olmasina yol agmaktadir.

354 33

2,4

15 A «  =Std

0,85
0,043

05 - \0,29
\

O T T T T T 1
1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240 1250

Sicaklik (°C)

Su Emme (%)

Sekil 4.67. Standart regeteye gore hazirlanan numunelerin sicakliga bagli su emme degisimi

Cizelge 4.10. Standart regeteye gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhg 1230°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 2,47
Pisme Kiiciilmesi (%) 7,78
Kuru Mukavemet (kg/cm’) 30
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 539
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Sekil 4.68. Standart regeteye gore hazirlanan numunelerin sicakliga bagli deformasyon degisimi

Si0,+ALOs; miktarmin degismedigi birinci grup camsi faz g¢aligmalari
sonucunda elde edilen S03-1 regetesine gore hazirlanip pisirilen numunelerin
degisen sicaklik ile yogunlasma ve deformasyon davraniglar1 sirasiyla sekil 4.69
ve sekil 4.70°de, numunelerin fiziksel 6zellikleri ise ¢izelge 4.11°de verilmektedir.
S03-1 kompozisyonuna gore hazirlanan camlarin viskozitesi standart regeteye
gore hazirlanan camlardan daha diisiik olmasma ragmen biinyelerin yogunlasma
davraniglarinda onemli bir iyilesme saglanamamistir. 1235°C’de pisirilebilen
bilinyelerin standart ile benzerlik gostererek 1240°C’de sifir su emme degerine
ulastig1 tespit edilmistir. Ayni1 sekilde sicaklik ile deformasyon degerlerinin

degisimi ve numunelerin fiziksel 6zellikleri de farklilik gostermemektedir.

Cizelge 4.11. S03-1 regetesine gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhg 1235°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 2,26
Pisme Kiiciilmesi (%) 7,93
Kuru Mukavemet (kg/cm’) 28,3
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 528
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Sekil 4.69. S03-1 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicakliga bagli su emme degisimi
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Sekil 4.70. S03-1 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicakliga bagli deformasyon degisimi

S10,+AL O3 miktarmin degistirildigi ikinci grup camsi faz calismalarindan
en diisiik viskoziteye sahip SAT-2 ve SAT-3 kompozisyonlarindan hazirlanan ve
pisirilen biinyeler, daha diisiik yogunlagsma davranis1 gostermektedir (Sekil 4.71
ve Sekil 4.73). Sicaklik ile deformasyon degisimi ise sirastyla sekil 4.72 ve sekil
4.74°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.71. SAT-2 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicakliga bagli su emme degisimi
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Sekil 4.72. SAT-2 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicakliga bagli deformasyon degisimi

SAT-2 kompozisyonuna gore hazirlanan biinyenin  1150°C’de
pisirilebildigi goriilmiistiir. Standart regeteye gore 80°C daha diisiik sicaklikta
yogunlasan biinyelerin deformasyon davranisi incelendiginde ise standart blinyeye
gore deformasyon 4,5 mm daha fazla oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.72). Diisiik
viskozite, bilinyenin daha diisiikk sicaklikta yogunlagsmasmma imkan tanirken

standart biinyeye gore daha fazla deforme olmasina neden olmustur. Bilinyenin
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0zsliz hammadde igeriginin artmasina bagh olarak da kuru kii¢iilme azalmis ve

pisme kiiclilmesi artmistir. Buna mukabil kuru ve pisme mukavemeti azalmistir

(Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12. SAT-2 recetesine gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhgi 1150°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 1,74
Pisme Kiiciilmesi (%) 9,53
Kuru Mukavemet (kg/cm’) 19
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 398,3
1 -
0,95
0,9 A
0,8 A
0,7 A
X 06 A
g
0,5 A
g
204 < =SAT-3
«n 0,34
0,3 A
0,2 \
1
0,1 1 24\
O T T T T T . 0,035 1
1155 1160 1165 1170 1175 1180 1185 1190
Sicaklik (°C)

Sekil 4.73. SAT-3 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile su emme degisimi

SAT-3 kompozisyonu 1170-1175°C araliginda yogunlagsma gdstermistir
(Sekil 4.73). Aym sicaklik araligindaki deformasyon ise 22-24 mm araliginda
degismektedir. SAT-3 ve SAT-2 cam viskoziteleri birbirine ¢ok yakin olmasina
ragmen SAT-3 recetesine gore hazirlanan biinyelerin sicaklik artis1 ile
deformasyon degisimlerinin daha genis aralikta oldugu tespit edilmistir.
1175°C’de 24 mm olan deformasyon 10°C sicaklik artisiyla 34 mm olmaktadir.
Bu derece ani degisimler 1s1 homojenliginin saglanamadigi kosullarda olumsuz
sonuclar meydana getirebilmektedir. Fiziksel 6zellikler SAT-2 kompozisyonuna

gore hazirlanan biinyeler ile benzerlik gostermektedir (Cizelge 4.13).
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Sekil 4.74. SAT-3 recetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile deformasyon degisimi

Cizelge 4.13. SAT-3 recetesine gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhg 1170°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 1,53
Pisme Kiiciilmesi (%) 9,86
Kuru Mukavemet (kg/cm’) 17,3
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 334,6

SAT-4 kompozisyonuna gore hazirlanip pisirilen numunelerin sicaklik
artis1 ile su emme ve deformasyon davraniglari sirasiyla sekil 4.75 ve sekil 4.76’da
verilmektedir. 1180-1185°C araliginda yogunlagsan biinyelerin bu araliktaki
deformasyon degeri 25-28 mm arasinda degismektedir. SAT-4 numunelerinin
deformasyon degisimi, SAT-3 kompozisyonlarinda oldugu gibi genis bir

araliktadir. Biinyeye ait fiziksel 6zellikler ise ¢izelge 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.75. SAT-4 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile su emme degisimi
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Sekil 4.76. SAT-4 recetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile deformasyon degisimi
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Cizelge 4.14. SAT-4 recetesine gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhgi 1180°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 1,15
Pisme Kiiciilmesi (%) 8,98

Kuru Mukavemet (kg/cm’) 13
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 324,4

Si0,+AlLOs  miktarmin  en disik miktarda bulundugu SAT-5
kompozisyonu 1185-1190°C araliginda yogunlasirken bu sicaklik araliginda
deformasyon 26-28 mm araligindadir (Sekil 4.77 ve Sekil 4.78). 1190°C’dan
1200°C’ye 10°C’lik sicaklik artisi, ani deformasyon degisimine yol agmistir. SAT-
5 regetesine gore hazirlanan biinyenin fiziksel ozellikleri ise c¢izelge 4.15°de
verilmistir.

S10,+AL O3 miktarinin diisiirildiigii ve daha diistik viskoziteye sahip SAT-
2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5 biinyelerinin daha diisiik sicakliklarda yogunlastiklar1
gorilmistiir. Sadece SiO,+Al,O3; miktarinin degigsmedigi S03-1 biinyesi i¢in
belirgin bir fark olugmamistir. SAT-5 biinyesindeki viskozite degisiminin diger li¢
blinyeye gore daha genis aralikta olmasi yliksek sicakliklardaki ani deformasyon
artisin1 agiklamaktadir. En diisiik viskoziteye sahip SAT-2 kompozisyonunda ise
en diisik yogunlagsma sicakligi elde edilmistir. Deformasyon davranislari
incelendiginde ise diger biinyelerden daha dar bir aralikta degisim gosterdigi
tespit edilmistir. ik sivi olusumunun diisiik sicakliklarda baslamasi ve diger
biinyelere gore (SAT-3 ve SAT-4) daha yiiksek sicakliklarda ergime davranisi
sergilemesi (Sekil 4.65 ve Sekil 4.66) daha genis bir sicaklik araligi
olusturmustur. Dolayisiyla hem yogunlasma hem de deformasyon davraniglari

diger biinyelere gore daha iy1 sonug vermistir.

Cizelge 4.15. SAT-5 recetesine gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhgi 1190°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 1,21
Pisme Kiiciilmesi (%) 9,13
Kuru Mukavemet (kg/cm’) 12,2
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 311,7
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Sekil 4.77. SAT-5 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile su emme degisimi
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Sekil 4.78. SAT-5 recetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile deformasyon degisimi

Biinyenin yogunlasma davranislar1 viskozite ile paralellik gosterirken
deformasyon egilimlerinin ayni dogrultuda olmadigi goriilmiistiir. Viskozitenin
yiikseldigi SAT-4 ve SAT-5 gibi recetelerde deformasyon da artig gostermistir.
Si0,+AlL O3 toplaminin diisiik miktarlarda oldugu bu biinyelerde deformasyona

kars1 direng azalmistir. Bunun yaninda Si0,+Al, O3 miktarmin en yiiksek seviyede
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oldugu SAT-1 recetesi ile deformasyon azalmis ve yogunlasma sicakliklari
standart bilinyenin yogunlasma sicakliklarina yaklasmistir (Sekil 4.79 ve Sekil
4.80).
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Sekil 4.79. SAT-1 regetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile su emme degisimi

Cizelge 4.16’da SAT-1 biinyesinin fiziksel 6zellikleri verilmistir. Standart
ve S03-1 kompozisyonlariyla benzer davraniglar sergilemektedir. Tim biinye

regetelerine ait XRD analizi sekil 4.81°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.16. SAT-1 recetesine gore hazirlanan numunelerin fiziksel 6zellikleri

Pisirim sicakhg 1240°C Std
Kuru Kiiciilme (%) 2,03
Pisme Kiiciilmesi (%) 8,07
Kuru Mukavemet (kg/cm’) 28
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 542

124



18
17,5
16 17 17,5
16,5

T 14
A 14
=
210
& 11
é SAT-1
e
]
a

8
6
4
2
0

1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240 1250

Sicaklik (°C)

Sekil 4.80. SAT-1 recetesine gore hazirlanan numunelerin sicaklik ile deformasyon degisimi
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Sekil 4.81. Std, S03-1, SAT-1, SAT-2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5 biinyelerinin XRD analiz

sonuglari

XRD analiz sonuglar1 incelendiginde, standart recete ile benzer 6zellik
gosteren S03-1 ve SAT-1 numuneleri i¢in olusan fazlar standart biinye ile aynidir.
Diistik sicaklikta pisme egilimleri gosteren SAT-2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5
biinyelerinde ise farkli olarak kalinti albite rastlanmistir. En diisiik yogunlasma

sicakliginin elde edildigi SAT-2 biinyesinde saptanan albit pikinin siddeti ise
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diger bilinyelerden daha disiliktir. Si0,+ALO;  toplammin  azaldig:
kompozisyonlardan olusturulan biinyelerde cam faz miktarmin diistiigli tespit
edilmistir (Cizelge 4.17). En disik SiO,+Al,Os; toplamina sahip SAT-5
biinyelerinde bulunan kalint1 albit miktari, diisiik sicaklikta yogunlasan diger
biinyelerden yiiksektir. Bunun yaninda cam faz miktar1 da diisiiktiir. En diisiik
yogunlasma sicakligimin elde edildigi SAT-2 ve SAT-3 biinyelerinde ise amorf faz
olusumu daha fazladir. Dolayisiyla diisiik viskozitede daha fazla miktarda camsi
fazin olusumu bu iki biinyenin diger biinyelere kiyasla daha diisiik sicaklikta
sinterlenmesini saglamistir. Daha diisiik viskozitede camsi faz icermelerine
ragmen daha az deformasyon egiliminde olmalar1 ise daha fazla miillit kristali
olusumuyla aciklanabilir. Porte ve ark. [111] yaptigi calismada piroplastik
deformasyonu, malzemenin yiiksek sicaklikta gosterdigi siirlinme davranisiyla
aciklanmistir. Vitrifiye biinyede olusan cam fazin farkli bolgelerinden alman
sonuclara gore viskoelastik davranislardan kaynaklanan gerilimlerin her bir alan
icin farkli oldugu ve farkl siirinme davraniglarina neden oldugu ifade edilmistir.
Ayrica siirtinmeyi kontrol eden faktoriin s1vi fazin kompozisyonundan ¢ok kristal
fazlarm hacim fraksiyonu oldugu belirtilmistir. Kristal faz miktarmin arttig
biinyelerde viskozitede artis gostermis ve deformasyon azalmistir. Benzer sekilde
kristal faz miktarinin arttigt SAT-2 ve SAT-3 biinyelerinde de deformasyon
azalmistir. En diisiik deformasyon degerine sahip ve sicaklikla daha dar
deformasyon degisim aralig1 gosteren biinye, en fazla miillit kristalleri iceren
SAT-2 biinyesi olmustur. Sekil 4.82 ve sekil 4.83°de swrasiyla SAT-3 ve SAT-2
mikroyapilar1 verilmektedir. Her iki biinye i¢cin yogun olarak gelisen birincil
miillitlerin yaninda daha az miktarda aspekt orani yiiksek ikincil miillitler

gozlenmistir.

Cizelge 4.17. SAT-2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5 biinyeleri i¢in kantitatif faz analizi

Albit Miillit Kuvars Amorf Faz
SAT-2 | 2,33+0,09 13,726 £ 0,129 | 23,44+ 0,143 60,494 + 1,167
SAT-3 | 3,427+0,232 | 12,047+0,305 | 24,984 +0,322 59,539 £ 0,886
SAT-4 | 3,65+0,16 11,202 +0,196 | 27,848 +£ 0,244 57,29 +£ 2,64
SAT-5 | 6,236+ 1,017 | 11,015+0,778 | 25,688 0,41 57,058 + 1,591
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Sekil 4.82. SAT-3 mikroyapisi

2um

Sekil 4.83. SAT-2 mikroyapisi

4.4.1. Toprak alkali ve alkali oksitlerin biinyeye etkisi

Diisiik viskoziteye sahip camsi faz kompozisyonlarindan biinye receteleri
olusturularak yogunlasma ve deformasyon davranislari incelenmistir. 1150°C’de
pisirilen SAT-2 biinyesi, diger biinyelere nazaran daha dar araliklarda

deformasyon degisimi gdstermektedir. Ancak yogunlastigi sicaklik araligindaki
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deformasyon degerleri kabul edilen dlgiiler dahilinde olmasina ragmen (<25 mm)
standart biinyeden yliksektir. Bu boliimdeki calismalarda SAT-2 kompozisyonu
referans alinmis ve iyilestirme biinye lizerinden yapilmistir.

SAT-2 biinye kompozisyonunda toplam alkali miktari, alkali oksitlerin
orani, Si0,+AlL O3 ve Si0,/Al,05 gibi parametreler sabit tutularak sadece toprak
alkalilerin toplam toprak alkali miktar1 da sabit kalacak sekilde miktarlar1
degistirilmistir. MgO toprak alkalisinin yerine CaO’in ve CaO toprak alkalisinin
yerine MgO’in kullanildig1 iki regete hazirlanmigtir. MgO miktarinin fazla oldugu
kompozisyon SAT-2M, CaO miktarinin fazla oldugu regete ise SAT-2C olarak
kodlanmistir. SAT-2C kompozisyonuna gore hazirlanip pisirilen numuneler,
SAT-2 biinyelerine gore daha yiiksek sicaklikta yogunlagmistir. 1165-1170°C
araliginda pisirilebilen biinyelerin deformasyon degerleri 27-28,5 mm araliginda

degismektedir (Sekil 4.84 ve Sekil 4.85).
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Sekil 4.84. SAT-2 ve SAT-2C regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme

degisimi
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Sekil 4.85. SAT-2 ve SAT-2C regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla deformasyon
degisimi

Sekil 4.86 ve sekil 4.87°de SAT-2M numunelerinin sirasiyla su emme ve
deformasyon davranislar1 verilmektedir. MgO iceriginin fazla oldugu biinyelerde
yogunlasma 1140°C’de ger¢eklesmistir. Bu sicakliktaki deformasyon degeri ise
22 mm’dir. Cams: faz ¢alismalarinda CaO viskoziteyt MgO’e gore daha fazla
disiiriirken biinye iizerinde ayni etkiyi goéstermemistir. MgO’in CaO ile yer
degisimi yogunlasma sicakliklarini arttirmistir. Bunun yaninda CaO’in MgO ile
yer degistirilmesi pisirim sicakliklarint SAT-2 kompozisyonuna gore 10-15°C
digiirmiistiir. CaO biinyenin yogunlagsma davranislarint olumsuz yonde
etkilemistir. Kil igerikli seramik biinyelerde alkali (Na, K) ve ozellikle toprak
alkali (Mg, Ca) ergiticilerinin davramiglar1 farkli olabilmektedir. Pismis
blinyelerde alkali oksitler daha ¢ok 1000°C civarinda sivi faz olusumunu
tetiklerken toprak alkali oksitler 850°C’de baslayan reaksiyonlar ile yiiksek
sicakliklarda yeni bilesikler olusturma egiliminde olduklarindan vitrifikasyonu
sinirlandirabilirler [112]. CaO’in bilesik olusturma egilimi MgO’den daha
fazladir. Sekil 4.88°de alkali ve toprak alkali oksitler i¢gin cam olusum bdlgeleri
gosterilmistir [104]. Sarthh cam yapict oksit olan AlLO;, cam olusumunu
gelistirmektedir. Metal katyon ¢esidine gore aliimina silikat camlarmin olusum

araliklar1 degismektedir. Al i¢cermeyen ikili metal oksit-silika eriyiklerinin cam
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olusturma araligi alkali oksitlerde toprak alkalilere gore daha genistir. CaO
sistemi incelendiginde diger alkali oksitler ve MgO’e gore daha genis
kompozisyon araliginda cam olusturabilmektedir. Ancak diger sistemlerle
karsilastirildiginda CaO-Si0, ve CaO-ALO; ikili sistemlerinde olusan eriyikten
kristallesebilecek kararli birgok bilesik meydana getirebilmektedir [104].
Dolayisiyla bu durum vitrifikasyonu smirlandirabilmektedir. Magnezyumca
zengin SAT-2M biinyesi daha reaktif davranmistir. Literatiirde yapilan
calismalarda da MgO’in daha diisiik viskozitede daha fazla miktarda sivi faz
olusturarak yogunlagsma sicakliklarmi diisiirdiigii belirtilmistir [113, 114].
Yogunlastig1 sicaklik i¢in (1140°C) 22 mm olan deformasyon degeri, SAT-2
biinyesinin deformasyon miktarina yakindir. Bununla birlikte sicaklik ytikseldikce

deformasyon hizi SAT-2 biinyesine gére azalmaktadir.
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Sekil 4.86. SAT-2 ve SAT-2M regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme

degisimi
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Sekil 4.87. SAT-2 ve SAT-2M regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla deformasyon

degisimi

Sekil 4.88. Aliimina silikat sistemlerinde cam olusum bdolgeleri [104]

Sekil 4.89°da SAT-2, SAT-2M ve SAT-2C biinyelerine ait XRD analiz
sonuglar1 verilmistir. Pisirim sonrasinda ergimeden kalan albit SAT-2M
bilinyesinde gozlenmezken, SAT-2C biinyesinde tespit edilen pik siddeti SAT-
2’den daha yiiksektir. Magnezyum miktar1 yiiksek blinye daha reaktif
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davranmaktadir. Fazla miktarda kalsiyum iceren biinyede ise hem pisirim

sicakliklar1 hem de kalint1 albit miktar1 artmaktadir.

7000
A: Albit ——SAT-2
6000 Q Q: Kuvars SAT-2M
M: Miillit
SAT-2C
50
o
. 2
D
§ 40(%
U 5 Q
= 30@3
3 A Q a M
k= M M Q Q Q
O 2000
1000
0 ! A——TA"—JLE#A#L fefle e A Py
10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.89. SAT-2, SAT-2M ve SAT-2C regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi

SAT-2M biinyesinde kalint1 albitlerin ¢6ziinmesinin yaninda SAT-2
biinyesine gore miillit faz miktarmin da arttig1 tespit edilmistir (Cizelge 4.18).
Kantitatif faz analizleri Maud programi kullanilarak yapilmistir. Dolayisiyla daha
diisiik sicaklikta yogunlagan SAT-2M biinyesinin deformasyon degisim araligi
SAT-2 biinyesine gore daha da daralmistir. Daha Oncede belirtildigi gibi kristal
faz miktarinin artmasi1 yiiksek sicakliklara c¢ikildikca deformasyon egilimini
azaltmaktadir. Sekil 4.90’da SAT-2M biinyesinin mikroyapist incelendiginde
miillit kristallerinin SAT-2 biinyesinde mevcut miillit kristallerine gore aspekt
oranlarmin arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.83). Literatiirde kristal faz miktarmin
yaninda seklinin de piroplastik deformasyonu etkiledigi belirtilmistir [115].
Ferreira ve ark. [116] yaptig1 bir ¢calismada miillit kristal sekillerinin piroplastik
deformasyon tiizerindeki etkisi vurgulanmis ve aspekt orami azalan millit
kristallerinin piroplastik deformasyonu arttirdig: ifade edilmistir. Bu sebeple hem
miillit miktarinin hem de aspekt oraninin artmast SAT-2M biinyesinin

deformasyon egilimini azaltmistir.
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Cizelge 4.18. SAT-2 ve SAT-2M biinyelerine ait kantitatif faz analizi

Albit Miillit Kuvars Amorf Faz
SAT-2 2,33 +£0,09 13,726 £ 0,129 23,44 +£0,143 60,494 + 1,167
SAT-2M - 16,936 + 0,346 24,481 £ 0,245 58,581 +£1,91
Inum

Sekil 4.90. SAT-2M mikroyapisi

Alkali oksit ¢aligmalari i¢in aktivitesi daha diisiik olan K,O, aktivitesi daha
yiiksek olan Na,O ile yer degistirilmis SAT-2 ve SAT-2M receteleri temel
almarak sirasiyla SAT-2N ve SAT-2MM kodlu iki yeni kompozisyon
gelistirilmistir. Recetelerden K-feldispat ¢ikarilmis ve bu sayede recete
maliyetlerinin de diistiriilmesi amaglanmistir. SAT-2N recetesine gore hazirlanip
pisirilen numunelere ait su emme ve deformasyon davraniglari sirasiyla sekil 4.91
ve sekil 4.92°de verilmektedir. SAT-2 biinyesi 1150°C’de yogunlasirken Na,O
miktar1 yiikksek olan SAT-2N biinyesi de hemen hemen ayni sicaklikta
pisirilmistir. Tim alkali dengesinin saglanarak hazirlandigi camsi1 faz
kompozisyonunda Na,O camsi faz viskozitesini diisiirmiistiir. Diisilk cams1 faz
varlifinda SAT-2 biinyesi, standart biinyeye gore yaklasik 80°C daha diisiik
sicaklikta sinterlenmistir. Aktivitesi daha yliksek Na,O’in K,O ile yer degistirmesi
alkalice doygun sistem iizerinde biiyiikk bir degisiklik meydana getirmemistir.

Deformasyon davranislari icin de herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ayni
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sicaklikta yogunlasan iki biinyenin de deformasyon degerleri birbirine c¢ok
yakindir. Sekil 4.93°de ise iki biinyeye ait XRD sonucu gosterilmektedir. Sodyum

alkalice zengin olan biinyenin mineralojik analizinde kalint1 albit tespit edilmistir.
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Sekil 4.91. SAT-2 ve SAT-2N regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme

degisimi
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Sekil 4.92. SAT-2 ve SAT-2N regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla deformasyon

degisimi
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Sekil 4.93. SAT-2 ve SAT-2N regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi

Sekil 4.94’de SAT-2 ve SAT-2N biinyelerinin deformasyon degisimi
gosterilmistir. Ik asamada sodyum miktar1 yiiksek olan biinye (SAT-2N) daha

diisiik viskozitesinden dolay1 daha fazla deforme olmaktadir. Belirli bir sicaklikta

dengeye ulastiktan sonra ise deformasyon egilimi SAT-2 biinyesine gore daha

azdir. Deformasyon davraniglarinda belirgin farklar goriilmedigi gibi faz

miktarlar1 da birbirine ¢cok yakindir (Cizelge 4.19).
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Sekil 4.94. SAT-2 ve SAT-2N regetelerine gore hazirlanan numunelerin deformasyon davranisi
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Cizelge 4.19. SAT-2 ve SAT-2N biinyelerine ait kantitatif faz analizi

Albit Miillit Kuvars Amorf Faz
SAT-2 2,33 +£0,09 13,726 £ 0,129 23,44 +£0,143 60,494 + 1,167
SAT-2N | 1,84+0,128 14,127 £ 0,167 22,680+0,170 61,392 +2,359

MgO ve Na,O miktar1 yiiksek SAT-2MM kompozisyonuna gore hazirlanip
pisirilen numunelerin sicaklik artis1 ile su emme ve deformasyon degisimleri
sirastyla sekil 4.95 ve sekil 4.96’da verilmistir. SAT-2N biinyesinde oldugu gibi
hem yogunlasma hem de deformasyon davraniglarinda onemli bir degisiklik
meydana gelmemistir. SAT-2M biinyesinde oldugu gibi SAT-2MM biinyesinde
de sinterleme sonrasinda mikroyapida kalmnti albite rastlanmamustir (Sekil 4.97 ve
Cizelge 4.20).
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Sekil 4.95. SAT-2M ve SAT-2MM regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme

degisimi

Cizelge 4.20. SAT-2M ve SAT-2MM biinyelerine ait kantitatif faz analizi

Albit Miillit Kuvars Amorf Faz
SAT-2M - 16,936 + 0,346 24,481 + 0,245 58,581 +£1,91
SAT-2MM - 17,03 £0,22 22,55+0,16 60,41 £0,61
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Sekil 4.96. SAT-2M ve SAT-2MM recetelerine goére hazirlanan numunelerin sicaklikla

deformasyon degisimi
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Sekil 4.97. SAT-2M ve SAT-2MM regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi

Sekil 4.98’de ise SAT-2M ve SAT-2MM biinyelerine ait fleksimetre
sonuglar1 verilmistir. Sodyum miktar1 yiiksek biinye (SAT-2MM), diger biinyeye
gore bir miktar daha fazla deforme olma egilimdedir. Biiyikk bir farklilik

gozlenmemekle birlikte fleksimetre cihazindan elde edilen viskozite ve piroplastik

indeks degerleri de birbirine ¢cok yakindir (Cizelge 4.21).
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Cizelge 4.21. SAT-2M ve SAT-2MM biinyelerinin viskozite ve PI degerleri

Viskozite (Gpa.s) PI (x E-05)
SAT-2M 7,18 4,75
SAT-2MM 7,14 4,77
Deformasyon (%) dy/dT=10"
o
= 2
=
g 1
)
1-SAT-2M
2-SAT-2MM

Zaman (dakika)
Sekil 4.98. SAT-2M ve SAT-2MM biinyelerine deformasyon degisimi

Caligmalara diger bir alkali iyon olan lityumun etkisi incelenerek devam
edilmistir. En kiiciik iyon ¢apina sahip olan lityum diger alkali iyonlara oranla en
yiiksek iyonizasyon potansiyeline sahiptir. Potasyum ve sodyum iyonlariyla
karsilastirildiginda viskozitedeki en fazla azalma Li" iyonu ile saglanmaktadir.
Lityumun karisik alkali etkisi ile diger iyonlarla birlikte sisteme katilmasi,
viskoziteyi daha cok diisiirmektedir [65]. Lityum reaktivitesi yiiksek bir iyon
oldugu i¢in fazla miktarda sistemde yer almasi faz ayrismasma yol agmaktadir
(Sekil 4.99). Lityumun fazla miktarda bulunmasi ile Si tetrahedralarimin yaninda
lityum polihedralarmm da olusumunu tetikler. Dolayisiyla bu iki sistemin
birbiriyle rekabeti faz ayrismasiyla neticelenir ve sistemin viskozitesi artar [95].
SAT-2M ve SAT-2 receteleri lizerinden lityum kaynagi olan spodumen
kullanilarak sirasiyla SAT-2MS ve SAT-2S kodlu yeni receteler gelistirilmistir.
Spodumen teorik formiilii Li,0.Al,03.4S10, olan aliimina silikat yapida bir

hammaddedir. Ergime sicakligi 1420°C olan spodumenin diger ergiticilerle
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olusturdugu otektikler sonucu diisiik sicaklikta yogunlasma davranisi

saglamaktadir [76].
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Sekil 4.99. SiO,-Li,0 ikili faz diyagrami [95]

Literatiirde yapilan ¢alismalarda spodumenin varliginda (lityum etkisiyle)
daha diisiik viskozitede sivi fazin gelisimiyle sinterlenme kinetiginin artacagi
belirtilmistir [66, 67]. Benzer sekilde spodumen ilavesi yapilan SAT-2S
bilinyesinin lityum icermeyen SAT-2 biinyesine gore 10°C daha diistik sicaklikta
yogunlastigr goriilmiistiir (Sekil 4.100). Bunun yaninda SAT-2S biinyesinin
deformasyon degerlerinin diistiigli ve deformasyon araliklarmin daraldig: tespit
edilmistir (Sekil 4.101).
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=
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Sekil 4.100. SAT-2 ve SAT-2S regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme

degisimi
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Sekil 4.101. SAT-2 ve SAT-2S regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla deformasyon
degisimi

Sekil 4.102°de SAT-2 ve SAT-2S biinyelerinin XRD analizi verilmektedir.

1150°C yogunlasan SAT-2 biinyesinde kalint1 albit bulunurken daha diisiik

sicaklikta sinterlenmesine ragmen spodumen igerikli recetede kalinti albite

rastlanmamuistir.
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Sekil 4.102. SAT-2 ve SAT-2S regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi
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Magnezyumca zengin biinye i¢in de lityum benzer etki gostermistir. SAT-
2M biinyesi 1140°C’de sinterlenirken spodumen igerikli SAT-2MS biinyesi
1130°C’de yogunlagmustir (Sekil 4.103). SAT-2S biinyesinde oldugu gibi SAT-
2MS biinyesinde de 10°C daha diisiik pisirim sicakligina ulasilmistir. Iyonizasyon
potansiyeli yiiksek olan Li" iyonu camsi fazin akis1 igin gerekli olan aktivasyon
enerjisini distirmiistiir (Sekil 4.35) [98]. Dolayisiyla akis direnci diisen amorf faz
parcaciklar arasi bosluklar1 daha kolay doldurur ve yogunlasma kinetiklerini
arttirrr. 1130°C’°de sinterlenen SAT-2MS biinyesinin deformasyon degeri ise 18,5
mm’dir (Sekil 4.104). Sekil 4.105°de biinyelerin mineralojik analizi
incelendiginde SAT-2M biinyesinde gdzlenmeyen kalint1 albit reaktifligi daha
yiiksek olan SAT-2MS biinyesinde de gorilmemistir.
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Sekil 4.103. SAT-2MS ve SAT-2M regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme

degisimi
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Sekil 4.104. SAT-2M ve SAT-2MS recetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla

deformasyon degisimi
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Sekil 4.105. SAT-2M ve SAT-2MS regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi

Spodumen ilavesi ile hem deformasyon degerleri hem de sicaklik artisiyla
deformasyon degisim araligi daralmistir. Literatiirde spodumenin varliginda daha
diisiik viskozitede amorf fazin gelisimi ile ignemsi ikincil miillit kristallerinin
aspect oranmin arttig1 ve bu durumun biinyenin deformasyon egilimini azalttig1

belirtilmigtir [117]. Nitekim mikroyap1 analizlerinde SAT-2MS ve SAT-2S
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biinyelerinde yiiksek miktarda aspekt orani artmus ikincil millit kristalleri tespit

edilmistir (Sekil 4.106 ve Sekil 4.107). Miillit faz miktarlar1 i¢in de yiiksek oranda

artis gozlenmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. Kantitatif faz analizi

Albit Miillit Kuvars
SAT-2 2,33+ 0,09 13,726 £ 0,129 23,44 +£0,143
SAT-2S - 16,344 + 0,489 22,076 0,286
SAT-2M - 16,936 + 0,346 24,481 £ 0,245
SAT-2MS - 19,399 + 0,484 20,942 + 0,299

Sekil 4.106. SAT-2MS mikroyapisi

Sekil 4.107. SAT-2S mikroyapisi
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Amorf Faz
60,494 + 1,167
61,579 £ 1,72
58,581 £ 1,91
59,657 £ 1,675

2 pm

Ipm



ANADOLU UNIVERSITESI

4.4.2. Tane boyutu etkisi

Yogunlagma hiz1 viskozitenin yaninda tane boyutuyla da iliskilidir. (b6lim
2.2.1). Standart regete ve diger hazirlanan kompozisyonlar i¢in 0Ozsiiz
hammaddelerin dsg) degeri 14,68 um iken yapilan ¢alismalarda dso) icin 10 um
kullanilmistir. Diisiik tane boyutu ¢alismalarinda SAT-2N ve SAT-2MM
regeteleri temel alinarak sirasiyla SAT-2N-10 ve SAT-2MM-10 olarak
kodlanmistir. Cizelge 4.23°de lazerli tane boyut cihazindan elde edilen tane boyut

dagilimi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.23. Std, SAT-2N-10 ve SAT-2MM-10 regetelerine gore hazirlanan ¢amurda 6zsiiz

hammaddelerinin tane boyut dagilimi

do,1) dos) do.9)
Std 1,811 14,547 45,869
SAT-2N-10 1,403 10,718 35,548
SAT-2MM-10 1,275 10,477 36,683

Ozsiiz hammaddelerin tane boyutunun diisiiriilmesiyle elde edilen
biinyelerin sicaklikla su emme ve deformasyon degisimleri irdelenmistir. Sekil
4.108’de SAT-2M-10 biinyesinin su emme sicaklik grafigi incelendiginde tane
boyutunun diisiiriilmesiyle reaksiyon kinetiginin arttigt ve daha diisiik
sicakliklarda pisirimlerin gerceklestigi goriilmektedir. 1120-1130°C araliginda
sinterlenen tane boyutu diisiik biinyeler i¢in bu sicakliktaki deformasyon degeri
22-23 mm araligindadir (Sekil 4.109). 1140°C°de pisirilen SAT-2MM biinyesi
icin ise bu deger 22 mm’dir. Pisirim sicakliklarmma gore degerlendirildiginde
deformasyon degerlerinde bir degisim gozlenmemistir. Bunun yaninda sicaklik
yiikseldik¢e tane boyutu diisiik biinyenin (SAT-2MM-10) deformasyon hizinimn,
SAT-2MM biinyesine gore yavaglama egiliminde oldugu goriilmektedir.
Piroplastik deformasyon pisirim siireci boyunca bir¢cok degiskenin etkisiyle
olusmaktadir. Siirlinme teorisiyle 1iliskili olarak piroplastik deformasyonun
numunede olusan gerilim miktarmin bir fonksiyonu oldugu belirtilmektedir [111].
Porselen biinyelerde piroplastik deformasyon ilk sivi olusumunun gézlendigi
otektik noktasinda (990°C) baslamaktadir. Sicaklik yiikseldikce Ozellikle

1200°C’den sonra kuvars ¢Oziiniirliigii artmakta ve cam yapida SiO, miktari
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arttikga viskozite yiikselmektedir. Bununla birlikte deformasyon hizi da
azalmaktadir [118]. Ancak deformasyon davranmisindaki tek etken kuvars
coziiniirligi degildir. SAT-2MM ve SAT-2MM-10 biinyelerinin mineralojik
analizleri sekil 110°da verilmistir. Iki biinyede de kalmt1 albite rastlanmamustr.
Bunun yaninda kantitatif faz analizleri incelendiginde tane boyutu diisiik olan
blinyede kuvarsin daha fazla ¢6ziindiigii ve camsi faz olusumunun arttig1 tespit
edilmistir (Cizelge 4.24).
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Sekil 4.108. SAT-2MM-10 ve SAT-2MM regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su

emme degisimi
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Sekil 4.109. SAT-2MM-10 ve SAT-2MM regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla

deformasyon degisimi
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Cizelge 4.24. SAT-2M ve SAT-2MM biinyelerine ait kantitatif faz analizi
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Sekil 4.110. SAT-2MM-10 ve SAT-2MM regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi

Albit Miillit Kuvars Amorf Faz
SAT-2MM - 17,03 £0,22 22,55+0,16 60,41 £0,61
SAT-2MM-10 - 16,188 + 1,148 19,095 + 0,754 64,716 + 1,146

Sekil 4.111°de SAT-2MM ve SAT-2MM-10 biinyelerine ait fleksimetre
sonuglar1 verilmistir. Tane boyutu diisiik biinye (SAT-2MM-10) ilk asamada daha
fazla deforme olma egilimindeyken sonraki asamalarda deformasyon hizi SAT-
2MM’e gore bir miktar yavaslamaktadir. Sekil 4.109°da verilen sicaklik
deformasyon degisim grafigine paralellik gostermektedir. Fleksimetreden elde
edilen viskozite ve piroplastik indeks (PI) degerleri de birbirine yakindir (Cizelge
4.25).

Sekil 4.112°de ise SAT-2MM biinyesine ait mikroyap1 analizi verilmistir.
[gnemsi miillit kristallerinin yaninda daha genis alana yayilmis camsi faz bolgeleri

gozlenebilmektedir.
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Deformasyon (%) dy/dT(107)

9
ac 2
%
% 1-SAT-2MM
2-SAT-2MM-10

Zaman (dakika)
Sekil 4.111. SAT-2M ve SAT-2M-10 biinyelerinin deformasyon davranislari

Cizelge 4.25. SAT-2MM ve SAT-2MM-10 biinyelerinin viskozite ve PI degerleri

Viskozite (Gpa.s) PI (x E-05)
SAT-2MM 7,18 4,75
SAT-2MM-10 7,33 4,49

1pm
Sekil 4.112. SAT-2MM-10 biinyesine ait mikroyap1

Ayn1 kimyasal kompozisyona sahip iki recetenin tane boyut farkliligi,

SAT-2N-10 biinyesinin de sinterleme kinetigini arttirmis ve 10°C daha diisiik
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sicaklikta pisirim saglanmistir (Sekil 4.113). Aymi1 yogunlasma miktarmin
saglandig1 sicaklik degerlerinde ise deformasyonda belirgin bir fark olusmamaistir
(Sekil 4.114). Benzer sekilde sicaklik yiikseldik¢e tane boyutu diisiik olan
bilinyenin (SAT-2N-10) deformasyon hiz1 yavaslamaktadir.
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Sekil 4.113. SAT-2N-10 ve SAT-2N regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su emme
degisimi
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Sekil 4.114. SAT-2N-10 ve SAT-2N recetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla

deformasyon degisimi
Sekil 4.115°de SAT-2N ve SAT-2N-10 biinyelerinin faz analizi

incelendiginde tane boyutunun disiirildiigii  biinyede kalint1  albite
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rastlanmamistir. Bunun yaninda benzer sekilde tane boyutu diisiik biinyede (SAT-

2N-10) daha fazla kuvars ¢oziinmiis ve camsi faz miktar1 artmistir (Cizelge 4.26).
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Sekil 4.115. SAT-2N-10 ve SAT-2N regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi

Cizelge 4.26. SAT-2N ve SAT-2N-10 biinyelerine ait kantitatif faz analizi

Albit Miillit Kuvars Amorf Faz
SAT-2N 1,84 £0,128 14,127 £ 0,167 22,680+0,170 61,392 + 2,359
SAT-2N-10 - 13,566 + 0,243 20,557 +0,177 66,175+ 0,78

Sekil 4.116 ve cizelge 4.27’de biinyelere ait fleksimetre sonuglari
verilmigtir. Tane boyutu diisiik olan blinyede (SAT-2N-10) deformasyon hizi
SAT-2N’e gore bir miktar daha fazla olsa da cok belirgin bir fark tespit
edilememistir. Mikroyap: analizleri incelendiginde ise ¢6ziinmeden kalan kuvars
tane boyutunun azaldig1 ve cogunlukla yapida camsi fazin ve birincil miillitlerin
hakim oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.117).

Cizelge 4.27. SAT-2N ve SAT-2N-10 biinyelerinin viskozite ve PI degerleri

Viskozite (GPa.s) PI (x E™)
SAT-2N 6,30 6,45
SAT-2N-10 6,26 6,54

149



Deformasyon (%) dy/dT(10)
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= 1-SAT-2N 1
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B

72

Zaman (dakika)
Sekil 4.116. SAT-2N ve SAT-2N-10 biinyelerinin deformasyon davranisi

1 pm

Sekil 4.117. SAT-2N-10 biinyesine ait mikroyap1 goriintiisii

4.4.3. Hammadde etkisi

Bu agamaya kadar yapilan ¢alismalarda hammaddelerin kimyasal igerikleri
farkli miktarlarda ve oranlarda hazirlanarak biinyenin pisme davranislarina etkisi
incelenmistir. SAT-2M regetesi ile benzer sonuglar elde edilen SAT-2MM

regetesi temel alinarak magnezyum kaynagi olarak kullanilan bozulmus manyezit
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(Eskigehir kili) yerine talk hammaddesi kullanilarak SAT-2MMT recetesi
hazirlanmistir. Bu sayede ayni kimyasal icerige sahip ancak farkli magnezyum
kaynag1 kullanilarak olusturulan biinyelerin yogunlagsma ve deformasyon
davranislar1 incelenmistir. 1140°C’de pisirilen SAT-2MM biinyesine gore ayni
kimyasal kompozisyona sahip talk i¢erikli SAT-2MMT kodlu biinye 1180-1185°C
araliginda sinterlenmistir (Sekil 4.118). Sicaklik artislarina karsi deformasyon
degisim hizi1 SAT-2MMT biinyesi i¢gin SAT-2MM biinyesine gore daha yavastir
(Sekil 4.119). Deformasyon egilimi, standart bilinye ile karsilastrmali olarak
fleksimetre cihazi ile de Olclilmiistiir. Sekil 4.120 incelendiginde standart
biinyenin genis bir sicaklik araliginda ve yiiksek sicakliklarda deforme oldugunu
gostermektedir. Bozulmus manyezit (Eskisehir kili) ile hazirlanan biinye ise daha

diisiik sicaklikta ve diger iki blinyeye gore daha hizli deforme olmaktadir.
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Sekil 4.118. SAT-2MM ve SAT-2MMT regetelerine gore hazirlanan numunelerin sicaklikla su

emme degisimi
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Sekil 4.120. SAT-2MM, SAT-2MMT ve Std biinyelerinin deformasyon davranislar

Bozulmus manyezit (Eskisehir kili) iceren biinyelerin viskozite degeri,
standart ve talk icerikli blinyeden daha diisiiktiir (viskozite hesabi i¢in bolim
3.3.1.4). Dolayisiyla yogunlagsma kinetikleri daha hizlidir ve diisiik sicaklikta
sinterlenebilmektedir. Bunun yanida diisiik viskozite degerinde biinye kendi

agirhig altinda daha fazla deforme olmaktadir ve deformasyon egilimini ifade
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eden piroplastik indeksi diger biinyelerden yiiksektir (Cizelge 4.28). SAT-2MM
kompozisyonuna gore hazirlanan biinyeler, SAT-2MMT biinyelerine gére daha
fazla yogunlagsmistir. Daha diistik viskozitede ve daha fazla camsi fazin olusumu
SAT-2MM biinyelerinin daha fazla yogunlasmasimi saglamistir (Cizelge 4.29).
Talk igeren bilinyenin ise miillit miktar1 artmistir. Buna mukabil Porte ve ark.
sonuglariyla uyumlu olarak hem viskozite artmis hem de piroplastik deformasyon
azalmistir [111]. Sekil 4.121’de SAT-2MM ve SAT-2MMT biinyelerinin
mineralojik analizleri verilmistir. Iki biinyede de yogunlastiklar1 sicakliklarda

kalint1 albit gdzlenmemistir.

Cizelge 4.28. Std, SAT-2MM ve SAT-2MMT biinyelerinin viskozite, yogunluk ve PI

degerleri
Yogunluk (gr/cm’) Viskozite (Gpa.s) PI (x E-05)
Std 2,623 9,943 3,63
SAT-2MM 2,493 7,149 4,77
SAT-2MMT 2,412 7,24 3,86

Cizelge 4.29. Std, SAT-2MM ve SAT-2MMT biinyelerinde olusan fazlarin miktari

Kuvars Miillit Amorf Faz
Std 22,48 +£0,19 20,46 £ 0,26 57,06 £ 0,91
SAT-2MM 22,55+0,16 17,03 +£ 0,22 60,41 £ 0,61
SAT-2MMT 23,35+0,17 18,54+ 0,24 58,11 £ 0,49
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Sekil 4.121. SAT-2MM ve SAT-2MMT regetelerine gore hazirlanan numunelerin XRD analizi
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Ayni kimyasal kompozisyona sahip fakat farkli magnezyum kaynagi
(bozulmus manyezit ve talk) kullanilarak hazirlanan SAT-2MM ve SAT-2MMT
blinyelerinin yogunlasma ve deformasyon davraniglarinin farkli oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla pismis blinyenin yogunlasma davranislarmi  ve
mineralojisini kimyasal kompozisyon etkiledigi kadar hammaddelerin mineralojik
yapisi da etkilemektedir [112]. Talk, Mg;S140,0(OH), kimyasal formiiliine sahip
hidratlanmis magnezyum silikattir. Sekil 4.122’de biinye kompozisyonunda
magnezyum kaynagi olarak kullanilmis talk hammaddesinin TG-DTA egrisi
verilmektedir. 896,1°C sicakliginda son yapisal suyunu kaybeden yapi enstatite
(MgSi103) doniismektedir. Bu endotermik pikin gé riilme sicakligi 900 ile 1050°C
araliginda degisebilmektedir [119]. Bozulmus manyezitte (Eskisehir kili) ise
yiiksek miktarda manyezit bulunmaktadir. 635,2°C’de MgCOs; bozunumu
gerceklesen yapida Mg-Al silikat kristalizasyonu 814,8°C’de gergeklesmektedir
(Sekil 4.123). Bozulmus manyezitte (Eskisehir kili) ger¢eklesen reaksiyonlar talk

hammaddesine gore daha diisiik sicakliklarda baglamaktadir.
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Sekil 4.122. Talk hammaddesinin TG-DTA analizi
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Sekil 4.123. Bozulmus manyezitin (Eskisehir kili) TG-DTA analizi

4.4.4. Degerlendirme

SAT-2 kompozisyonundan gelistirilen tiim regetelerden elde edilen
biinyelerin pisirim ve deformasyon davranislar1 irdelendiginde en diisiik sicaklikta
sinterlenen biinyeleri spodumen igerikli SAT-2MS ve SAT-2S recetelerinin
olusturdugu gorilmiistiir. Spodumen igerikli receteler ile deformasyon degerleri
ve deformasyon araliklar1 SAT-2 biinyesine gore daralmistir. Toprak alkali
calismalarinda magnezyum icerikli SAT-2M  biinyelerinin  yogunlagma
sicakliklarimdaki deformasyon degerleri degismese de deformasyon araliklarimin
daraldig: tespit edilmistir. Alkali oksitlerin yer degistirmesi ise hem yogunlagsma
hem de deformasyon davranislarinda degisiklige yol agmamistir (SAT-2MM ve
SAT-2N). Tane boyutu denemeleri yogunlasma sicakliklarimi yaklagik 10°C
digiiriirken deformasyon iizerinde bir etkisi gdzlenmemistir. Son olarak
hammadde etkisinin incelendigi talk icerikli biinyeler ile deformasyon
davranislarinda iyilesme saglanmistir. Ancak sinterleme sicakliklar1 ylikselmistir
(Cizelge 4.30). Tim recetelerin yogunlastig1 sicakliklardaki deformasyon
degerleri kabul edilebilir standartlar dahilindedir (<25 mm). Deformasyon
degisim araliklar1 diisliniildiigiinde ise spodumen ve talk iceren recetelerin en iyi

davranis sergiledigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.30. SAT-2 kompozisyonundan gelistirilen receteler

Pisirim Sicakhgi Deformasyon | Recete Recete

(°C) (mm) Maliyeti Maliyeti
(TL / Ton) (TL /Y1)
Standart 1230 17 140,1 2.521.800
SAT-2 1150 21,5 137,89 2.482.020
SAT-2S 1140 20 143,83 2.588.940
SAT-2N 1150 21 135,77 2.443.860
SAT-2N-10 1140-1150 21-23 135,77 2.443.860
SAT-2M 1140 22 137,83 2.480.940
SAT-2MS 1130 18,5 143,95 2.591.100
SAT-2MM 1140 22 135,71 2.442.780
SAT-2MM-10 1110-1130 20-23 135,71 2.442.780
SAT-2MMT 1180-1185 19,5-20 141,52 2.547.360

4.5. Uretim Denemesi

Uretim denemesi i¢cin SAT-2MMT recetesi kullanilmis ve deneme Serel
Seramik ve Ticaret A.S firmasmin pilot tesisinde gerceklestirilmistir. SAT-2MMT
kompozisyonuna gore tartilan 6zsiiz hammaddeler, pilot tesisteki degirmenlerde
uygun tane boyut degerlerine diisiiriilmiis ve agicilarda 6zIi hammaddeler ile
karistirilarak ¢amur olusturulmustur (Cizelge 4.31). Bir giin yaslanmaya birakilan
camur, yer dokiim tezgahlarinda dokiilmiistiir. Saglik gerecleri iiriinii i¢in Serel
Seramik ve Ticaret A.S firmasmin da aktif iiretiminde olan lavabo ayag: tercih
edilmistir. Uriin, pilot tesiste bulunan Nabertherm marka firmda iiretim hattindaki
firn rejimine uyarlanarak 1150°C de pisirilmistir. Laboratuvar sartlarinda
hazirlanan ve laboratuvar pisirimlerinde kullanilan rejime goére 1180-1185°C
araliginda pisirilen SAT-2MMT biinyeleri, isletme sartlarinda ve isletme firin
rejimiyle 1150°C’de pisirilmistir. Benzer sekilde laboratuvar sartlarinda 19-20,5

mm olan deformasyon, isletme sartlarina uyarlandiginda 23 mm o6l¢iilmiistiir.
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Cizelge 4.31. Deneme ve standart gamurun tane boyut dagilimi

do,1) do,s) do,9)
Std 1,663 10,059 42,160
SAT-2MMT 1,798 10,369 38,839

Cizelge 4.32°de 1200°C’de pisirilen standart ile 1150°C’de pisirilen
deneme karsilagtirilmistir. Deneme bilinyelerinde kuru kiigiilmeler standart
bilinyeye gore diisiikken pisme kiigiilmeleri standart biinyeden yiiksektir. Toplam
kiigiilme ve deformasyon degerleri standart biinyeden yiiksek olmasma ragmen
kabul edilebilir degerler arasindadir (<25 mm). Uriin incelemesi yapildiginda da
deformasyondan kaynaklanan herhangi bir hataya rastlanmamistir. Ham ve pisme
mukavemeti degerleri benzerlik gostermektedir (Cizelge 4.32). Bunun yaninda
ayn1 firinda ve ayni firin rejimi ayarlanarak 1150°C’de pisirilen standart biinye %
6 su emme degerine ulasabilmistir. Ayn1 kosullar i¢in standart biinyede pisirim

saglanamamustir.

Cizelge 4.32. Standart ve deneme karsilastirmasi

Standart SAT-2MMT
Litre Agirhg (gr/1t) 1803 1800
1. Akis (°) 305 315
2. Akis (°) 200 210
Tiksotropi (°) 105 105
Kalinlhik (mm) (90 dk) 10 10
Kuru Kiiciilme (%) 2,44 1,80
Pisme Kiiciilmesi (%) 7,94 9,76
Toplu Kiigiilme (%) 10,38 11,56
Siiziilme - Olumlu
Sertlesme - Olumlu
Deformasyon (mm) 21 23
Pisme Mukavemeti (kg/cm’) 538,77 514
Ham Mukavemet (kg/cm’) 30 29,96
Su Emme (%) 0,3 0,26
Pisirme Sicakh (°C) 1200 1150

1150°C’de pisirilen iiretim denemesi ile ayn1 sicaklikta pisirilen ve % 6 su
emmeye ulasilan standart biinyenin mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu
ile incelenmistir. 1150°C’de pisirilen SAT-2MMT biinyesinde birbirinden izole
por bulunmaktadir (Sekil 4.124). Bunun yaninda 1150°C’de pisirilen standart
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biinye heniiz yogunlasmamig ve birbiriyle baglantili porlar yapiya hakimdir (Sekil
4.125).

Sekil 4.125. Standart biinye mikroyapisi

Sekil 4.126 ve sekil 4.127°de ise sirasiyla 2500x biiyiitmede standart ve

deneme biinyelerinin mikroyapilar1 goriillmektedir.
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Sekil 4.126. Deneme biinyesinin mikroyapisi

Sekil 4.127. Standart biinyenin mikroyapisi

Sekil 4.128’de deneme biinyesinde yogun bir sekilde olusmus ve camsi
fazin i¢inde gelismis ignemsi miillit fazlart ve kalinti kuvars taneleri
goriilmektedir. Cizelge 4.33’de A, B, C ve D boélgelerinden elde edilen EDX

sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 4.128. Deneme biinyesinin mikroyapisi
Cizelge 4.33. A, B, C ve D bolgelerinden EDX analizi
Element Agirhike¢a %
A Al 16,21
Si 83,79
B Al 39,8
Si 56,18
Na 2,02
K 1,99
C Al 15,15
Si 79,77
Na 2,37
K 2,71
D Al 34,16
Si 59,99
Na 3,12
K 2.73

Standart biinyede miillit olusumunun SAT-2MMT biinyesindeki kadar
yogun olmadig1 ve ¢oziinmeden kalan kuvars tane boyutunun biiyiik oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.129). Ayrica 1150°C’de pisirilen standart bilinyenin

gelismedigi gézlenmistir.
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Sekil 4.129. 4200x biiyiitmede std mikroyapisi

Laboratuvar caligmalar1 sonucunda standart biinyeye gore sinterleme
sicakliginda 50°C’lik diisiis gozlenmisken {iriin bazinda yapilan {iretim denemesi
sonucunda da sinterleme sicakliginda 50°C diisiis tespit edilmistir. Sinterleme
sicakliklarmin distiriilmesi ile birlikte enerji maliyetleri de azalmistir. Her bir
regete icin enerji maliyetlerindeki % azalis c¢izelge 4.34’de gOsterilmistir.
Hesaplamalar i¢in seramik saglik gereclerinde pisirim kosullarimin incelendigi bir
calisma referans alinmistir [120]. Kamara firinlar i¢in 30 dakika araliklarla gaz
tiketiminin kaydedildigi c¢alismada elde edilen veriler c¢izelge 4.35°de
gosterilmistir [120]. “T” sicakhigr ifade etmektedir. Hesaplamalar yapilirken
standart biinyeye gore pisirim sicakliklar1 arasindaki fark gozetilmistir. Buna gore
iiretim denemesi yapilan ve 50°C daha diisiik sicaklikta pisirilen SAT-2MMT
bilinyesi i¢in enerji maliyetleri % 21,5 azalmaktadir. Tiim recgeteler géz Onilinde
bulunduruldugunda enerji maliyetlerindeki azalis % 21,5-35,6 arasinda
degismektedir. Spodiimen ve talk igerikli recetelerde (SAT-2S, SAT-2MS ve
SAT-2MMT) hammadde maliyetleri % 1-3 arasinda artmistir. Ancak enerji

maliyetlerindeki diisiis bu artis1 karsilamaktadir.
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Cizelge 4.34. Regetelerin hammadde ve enerji maliyetleri

Pisirim Deformasyon | Recete Recete Enerji
Sicakhigi (mm) Maliyeti Maliyeti Maliyetindeki
(°C) (TL/Ton) | (TL/Y1l) | azahs
(%)
Standart 1230 17 140,1 2.521.800 -
SAT-2 1150 21,5 137,89 2.482.020 31,7
SAT-2S 1140 20 143,83 2.588.940 31,7
SAT-2N 1150 21 135,77 2.443.860 31,7
SAT-2N-10 1140-1150 21-23 135,77 2.443.860 31,7
SAT-2M 1140 22 137,83 2.480.940 31,7
SAT-2MS 1130 18,5 143,95 2.591.100 35,6
SAT-2MM 1140 22 135,71 2.442.780 31,7
SAT-2MM-10 | 1110-1130 20-23 135,71 2.442.780 35,6
SAT-2MMT | 1180-1185 19,5-20 141,52 2.547.360 21,5

Cizelge 4.35. Sicakliga ve zamana bagli olarak kamara tipi firmin gaz tiiketimi [120]

Ty-T; (°C) | Gaz Tiiketimi (m’) Zaman T (°C) | Kiimiilatif gaz tiiketimi (m’)
(dak.)
53-128 47 30 53 47
128-188 22 30 188 69
188-270 41 30 270 110
270-349 45 30 349 155
349-404 39 30 404 194
404-498 70 30 498 264
498-540 46 30 540 310
540-626 70 30 626 380
626-733 103 30 733 483
733-830 111 30 830 594
830-927 122 30 927 716
927-980 81 30 980 797
980-1024 79 30 1024 876
1024-1072 131 30 1072 1007
1072-1100 68 30 1100 1075
1100-1119 65 30 1119 1140
1119-1158 168 30 1139 1224
1158-1171 94 30 1158 1308
1171-1183 87 30 1171 1402
1183-1191 96 30 1183 1489
1191 1585
1191-1193 85 30 1193 1670
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5. GENEL SONUCLAR

Seramik saglik gerecleri biinyelerinde sinterlenme sicakliklarinin

disiiriilmesi amaciyla kimyasal kompozisyon ve tane boyutu {izerinde yapilan

calismalar sonucunda asagidaki genel sonuclar elde edilmistir;

Standart saglik gerecleri biinyesinin mikroyapisinda olusan kristal
fazlarn miktary, egimler orani kantitatif faz analizi metodu
kullanilarak hesaplanabilmektedir.
Miillit kristal fazinin 3Al1,03.2S510, formunda oldugu ve tiim
alkalilerin camsi faz igerisinde yer aldigi kabulleri yapilarak
standart recetenin camsi faz kompozisyonu hesaplanmistir. Yeni
receteler bu camst faz kompozisyonundan yola c¢ikilarak
gelistirilmistir.
Iki grup camsi faz kompozisyonu olusturulmustur. SiO,+ALO;
miktarmin sabit tutuldugu birinci grup camsi faz c¢alismalari
sonucunda, en diisiik yumusama sicaklig1 ve viskozite degerlerine
asagidaki kimyasal kompozisyon araligina (seger degerleri) sahip
S0,3-1 regetesinde ulasilabilmistir. Standart receteden elde edilen
numunelerde ilk sivi olusum noktas1 (yumusama noktasi) 1238°C
iken S0,3-1 kompozisyonundan elde edilen numunelerde bu
sicaklik 1174°C’dir.

v’ 2<Na,0/K,0<2,5

V' 0,7< Na,0O+K,0<0,8

v 6,5<Si0,/Al,05<7

v’ CaO/MgO ~ 1

v' 0,2< CaO+Mg0<0,3
Ikinci grup camsi faz calismalarnda ise birinci grup camsi faz
calismalarinda elde edilen oranlar sabit tutularak sadece
Si0,+ALOs; miktart iizerinde calisgilmistir. Standart camsi faz
kompozisyonunda SiO,+Al,O3; toplammin seger degeri 9,18 dir.
En diisik yumusama ve viskozite degerine ulasilan SAT-2

regetesinde ise bu deger 6 civarindadir.
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Hem alkali hem de toprak alkali oksit oranlarmin camsi faz
viskozitesi iizerinde onemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Karigik
alkali etkisi ile alkali ve toprak alkali oksitlerin (Na,O, K,O, CaO,
MgO) birlikte kullani1ldig1 kompozisyonlarda en diisiik sivi olusum
noktalarina ve viskoziteye ulasilmistir. Standart camsi faz
kompozisyonunun yumusama noktas1 1238°C iken ikinci grup
cams1 faz calismalarindan elde edilen SAT-2 numunelerinin
yumusama sicakliklar1 1150°C’dir.

Standart receteden daha diisiik yumusama sicakliina ve
viskoziteye sahip SAT-2, SAT-3, SAT-4 ve SAT-5 cams:i faz
kompozisyonlar1  temel almmarak bilinye = kompozisyonlar
olusturulmustur ve hazirlanan biinyelerin sicaklik ile su emme ve
deformasyon degisimleri irdelenmistir.

Baslangicta standart bilinyeye yapilan kantitatif faz analizi
degerleriyle gelistirilen biinyelere yapilan kantitatif analizin farkl
oldugu goriilmiistiir. Ornegin standart i¢in hesaplanan degerler
miillit, kuvars ve camsi faz i¢in sirasiyla 20,46 = 0,26, 22,48 £ 0,19
ve 57,06 £ 0,91 iken SAT-2 i¢in olusan fazlar albit, miillit, kuvars
ve camsi fazin degerleri swrasiyla 2,33 = 0,09, 13,726 + 0,129,
23,44 + 0,143 ve 60,494 + 1,167’dir. Bu durumda tiim alkalilerin
cams1 faz icerisinde yer alamadigi goriilmektedir. SAT-2 camsi faz
kompozisyonunda yapilan kabule gore yer almasi gereken Na,O
miktarindan % 10 daha diisiik miktarda Na,O bulunmaktadir.
Dolayisiyla cams1 faz kompozisyonunun degismesiyle birlikte
blinyede gelisen faz miktarlar1 da degisebilmektedir. Bunun
yaninda olusan cams1 faz homojen kompozisyonda degildir.
Mikroyapida farkli cam faz bolgelerinden elde edilen farkli EDX
sonuglar1 da bu durumu desteklemektedir.

En dislik sinterleme sicakligt SAT-2 regetesiyle hazirlanan
blinyede elde edilmistir. Standart recete ile hazirlanan bilinye
1230°C’de sinterlenirken SAT-2 bilinyesi 1160°C’de

sinterlenebilmistir.
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SAT-2 biinyesi lizerinde yapilan ¢aligmalarda gerek MgO/CaO
oranm1 gerekse Li,O ilavesi ile pisirim sicakligi 1130°C’ye kadar
diistiriilebilmistir. Bunun yaninda oksit 6zelliklerinin cams1 yapida
ve biinyede farkli davranabildigi gozlenmistir. CaO camsi faz
yapisinda viskoziteyi diisiiriirken bilinyede pisirim sicakliklarini
arttrrmistir.

Biinyede olusan camsi fazin viskozitesinin kristal faz olusumunu
ve piroplastik deformasyonu etkiledigi goriilmiistir. En distk
cams1 faz viskozitesine sahip SAT-2 ve SAT-3 biinyesinde diger
blinyelere kiyasla daha az kalint1 albite rastlanmistir. Bunun
yaninda piroplastik deformasyon i¢in tek etkenin viskozite
olmadig1 da goriilmiistiir. Daha diisiik viskoziteye sahip SAT-2 ve
SAT-3 biinyelerinde beklenenin tersine daha diisilk deformasyon
degerlerine ulagilmistir. Miillit kristallerinin miktar1 ve aspekt orant
arttikca piroplastik deformasyonun azaldig1 gézlenmistir.

Bir diger ¢alismada 6zsiiz hammaddelerin tane boyutu disiiriilerek
bilinyelerin yogunlagsma davraniglari incelenmistir. Yogunlagma
hizinin viskozitenin yaninda tane boyutuyla da arttig1 goriilmiistiir.
Tane boyutu diisiiriilen biinyeler, normal pisirim sicakliklarindan
10°C daha diisiik sicaklikta sinterlenebilmistir. Deformasyon
davranislarinda ise bir degisim gozlenmemistir.

Son olarak yapilan calismada ayni kimyasal kompozisyona sahip
fakat farkli magnezyum kaynagi (bozulmus manyezit ve talk)
kullanilarak hazirlanan SAT-2MM ve SAT-2MMT biinyelerinin
yogunlasma ve deformasyon davraniglarinin farkli oldugu
goriilmiistiir.  Dolayisiyla  pigsmis  blinyenin  yogunlasma
davranislarin1 ve mineralojisini kimyasal kompozisyon etkiledigi
kadar hammaddelerin mineralojik yapisinin da etkiledigi tespit
edilmistir.

Sonu¢ olarak hem kimyasal kompozisyon hem tane boyutu

calismalar1 ile standart biinyeden 80-100°C daha diisiik sicaklikta
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sinterlenebilen yeni seramik saglik gerecleri receteleri
gelistirilmistir.

Gelistirilen regetelerden SAT-2MMT i¢in Serel Seramik Sanayi ve
Ticaret A.S firmasinda endiistriyel deneme yapilmis ve standart
bilinyeye gore 50°C daha diisiik sicaklikta iiriinler pisirilebilmistir.
Literatiirde sinterleme sicakligmin disiiriilmesi ile ilgili yapilan
calismalar biinye kaynaklhidir. Bu calismada ise literatiirden farkl
olarak biinyede olusan camsi1 faz iizerinden yeni regeteler
gelistirilmistir. En diisiik yumusama sicaklig1 ve viskoziteye sahip
cams1 faz i¢in spesifik bir kimyasal kompozisyon araligi

belirlenmistir.
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6. ONERILER

Yapilan calisma sonucunda yeni gelistirilen seramik saglik gerecleri
regeteleri ile sinterleme sicakligi disiiriilmiistiir. Bir sonraki asamada sicakligi
disiiriilen biinyelerin deformasyon degerleri iizerinde yapilacak calisma ile daha
diisiik deformasyon davranis1 gdsteren biinyeler gelistirilebilir. Diisiik sicaklikta
gelistirilen diisiik deformasyona sahip bilinyeler ile daha ince kesitli hafif {iriinlerin

uretimi mimkun olabilecektir.
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