KURU DEKORASYON
YARI MAMULLERININ GELIiSTIRILMESI

Ayse TUNALI
Doktora Tezi

Seramik Miihendisligi Anabilim Dali
Eylil - 2009



JURI VE ENSTITU ONAYI

Ayse TUNALI'nin “Kuru Dekorasyon Yar1 Mamullerinin
Gelistirilmesi” baslikli Seramik Miihendisligi Anabilim Dalindaki, Doktora tezi
27.08.2009 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii
Egitim-Ogretim  ve Smav  Yonetmeliginin  ilgili maddeleri uyarinca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi Imza
Uye (Tez Damismani) : Prof. Dr. SERVET TURAN .....vveeeenene
Uye : Prof. Dr. FERHAT KARA .
Uye : Prof. Dr. YUCEL SAHIN e
Uye : Do¢. Dr. ENDER SUVACI ..
Uye : Doc. Dr. CIHANGIR DURAN ..

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiit Yonetim Kurulunun

...................... tarih ve ......................say1ll karariyla onaylanmistir.

Enstitii Miidiirii



OZET
Doktora Tezi
KURU DEKORASYON YARI MAMULLERININ GELISTIRILMESI

Ayse TUNALI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
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2009, 237 sayfa

Son yilllarda gelistirilen yeni {liretim teknolojisi kuru dekorasyon, seramik
yer ve duvar karolarinin, 6zellikle de porselen karolarin daha iyi teknik ve estetik
Ozellikte tiretilmesini saglamistir. Kuru dekorasyon yar1 mamul halindeki motifin
preslenmeye hazir bir ya da birden fazla toz tabakasi ile ya da daha 6nceden
preslenmis altlik lizerine uygulanmasi ile olusturulmaktadir. Yart mamul iirtinler
farkl sistemler ile ogiitiiliip elenerek uygun tane boyut dagilimina ayarlanan ve
toz sir, grit, graniil olarak isimlendirilen fritler olup, kompozisyonlarina bagl
olarak karo pisirimi esnasinda 1s1l islem ile birlikte kristallenme egilimindedirler.
Devitrifikasyonla olusan kristaller ve artik camsi faz, sertligi ve mekanik
mukavemeti yiliksek cam-seramik kompozit yapiyr olustururlar. Bu kristallerin
gorliiniimii karonun mermer, granit, tas gibi dogal iiriinlerden ayirt edilemeyecek
estetik ve teknik Ozellikler kazanmasini saglar. Bu ¢alismada, daha 6nce iiretilen
malzemelerin kompozisyonlarina bakilarak yeni kompozisyonlar dizayn edilmis
ve mat-transparan ve mat-opak goriiniim sergileyen yart mamul iiriinler {iretilerek
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Maliyetler gelistirilen mat-transparan iriin ile %

79, mat-opak lriin ile % 87 oraninda azaltilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kuru Dekorasyon, Cam-seramik Kaplamalar, Mat-
Transparan Kaplama, Mat-Opak Kaplama,
Karakterizasyon



ABSTRACT
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In the last few years, new production technologies (dry decoration) have
enabled the manufacturing of ceramic floor and wall tiles, but especially floor
tiles, with aesthetic and technical characteristic unlike those ever made before.
Dry decoration is obtained by depositing a decorative motif in semifinished form
onto a base constituted by one or more layers of powders to be pressed, or on
layers of already pressed powders forming a support. Semifinished products are
frits that are dry milled by different systems, with a carefully selected particle size
obtained by sieving and called as dry glazes, grits and granules. Given their
special chemical composition, they exhibit a high tendency to crystallise on
undergoing a heat treatment during tile firing. Arising crystalline phases by
devitrification and a residual amourphous phase form glass-ceramic composites
that increase the hardness and mechanical strength. The appearance of these
crystalline phases results in aesthetic and technical characteristics that make them
indistinguishable from natural products such as rocks, marble, granite, etc. In this
study, by investigating the composition of commercial semifinished products new
compositions were designed and semifinished products which show mat-
transparent and mat opaque apperance were produced and characterised. Costs
have been reduced by %79 percent with developed mat-transparent product, and

reduced by % 87 percent with mat-opaque.

Keywords: Dry Decoration, Glass-Ceramic Coatings, Matt-Transparent Coating,
Matt-Opaque Coating, Characterization
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1.GIRiS

Son otuz yilda endiistriyel seramik kaplama malzemelerinde kaydedilen iki
onemli asama, hizli tek pisirim firminin bulunusu ve bu firin teknolojisi i¢in
gelistirilen sirlardir. Kaplama malzemelerinin 6zellikle yer karolarinin gelisiminde
teknik kalitenin arttirilmasi 6n plana ¢ikmistir. Yer karolarinin aginma sonucu
yiizey kalitesini yitirmemesi, sert malzemelerin neden oldugu ¢izilmelerin
Onlenmesi ve biinyesinde bulunan go6zeneklerden dolay1r lekelenmenin
engellenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir ve bu calismalar sonucunda beklenen
ozelliklerin gelistirilmesiyle porselen karo iiretimine baslanmistir. Bu {iriin ¢ok
hizli gelisme gostererek neredeyse tiim yer karosu fiiretimini porselen karo
tiretimine doniistiirmiistiir (Savorani ve Biffi 2002; Garcia 2004).

Porselen karo iiretimi ile birlikte teknik kalite ile beraber estetik kaliteye
olan ilgi artmig dekorasyon teknolojisinde biiylik gelismeler yasanmistir. Kuru
uygulanan yar1 mamul malzemeler olarak kalsine sir, graniil frit, grit, pul,
mikronize toz, metalik frit gibi liriinler {iretilmeye baglanmis, aplikasyonlar i¢in
yeni kuru dekorasyon sistemleri gelistirilmistir ve bu konuda caligmalar devam
etmektedir.

Kuru uygulanan yart mamul malzemeler geleneksel sirlara gore ¢ok iistiin
Ozelliklere sahip cam-seramik sistemlerini i¢ermektedirler. Cam seramik
sistemlerinin geleneksel sirlara gore yiiksek yumusama noktasi, uygulanan altlig
iyi kaplama kabiliyeti, diisiik 1s1l genlesme katsayisi, kimyasallara ve aginmaya
kars1 dayaniminin yiiksek olusu gibi ozellikleri cam-seramikleri yeni ve &zel
alternatif sirlar haline getirmistir.

Bu calismadaki amag; iiretimi sadece yurt disinda gerceklesen mat-
taransparan ve mat-opak goriiniim sergileyen kuru dekorasyon yart mamullerini
iiretmek ve 6zelliklerini gelistirmektir. Oncelikle ithal edilen yar1 mamul iiriinlerin
karakterizasyonlar1  gerceklestirilerek  kimyasal kompozisyonlari, termal,
mineralojik ve mikroyap1 oOzellikleri belirlenecektir. Nihai {riinde istenilen
ozellikleri gelistirmek ve daha diisiik maliyetli iiretim i¢in kompozisyon ve

mikroyapi tasarimlar1 yapilacaktir.



2. DEKORASYON

Estetik amagli yapilan biitlin uygulamalara dekorasyon denilmektedir.
Seramik karolarin dekorasyonu siirekli gelisen bir alana sahiptir. Dekorasyonun
onemi teknik kaliteye bakmaksizin alici tarafindan estetige verilen degerden
kaynaklanmaktadir. Uretim prosesi tamamlanmus {iriiniin estetigine verilen 6nem
ve arastirma gelistirme caligmalari siirekli devam etmektedir (Vari 2000).

Basing altinda istenilen boyut ve formlarda sekillendirilen karolar
kurutucularda kurutulup sirlama bantlarina ham olarak beslenir. Biinye 6zellikleri
dikkate alinarak hazirlanan sirlar tanklar vasitasi ile sirlama bantlarina gelir.
Sirlama bantlar1 sirin bir tabaka seklinde masse ylizeyine yayilmasi i¢in uygun
cihazlarin yerlestirildigi sistemdir. Burada {iriine sahip oldugu dekoratif 6zellikler
kazandirilir. Geleneksel dekorlama yontemleri; fircalama, pitskiirtme, grit
uygulamasi, parlatma, diiz elek baski, doner elek baskidir. Son yillarda farkli renk
ve fiziksel formdaki malzemeleri kullanmak i¢in kuru dekorasyon teknikleri

gelistirilmistir (Biffi 1999 ve Vari 2000).

2.1. Kuru Dekorasyon

Frit ve sir uygulama sistemlerinde en son teknoloji kuru dekorasyondur ve
2000’1i yillara hakim olacag diisiiniilmektedir (Anonim 2006h). Yari mamul
gelistirilmesi ve uygulama i¢in gereken sistemlerin tasarlanmasi bir arada olup,
kuru preslemenin biitlin karakteristiklerini tasir ve geleneksel sirlama ve

dekorlama tekniklerinden ayrilir (Vari 2000).

2.2. Kuru Dekorasyon Yar1 Mamulleri ve Uretim Yontemleri
Kuru dekorasyon icin kullanilan yar1 mamuller farkli sistemlerle kuru
olarak ogiitiilmiis ve belirli tane boyutuna ayarlanmis fritlerdir. Yiiksek spesifik
ylizey alanina sahip olan cam tozlar1 (fritler) tek 1sil islemle sinterlenerek,
kimyasal kompozisyonlarina bagli olarak kristallenirler, sonugta biinyeyi kaplayan
temel sir1 tamamlayic1 cam-seramik yiizeyi olustururlar (Sanmiguel ve ark. 2000).
Yar1 mamuller tane boyut dagilimlar dikkate alinarak tozlar, grit fritler ve

graniiller olarak ii¢ grupta incelenmektedir.



2.2.1. Tozlar
Tane boyutlar1 10-100 pm arasinda degisen yar1 mamullerdir. Yas ya da
kuru yontem ile Sekil 2.1°de goriildiigii gibi tretilebilmektedir. Tozlastirilmis
sirlar, tek pres sirlari, kuru elek baski sirlar1 bu grup icerisindedir (Anonim

2006h).

Kuru Proses Yas Proses
I Frit ] Frit
Kirici Bilyal l
Kuru Ogiitme Bilyah
l l Yas Ogiitme
Siniflandirici Eleme
(Hava sistemi) Kurutma
Kuru Toz Kuru Toz
Eleme
Kuru Toz

Sekil 2.1. Toz iiretim siire¢ akim semalar1 (Anonim 2006a)

Kuru yontemde fritler kiricidan gegirilerek tane boyutlar kiigiiltiilebildigi
gibi, degirmenlerde kuru olarak 6giitiilerek de tane boyutlan kiigiiltiilebilmektedir.
Kiricida tane boyutu kiigiiltillen fritlerde olusan toz, basingli hava ile
giderilmektedir. Kuru olarak ogiitiilen fritler ise eleme iglemleri ile belirli tane
boyut dagilimina ayarlanmaktadir. Toz iriinler yas yontemle iiretilirken,
geleneksel yontemlerle iiretilen frite hammadde, su ve kimyasal ilaveler eklenerek
bilyali degirmende yas 6glitme gergeklestirilir. Elde edilen karisim kurutulur ve

elenerek istenilen tane boyut dagilimi elde edilir (Anonim 2006h).



Tane boyutlar1 100-3000 pm arasinda degisen grit fritlerin iiretim
yontemleri Sekil 2.2°de gdsterilmistir. Belirtilen tane boyutlar1 araliginda kiiresel

sekilde (graniil grit) ve cubuk seklinde (pul grit) lretilebilmektedir (Anonim

2006h).

Harmana Oksit ilavesi

Fritlestirme

Pul
(Metal Tamburda
Sogutma)
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Sekil 2.2. Grit frit tiretim yontemi (a) Graniil halde grit {iretim yontemi ve (b) Pul halde grit tiretim

yontemi (Anonim 2006h)



Her iki yontemde de renklendirme islemi frit harmanina oksit ilavesi ile
yapilabildigi gibi graniil ya da pul seklinde iretildikten sonra oksit ile kaplama
islemi ile de yapilabilir. Graniil seklinde grit iiretiminde eritilen harman su
igerisinde sogutulmaktadir ve sonra kurutulmaktadir. Pul seklinde grit {iretiminde
ise eritilen frit harmaninin donen metal tambur iizerine dokiilerek sogumast
saglanmaktadir. Bu iirlinler kiricidan gegirilip daha sonra elenerek istenilen tane
boyutuna ayarlanmaktadir. Harmana oksit ilavesi farkli renkler i¢in ayr1 firinlar
gerektirmesi nedeni ile maliyetleri artirsa da kaplama ile renklendirilen {iriinlerde
asinmadan kaynakli renk kaybi olma riskinden dolay1 fritlestirme asamasinda

renklendirme tercih edilmektedir (Anonim 2006h).

2.2.3. Graniiller
100-5000 pum tane boyut dagilimi araliginda iiretilmis fritler bu grupta yer
almaktadir. Graniil frit {iretiminde amag, daha once geleneksel yontemlerle
tiretilen fritlere sinterleme, ektriizyon, aglomerlestirme gibi ikinci bir iglem
uygulayarak daha diizgiin ve iri taneli graniiller elde etmektir. izlenilen ydntem

Sekil 2.3” te gosterilmektedir (Anonim 2006h).

Oksitler —— FRIT |«———— | Hammaddeler

Aglomerasyon

\

Kirici Kurutma

!

Eleme |*—

! | |
Sinterlenmis Ekstriizyonla Aglomerasyonla
Frit $ek'"::'if'"'m'§ Sekillendirilmis Frit

Sekil 2.3. Graniil frit iiretim prosesi (Anonim 2006h)



2.3. Kuru Dekorasyon Sistemleri
Kuru dekorasyon pres Oncesinde, preste, sirlama bantlarinda olmak iizere
tic farkli teknikle ve uygulanacak tasarimin geregine gore bu tekniklerin

birlestirilmesiyle olusturulabilmektedir (Anonim 2006h).

2.3.1. Pres oncesi kuru dekorasyon

Belirlenen tasarimin gerektirdigi renkli masse ve renkli yart mamiil iirtinler
pres Oncesine yerlestirilen silolar ve silo altinda bulunan tartim {initeleri sayesinde
gereken miktarlarda karistirilmakta ve iriinler pres kalibi icerisine gereken
oranlarda bosaltilmaktadir. Bodylece heniiz sekillendirilmemis iiriin  kalip
igerisinde dekorlu haldedir. Giinliimiizde kullanilan baslica sistemler SITEC,
MANFREDINI & SCHIANCHI Color Dry, LB Easy Color, SIMAC, SPOT
FEEDER, ROLLFEED’dir (Anonim 2006h).

2.3.2. Preste kuru dekorasyon

Presleme islemi renksiz graniillerden karo biinyesi olusturmak i¢in sadece
sekillendirme amaciyla gerceklestirilen bir proses asamasi iken, gliniimiizde renkli
blinye graniilii, pul ve graniil frit karisimlar1 ve bu iriinler icin gelistirilen
dekorasyon sistemlerinin  kullanimi ile drlinii sekillendirmenin yaninda
dekorasyonun tamamlandigi bir asama halini almistir. Bu tip sistem olarak en
yaygin kullanilanlar TECNOGRAFICA-WELKO Picasso, CMF MAC, LB
Croma, SACMI Twin Pres, DRAWER FAST, TECNOSLATE’dir (Anonim
2006h).

2.3.3. Sirlama bantlarinda kuru dekorasyon

Sekillendirilmis karo yilizeyinde olusturulacak desene gore farkli dekorasyon
teknikleri uygulanabilmektedir. Gegmiste sirlama bantlarinda tamamen yas teknik
kullanilirken giiniimiizde yas ve kuru dekorasyon teknikleri birlestirilerek
kullanilmaktadir. Kuru dekorasyon i¢in sirlama bantlarinda kullanilan, farkli
firmalar tarafindan tretilen dekorasyon sistemlerinin baslicalari: TSC Decor Dry,
SMAC Decodry, TECNOITALIA Color Vertical Dry, RICOTH Dryed Rolls’dur
(Anonim 2006h).



2.3.4.Kuru dekorasyon sistemlerinin kullanimina érnekler
Daha oOncede belirtildigi gibi kuru dekorasyon igin farkli firmalar
tarafindan c¢ok c¢esitli sistemler gelistirilmistir. Burada sadece iilkemizde

kullanilan birkag sisteme yer verilmistir.

EASY COLOR+CROMA

LB firmasi tarafindan patenti alinan pres oncesi dekorasyon teknigine
uygun EASY COLOR cihazi ile yine LB firmasi tarafindan gelistirilen preste
dekorasyon i¢in kullanilan CROMA cihaz1 birlestirilerek (Sekil 2.4) estetik
kalitesi yiiksek iiriinler iiretilmektedir (Anonim 2005a).

EASY COLOR f{initesi presin arkasina yerlestirilmektedir. Massenin
belirlenen oranlarda renklendirici pigmentler ile karistirilarak renklendirilmesini
saglar. Renksiz massenin (baz) bulundugu biiyiik bir silo, bazi tartmak i¢in tartim
tinitesi, bazi renklendirmek icin gerekli oksitlerin bulundugu silolar, oksit
tarttmin1 saglayacak tartim {initeleri ayrica bazin renklendirilme isleminin

gergeklestirilecegi karigim tinitelerinden olugmaktadir (Anonim 2006b, 20061).

Bazin bulundugu silo

Renkli oksitlerin
bulundugu silolar

Karstirict
sistem

Biinye €

ST S

Sekil 2.4. LB EASY COLOR renklendirme iinitesi ve CROMA pres besleme iinitesi
(Anonim 2006a)



Renklendirme islemi bu karisim iiniteleri igerisinde gerceklestiginden,
puskiirtmeli kurutucu sadece renksiz masse (baz) iiretiminde kullanilir. Boylece
renkli iiretimin arkasindan piskiirtmeli kurutucuyu yikamaya gerek kalmaz,
zamandan ve enerjiden tasarruf saglanir. Ayrica renkli olarak liretilecek biinye
graniilleri i¢in ayr silolarin kullanimi ortadan kalkacagindan fabrikadaki alan
daha verimli kullanilabilir (Anonim 2006c¢).

CROMA yeni gelistirilmis bir ¢ift yiikleme sistemidir. Parlatmaya gerek
kalmadan pres asamasindan sonra karolardaki estetik etki goriilmektedir.
Piiskiirtmeli kurutucuda olusturulan masse, piiskiirtmeli kurutucuda olusturulan
sir, mikronize masseler CROMA ile kaliba beslenebildigi i¢in traverten, damarl

gibi farkli {irtinlerin liretimine olanak tanimaktadir (Anonim 2005b).

DRAWER FAST

LB tarafindan gelistirilmis tek yiiklemeli pres besleme sistemidir. Ozel bir
isleme gerek kalmadan tiim preslere uygulanabilir. Uretilecek iiriine gore
beslemenin hizi, ve zamani degistirilebilir. Bu besleme sistemi SPOT FEEDER ve
ROLLFEED besleme {initeleri ile birlikte kullanilabilmektedir (Anonim 2006¢).

SPOT FEEDER pres asamas1 boyunca mikroharman hazirlama teknigi ile,
puskiirtmeli kurutucudan elde edilen sirlarin kuru olarak uygulanmasina olanak
tanir. Bu sistem ile graniil sirlarin pres asamasinda uygulanabilmesi “preste
sirlama” gibi yeni bir alanin olugsmasina imkan saglamistir (Anonim 2006d).

DRAWER FAST ve SPOT FEEDER besleme {initeleri birlikte
kullanildiginda kuru sirlama ile dogal goriiniimlii tirtinler iiretilmektedir. Sistem
Sekil 2.5°de gosterilmektedir.

Damarli, golgeli ve tabakali {iriinlerin iiretilebilmesi i¢in pres besleme
tinitesi olarak kullanilan bir baska yeni teknoloji iiriinii ROLLFEED sistemidir.
Tek renkli ya da karigim halindeki graniillerin kalip bosluguna istenilen oranlarda
doldurulmasini saglar (Anonim 2006f).

ROLLFEED, DRAWER FAST iinitesi ile birlikte Sekil 2.6’da goriildiigii
gibi kullanilabilmektedir.



masse

~
S1r
~
Sekil 2.5. DRAWER FAST + SPOT FEEDER Sekil 2.6. DRAWER FAST + ROLLFEED
(Anonim 2006d) (Anonim 2006f)
TECNOSLATE

Kaba dokulu karolar iizerinde damarli goriintiiyii saglayabilen yeni bir
sistemdir. Damarl1 etkinin goriilebilmesinin tek yolu, yiikleme sirasinda olusan ve
bu etkiyi kapatan malzemenin parlatma ile atilmasidir. Bu sistem ile karonun
parlatilmasina gerek kalmadan pres c¢ikisinda damarli etki goriilebilmektedir.
Damarli etkinin goriilebilmesi i¢in, malzemenin yiiklemesi ve preslenmesi

islemleri arasinda kalip bosluguna hava verilmektedir.

Sekil 2.7. TECHNOSLATE c¢aligma prensibi (Anonim 2006g)



Sekil 2.7°de gosterilen uzunlugu karonun boyutuna gore degisen belirli bir
acikliga sahip c¢elik bicak sistemine sahiptir. Basingli hava bu acikliga
yonlendirilmektedir. Bicak, besleme yapilmis kalip iizerinde hareket ederken,
basingli havanin yarattigi malzemeyi karo {izerinden siipiirmektedir (Anonim

2006g)

TWIN PRES (CIiFT PRES)

Cift pres SACMI tarafindan gelistirilmis bir tekniktir (Sekil 2.8). 1lk
presin amaci, pilskiirtmeli kurutucudan ¢ikmis masseyi diisiik basingta
sekillendirmek ve biinyeye iki pres arasinda uygulanacak dekorasyonlara
dayanacak kadar mekanik mukavemet kazandirmaktir. Geleneksel sekillendirme
yontemlerinden farki kullanilan basincin daha az olmasidir. (Garcia, 2004).

Ilk presten sora diiz ya da sekillendirilmis yiizey iizerine pek ¢ok
dekorasyon uygulanabilir. En son gelistirilen kuru dekorlama cihazlar
kullanilarak graniil sirlar, pullar, mikro graniiller gibi yar1 mamiiller ilk presle
sekillendirilen iiriinlin {izerine uygulanabilir. Ayrica ikinci preste sorun
cikarmayacak sekilde elek baski yontemi ile yas dekorlama uygulanabilir. Ciinki
elek baskida kullanilan pasta yliksek kati igerigine, ilk preste olusturulan biinye
yiiksek absorpsiyon kabiliyetine sahiptir ve ikinci preste sorun ¢ikmasini engeller.
Estetik kaliteyi belirleyen asama oldugundan pek cok iiretici iki pres arasinda
farkli dekorasyonlar saglayacak yeni cihazlar kullanmaya calismaktadir (Lopez

2004).

Sekil 2.8. TWIN PRES

Tim dekorlama islemleri tamamlandiktan sonra iiriin geleneksel proseste
ulastig1 yogunluga ve mekanik mukavamete sahip olacak sekilde standart basing

degerinde tekrar preslenir (Garcia 2004).

10



3. CAM-SERAMIKLER

Cam-seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen poli-
kristalin katilardir (Rasteiro ve ark. 2007). Kristallesme, uygun camlara kontrollii
1s1l islem programi uygulanmasiyla, camda c¢ekirdek olusturulmast ve bu
cekirdeklerin etrafinda ana kristallerin biiyiitiilmesi seklinde gerceklestirilir. Bu
islemler sirasinda genellikle camin tamamai kristallestigi halde bazen az miktarda
cam faz1 da kalabilir. Sonugta gozenekten ve ¢atlaklardan arinmuis, ince, rastgele
dagilmis taneleri iceren bir yapi1 olusur. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi cam-seramik

olusum prosesi basit 1s1l prosestir (Héland ve Beall 2002).

Sekil 3.1. Camdan cam-seramik olusumu (a) niive olugumu, (b) niivenin kristal biiyiimesi ve

(c) cam-seramik mikroyapisi (Holand ve Beall 2002)

Devitrifikasyon, kristalizasyona oncii olan igsel cekirdeklenme disinda
diisiik enerjili yiizeylerde gergeklesmektedir. Sonugta Sekil 3.2°de goriildiigii gibi
buz kiibiine benzer bir yap1 olusmaktadir ve yiizeye yonlenmis kristaller zayif bir
diizlemle  karsilasmaktadir.  Kristellesme sirasinda merkezde  bulunan
kristallesmemis camdan gerceklesen akis yogunlugu degistirmektedir ve orijinal
seklin garip bir sekle donlismesine neden olmaktadir. Diger taraftan, kristallesme
homojen bir sekilde ve yiliksek viskozitelerde gerceklestiginden, icten
cekirdeklestirilmis camlar orijinal sekillerinde hi¢ degisiklige neden olmadan
camdan seramige donlismektedir (Holand ve Beall 2002).

Cam-seramiklerin  avantajlar1  diisliniilirken  temel cama  gore
olusturulduklar1 essiz diizenli yapilar1 dikkate alinmalidir. Kristallerde yapisal
siireksizlikler ve tane sinirlart mevcuttur. Kristaller camlarin aksine ¢atlagin

donmesini, dallanmasini ya da parcalanmasini saglayan ayrik yapilara sahiptir. Bu
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yiizden yariklarin ve tane sinirlarinin varligi ¢atlak ilerlemesini engelleyici olarak
davranirlar. Ince kristalli camlarin  mekanik mukavemeti bu sekilde
aciklanmaktadir. Ayrica, kristallerin 6zellik spektrumu camlara gére ¢ok genistir.
Bazi kristaller negatif olabilecek kadar diisiik termal genlesmeler gostermektedir.
Safir camdan daha sertken mika gibi kristaller ise olduk¢a yumusak
olabilmektedir. Belirli kristal aileleri sira dist parlaklik, dielektrik ve magnetik

ozellikler gosterebilmektedir (Holand ve Beall 2002).

Sekil 3.2. i¢sel cekirdeklenme olmadan camin kristallenmesi (Holand ve Beall 2002)

Cam-seramikler icin teknik ve ticari olarak uygulanabilen yeni bir {iretim
metodu gelistirilmistir. Metod toz haldeki camin sinterlestirilmesini ve
kristallestirilmesini igermektedir. Hacimsel kristellesmenin gerceklestirildigi cam-
seramiklere gore avantajlara sahiptir. DOkme, presleme ve ekstriizyon gibi
geleneksel cam-seramik teknikleri uygulanabilir ancak en Onemli avantaji
soklanmis frit yiizeylerindeki kusurlarin ¢ekirdeklesme bolgeleri olarak
davranmasidir. Suda sogutma ile hazirlanan cam &giitiilerek belirli (3-15um gibi)
bir tane boyutu araligina ayarlanir. Tane boyutu ayarlanan cam tozlari kristallesme
prosesi tamamlanmadan viskoz sinterleme ile tamamen yogunlasirlar.

Sekil 3.3 bir araya getirilmis cam tozlarmin (Sekil 3.3a) ylizey
cekirdeklenme bdlgeleri igeren yogun sinterlenmis cama (Sekil 3.3b) ve
sonrasinda yliksek kristalli fritten gelistirilmis cam-seramige (Sekil 3.3c)

dontistimiint gostermektedir (Holand ve Beall 2002).
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Sekil 3.3. Cam tozundan cam-seramik olusumu (a) bir araya getirilmis cam tozu, (b) yogunlasma
ve kristalizasyon baslangici, (c) fritten gelistirilmis cam-seramik (Holand ve Beall
2002)

3.1. Cam Seramiklerin Ozellikleri

Cam-seramikler, metallere ve polimerlere gore daha iyi 1s1l, kimyasal,
biyolojik ve dielektrik 6zellikler sergilerler. Ayrica cam seramikler, cam ve
seramik gibi inorganik malzemelere gore belirgin avantajlara sahiptirler. Ozellikle
kompozisyon cesitliligi ve 6zel mikroyap: gelistirebilme olasiliginin yiiksek olusu
dikkate alimmalidir. Bu avantajlar nihai cam-seramik yapmin uygun
karakteristiklerde olmasimi1 saglar (Holand ve Beall 2002; Torres ve Alarcon
2004a).

Isminden de anlasildign {izere cam-seramikler inorganik camlar ile
seramikler arasinda siniflandirilir. Bir cam-seramik tamamuyla kristalin olabilir ya
da artik camsi faz icerebilir. Bir yada birden fazla camsi ve kristalin fazdan
olusabilir. Cam seramikler temel camsi fazin kontrollii kristalizasyonu ile
tiretilirler. Bu yolla iiretilen yeni kristal, cam faz igerisinde biiylimeye baslar ve
ayn1 zamanda artik cams1 fazin kompozisyonunu yavas yavas degistirir (Alptekin
2003).

Temel camin kimyasal bilesimi cam-seramik malzeme iiretiminde énemli
bir noktadir. Sol-gel, kimyasal buhar ¢oktiirmesi ve diger temel cam {liretim
yontemleri oldugu gibi pek ¢ok geleneksel cam eritme ve sekillendirme yontemi
mevcuttur. Cam-seramik tretimi karigik ve zaman alici olsa da kimyasal

bilesiminin genisligi farkli 6zellik eldesi i¢in kullanishidir (H6land ve Beall 2002).
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Cam-seramik olusturmanin en Onemli avantaji genis aralikta ozel
mikroyapilarin olusturulabilmesidir. Cam-seramiklerde olusan pek ¢ok mikroyapi
tipi diger malzemelerde olusturulamamaktadir. Cam fazlarin kendileri farkh
yapilar sergileyebilirler, mikroyap1 iginde farkli sekillerde diizenlenebilirler.
Kristal fazlar ise daha genis cesitlilikte karakteristige sahiplerdir. Farkli sekillerde
mikroyapt olusturma yollar1 temel cam fazin se¢imine bagli olmasi kadar
kontrollii ¢cekirdeklenme ve kristalizasyon prosesine de baglidir (Ayaz 2000).

Sonugta cam-seramikler kimyasal kompozisyon ve mikroyap1 ¢esitliligi
gibi iki anahtar avantaja sahip olmalarindan dolay1 uygun ve istenilen 6zelliklerde

uretilirler.

3.2. Cam-seramik Dizaynimi Etkileyen Faktorler
Cam seramiklerin tasariminda {i¢ anahtar degisken mevcuttur.
e Cam kompozisyonu
e Cam-seramik faz toplulugu
e Kiristalin mikroyapinin dogast

Kimyasal kompozisyon cam olusturabilme yetenegini kontrol eder ve
caligma araliini, ayrica hacim ya da ylizey kristalizasyonu olusumunu belirler.
Eger hacim kristalizasyonu isteniyorsa yi§in kompozisyonunun yaninda uygun
¢ekirdeklestirici elemanlarda eritilmelidir.

Kimyasal kompozisyon direk olarak olusacak cam-seramik faz
topluluklarini (kristal tipini ve kristal fazin cam faza oranini) belirlemektedir ki bu
da sertlik, yogunluk, 1s1l genlesme katsayisi, asit dayanimi, elektriksel ozellikler
ve kimyasal dayanim gibi genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirler (Holand
ve Beall 2002).

Son olarak, kristalin mikroyapinin dogasi (kristal boyutu ve morfolojisi,
cams1 faz ve kristal faz etrafinda yonlenme iligkileri) transparantlik/opaklik,
mukavemet, tokluk ve islenebilirlik gibi optik ve mekanik 6zellikler i¢in anahtar
rolii istlenir. Mikroyap:t bagimsiz bir degisken degildir, temel camin
kompozisyonuna ve kristal faz topluluguna bagli olarak degismektedir ve 1sil

islemi degistirerek iyilestirilebilmektedir (Pinkney 1991; Holand ve Beall, 2002).

14



3.3. Faz Doniisiim Prosesleri
Faz-denge diyagramlari, farkli fazlarin dengede oldugu sicaklik, basing ve
kompozisyon araligimi grafiksel olarak ifade etmektedir (Bergeron ve Risbud
1984). Sicaklik, basing ya da kompozisyon degistiginde faz diyagraminda
gosterildigi gibi yeni bir denge durumuna gelinir. Ancak yeni diisiikk enerji
durumuna ulagilmasi uzun siirebilir (Mittemeijer 1992). Ozellikle atomik
hareketliligin siirl oldugu kat1 ve sivi sistemlerinde gecerlidir. Pek ¢ok onemli
sistemde dengeye erisilemez, genelde dengeye ulasma hizi denge halinin
bilinmesi kadar 6nemlidir. Yiizy1l once J.W.Gibbs tarafindan tartisildigi gibi bir
fazin digerine doniisiimiinde iki genel proses vardir.
e Sekil 3.4.a’da gosterildigi gibi doniisiimiin baslangicinda kompozisyonal
dalgalara benzeyen, kiiclik derecede fakat uzamsal genislikte ki degisimler
e Bagslangigta genis (biiyiik) derecede fakat uzamsal genislikte kiiclik olan
degisimler (Sekil 3.4.b).

Ilk tipteki faz doniisiimleri spinoidal bozunum digeri ise ¢ekirdeklenme ve

bliytimedir.
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Sekil 3.4. (a) Spinoidal bozunum i¢in ve (b) ¢ekirdeklenme ve bilyliime igin konsantrasyon

profilinin sistematik gelisimi (Kingery ve ark. 1975)

Her iki prosesin kinetigi de; termodinamik itici gii¢, atomik hareketlilik,
ornekteki heterojenlik gibi faktorlere bagli olarak yavas ya da hizli olabilir.
Cekirdeklenme ve biliylime prosesi ile doniisiim sirasinda dengeye kolay
ulagilmayacak kadar ¢ekirdeklenme ya da biiylime adimlar1 toplam proses hizini
sinirlar. Ornegin siiper doygun bulut olusumundan c¢okelme saglamak icin

niivelesme engelleyicidir ve bulutlarin ¢ekirdeklenmesi yagmur ve kar seklinde
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cokelmeye neden olur. Tersine, altin-yakut cami sogutuldugunda, sogutma
sirasinda niiveler olusur ancak cam tekrar 1sitilana kadar biiyiimezler giizel yakut

rengini olustururlar (Kingery ve ark. 1975).

3.3.1. Cekirdeklenme ve biiyiime prosesi ile faz doniisiimiiniin Kinetigi
Cekirdeklenme ve biiylime prosesi ile faz donilistimiinde, belirli bir
zamanda olusan hacim degisimini tanimlamak uygundur. Belirli bir sicakliga hizl
bir sekilde ulastirilan bir 6rnegi diisiinelim ki bu sicaklikta yeni bir faz dengede

olsun ve bu sicaklikta belli bir siire (t) bekletilsin. Doniistimiin gerceklestigi
bdlgenin hacmi V¥ ve geriye kalan orijinal faz V& ile gosterilirse, kiigiik bir
zaman araliginda (d_) yeni fazin partikiil sayis1 (Nt);

Np=1, V¥d_ (3.1)
Burada, I,: Birim hacimde ve birim zamanda olusan yeni partikiil sayisidir

(Kingery ve ark. 1975).

3.3.2. Spinoidal bozunum
Spinoidal bozunum, kiigiik genlikteki ve genis uzamsal eksendeki
kompozisyonal dalgalarla baslayan degisimler ile olusan siirekli faz doniistimiinii
tanimlamaktadir (Sekil 3.4). Sekil 3.5’te farkli sicakliklarda serbest enerjiye karsi
kompozisyon iligkisini gosteren karigmazlik araligmi igeren faz diyagrami
gorilmektedir. Serbest enerjiye karsilik kompozisyon iligkisi ¢Oziiniirligiin

oldugu sicakligin altindaki sicakliklar i¢in negatif egrilik bolgesi (826 /3% € < 0)
ile tamimlanmistir. Biikiim noktalar1 (8°G/d* C = 0) spinods olarak adlandirilir

ve onlarin sicakligin fonksiyonu olarak bolgeleri Sekil 3.5°teki spinoidal egriyi
tanimlar (Kingery ve ark. 1975).

Spinoidal kimyasal kararliligin siirlarini ifade eder. Spinoidal disindaki
bir kompozisyon i¢in, belirtilen kompozisyonun kimyasal potansiyeli bilesen
yogunlugu ile artar ve belirtilen kompozisyonun karigsmazlik araliginin i¢inde ya

da disinda olusuna gére homojen ¢6zelti kararli ya da yar1 kararh olabilir.
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Sekil 3.5. iki sivi karismazligina aittir. (a)’dan (e)’ye kadar (f)’de goriilen faz diyagramina ait
Gibbs serbest enerji grafikleri goriilmektedir. (a) T=T;; (b)T=T,; (c) T=Tj3; (d) T=T4;
(e)T=Ts (Kingery ve ark. 1975)

Araligim icinde ancak spinoidal’in disinda, ¢ok kiiclik kompozisyonal
dalgalanmalara, diizensizliklere kars1 homojen ¢ozelti kararlidir ancak niivelesme
ve biiylime prosesi ile dengedeki iki fazli sisteme ayrilabilir. Tam tersine spinoidal
icindeki kompozisyonlar i¢in, yogunlukta ve kompozisyonda olan kiiclik
dalgalanmalara kars1 homojen ¢ozelti kararsizdir, ve yeni bir fazin biiyiimesi i¢in

termodinamik bariyer s6z konusu degildir (Kingery ve ark. 1975).

3.3.3. Temel faz gecisleri sirasindaki degisimler
Bir faz, doniisiim mekanizmasi sergiliyorsa meydana gelen degisimler,
e Yapi i¢indeki degisimler
e Kompozisyondaki degisimler
e Bu degisimlerin kombinasyonlar1 ya da atomik diizendeki degisimler

seklinde incelenebilir.
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Ergime ya da katilasma esnasinda malzemenin durumu yapi igindeki
degisime Ornek olarak verilebilir. Kompozisyondaki degisim, sivi ya da kati hal
sistemlerinin ¢ogunda goriilen faz ayrisimi esnasinda meydana gelebilir. Atomik
diizendeki degisim ise, bazi alagimlarda (Cu,Zn gibi) belirli sicaklik araliklarinda
ortaya ¢ikan atomik diizendeki uyarlamalar (kisa ya da uzun mesafede) esnasinda
ya da ferromanyetik kristallerde Curie gecis noktasinda meydana gelir (Strnad

1986).

3.3.4. Siv1 faz ayrisim
Sivi fazda ayrigimin termodinamik kavrami, kolayligi ve birincil olarak

sollisyonun genel karakterinin belirlenmesi acgisindan yararlidir. Eger iki (ya da
daha fazla) farkli faza sahip bir sistemin serbest enerjisi, tek homojen fazl
sistemin serbest enerjisinden daha diisiik ise homojen olan tek faz, farkh
kompozisyonda iki (ya da daha fazla) sayida faza ayrisacaktir (Strnad 1986).
Cekirdeklesme prosesi esnasinda meydana gelen sivi faz ayrisimi; yeni faz
olusumunu, yeni kimyasal kompozisyon ya da yeni bir sivi-sivi ara yiizeyinin
ortaya ¢ikmasini saglar. Ayrisan sivi fazla birlikte, yeni kat1 fazin ¢ekirdeklesmesi
icin itici giic ya da bazi atomlarin (iyonlarin) hareketliligi, olusan yeni kimyasal
kompozisyonun bir sonucu olarak degisebilir. Yeni bir sivi-sivi ara yiizeyinin
gelisimi (itici glic) bazi iyonlarin hareketliligi ya da ara ylizey enerjilerinin bile
lokal olarak degistigi bazi bilesiklerde, kat1 faz ¢ekirdeklerinin olusumuna tercihli

olarak izin verir (Strnad 1986).

3.3.5. Camlarda faz ayrisima

Faz ayrisim1 cam olusturan sistemlerde yaygin bir olaydir. Ozellikle her iki
fazinda yiiksek hacim oraninda bulundugu birbirine bagli yapilarda ilgi ¢ekmistir.
Cahn’in birbirine bagl yapilar i¢in, spinoidal bozunum ile ilgili teorisine baglh
olarak yaptig1 hesaplamalarindan once faz ayrisim olay1 ¢ekirdeklenme ve
biiyiime prosesine bagli olarak agiklanmistir. Ornegin alkali silikat ve diger
camlarda iki faz dikkate alindiginda, hizli bir sekilde biiyiiyen ve birbirlerine
baglanarak siirekli ag yapiyr olusturan yiiksek konsantrasyonda ikincil faz

damlaciklarindan ikinci fazin olustugu 6ngoriilmiistiir (Kingery ve ark. 1975).
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Diizensiz ¢ekirdek noktalarinin es zamanli sabit hizla biiyiiyerek
malzemenin belirtilen hacmini olusturmasina kadar bu varsayim desteklenerek
hesaplamalar yapilmistir. Ornegin hacmin % 50’sinde olusum saglandiginda her
kiirenin ortalama 5.5 diger kiire ile kesistigini ve % 0.4 kiirenin kesisemedigi
goriilmiistiir. Kiire topluluklarinin hesaplanmis kesit alanindan goriinimi Sekil
3.6 da goriilmektedir. Sekilde yiliksek oranda baglanti noktalar1 mevcuttur,
partikiiller arasindaki boyun bdlgelerinde yiizey geriliminin yumusatilmasini
saglayan bu morfoloji cam ayrisimina ugrayan pek cok camda goriilene benzerdir

(Kingery ve ark. 1975).

Sekil 3.6. Kiire topluluklarinin (Yarigap: 0.05) kesit alanindan goriiniimii (Kingery ve ark. 1975)

Biiyliyen iki partikiiliin birbirlerine temasta olduklar1 alanda diflizyon
bolgelerinin ¢akismasi, o bolgeye akist azaltir ve daha fazla biiylimeyi durdurur.
Yiizey gerilim etkisi ihmal edildiginde partikiil i¢i girisim etkisi birlesmeyi
tamamen Onlemektedir (difiizyon kontrollii biiyliyen iki kiire birlesmemelidir,
yaklastiklar1 noktalarda diizlesmelidirler). Girisim orneklerinde kritik parametre
partikiil ayristminin  yarigapa oranidir.  Girisim  etkisine ragmen partikiil
birlesmelerine imkan saglayan birkag mekanizma diisiiniilmiistiir. Bunlar:

(1) itici giiciin kapiler etki oldugu, diizlesmis yiizey yaklasimi ile
zenginlestirilmis partikiiliin i¢ine ya da disina dogru diflizyon.

(2) Boyundan birbirine bagli iki partikiiliin ¢ekirdeklesmesi

(3) Partikiil i¢i ayrigmalarla azalan ylizey enerjisinin itici gli¢ oldugu

partikiiller aras1 bolgelerdeki difiizyon
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Bu mekanizmalarin her biri uygun zamanlarda partikiil birlesmelerine izin
verirler, ancak partikiiller kii¢iik ayrisimlara ugradigi (10A) zaman etkindirler.
Partikiillerin difiizyon kontrollii biiylimelerinden daha yakin yaklagimlar
olusabilir, ancak pek ¢ok sefer biliyiime prosesi ikincil faz tanelerinin Brownian
hareketi gosterdigi durumda desteklenir. Bu hareket ¢ok sayida kiigiik ikincil-faz
cekirdeklerinin  (30-100 A capinda) sivi sistemde yiiksek hacim orani
olusturdugunda gecerlidir (Kingery ve ark. 1975).

Faz ayrisiminin sonraki agsamasinda birbirine baglanmis mikronalti yapilar
bu yiizden ya spinoidal bozunuma ugrarlar ya da bu ayrik partikiiller birlesir.
Birbirine bagli yapilarin ayrik ikincil faz partikiillerinin olusumu, biiylimesi ve
birlesmeleri ile olustugu BaO-Si0, sisteminde faz ayrisiminin elektron mikroskop
caligmalar1 ile gosterilmesi sonucu kanitlanmistir. Bu asamalar Sekil 3.7°de

goriilmektedir.

Sekil 3.7. BaO-SiO, caminda bagimsiz mikronalt1 bolgelerin gelisim asamalar1. (a) Ayrisimin ilk
asamalar1 birbirinden ayrik izole partikiiller igermektedir, (b) Ayrisimin ara basamagi
birbirine baglanan partikiilleri icermektedir ve (c) Ayrisimin son asamasi yiiksek

oranda baglanmay1 icermektedir. (Kingery ve ark. 1975).
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Benzer birlesme prosesi Al,03-Si0, camlarinda gosterilmistir; daha hizh
sogutulan ornekte ayrik ikincil faz partikiilleri mevcutken, daha yavas sogutulanda
birbirine bagli mikron alt1 yapilar mevcuttur (Kingery ve ark. 1975).

Birlesmeye hazir ayrik partikiiller ¢ekirdeklenme ve biiylime prosesi ile ya
da difiizyon esitliginde yliksek-derecenin kullanildigi spinoidal bozunum ile
olugsmaktadirlar. Bu olasiliklar iizerinde ayrim yapabilmek i¢in faz ayrisiminin
baslangicinda yeterli bilgiye sahip olunmalidir.

BaO-Si0; camlar hakkinda bagka bir bilgi, tavlama isleminin yapildigi
bazi durumlarda birbirine bagli yapilarin kabalastiginmi ve yiiksek oranda
birbirlerine bagli kaldiklarini, kabalagsmanin ger¢eklestigi baska durumlarda ise
kirilarak ayrik parcalara ayrildiklarini ve kiiresellestiklerini gdstermistir. Ayrik
partikiillerin birlesimi ile olusan birbirine bagl yapilarla birlikte elde edilen bu
bilgiler mikroyap1 gelisiminin kronolojik siralamasi i¢in dnemlidir. Isil islemlerin
faz ayrisimi {izerine etkisini gosteren dikkat ¢ekici baska bir 6rnek agirlikca %
67.4 Si0,, % 25.7 B,O3 ve % 6.9 Na,O iceren borasilikat camlarina aittir. Oda
sicakligina sogutulan ve 750 °C’de 3 saat 1s1l isleme tabii tutulan cam Ornegi
belirgin bir baglanma gostermistir (Sekil 3.8.a). Ayn1 kompozisyon direk olarak
750°C’ye sogutularak 3 saat bekletildiginde daha az baglanti (Fig 3.8.b)
gerceklesmistir (Kingery ve ark. 1975).

Sekil 3.8. (a) Kompozisyonu % 67.4 SiO,, % 25.7 B,0; ve %6.9 Na,O olan camin oda sicakligina
sogutularak ve daha sonra 750 °C’de 3 saat 1sil igleme tabii tutulmasi ile olusan
mikronalti yapi. (b) Aym kompozisyonu eriyik halde direk olarak 750 °C’ye
sogutulmasi ve 3 saat 1s1l isleme tabii tutulmasi ile elde edilen yap1 (Kingery ve ark.
1975).
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3.4. Cam Seramik Olusum Prosesleri
Cam seramik proses asamalari Sekil 3.9°da sicaklik zaman dongiisiine

bagli olarak gosterilmektedir.

Sekil 3.9. Cam-seramiklerin kontrollii kristalizasyonu i¢in sicaklik-zaman egrisi (Kingery ve ark.

1975)

Malzeme yliksek sicakliklarda eritilmekte ve sonra genelde oda sicakligina
sogutulmaktadir. Bu asamada malzeme genelde homojendir, ya da faz ayrisim
bolgeleri icerebilir, ¢ekirdeklesen fazin kiigiik kristallerini igerebilir. Daha sonra
ornek, termal soklara neden olmayacak bir hizla temel fazin cekirdeklesecegi
bekleme yapilacak sicakliga sitilir. Cekirdeklesmenin gergeklestigi sicaklik bir
iki saat viskozitenin 10", 10'*P oldugu sicakliktir (Kingery ve ark. 1975).

Cekirdeklesme gergeklestikten sonra temel kristal fazin biiyiimesi icin
malzeme 1sitilmaya devem edilmektedir. Biiylime i¢in maksimum sicaklik 6rnegin
deformasyonuna, kristal fazda istenmeyen doniigiimlere, bazi fazlarin tekrar
coziinlimiine neden olmayacak ve kristal biiyiime kinetigini maksimuma
ulastiracak sekilde se¢ilmektedir. Malzemenin bekletilecegi sicaklik ve bekleme
siiresi ¢alisilan sisteme ve kompozisyona bagli oldugu kadar nihai {iriinde
istenilen fazlara ve dzelliklere de baghdir. ilk olusan cekirdekler genelde 30-70A
araligindadirlar (Kingery ve ark. 1975).

Cam-seramik olusumunu saglayan bu prosesler ayrintili olarak

incelenmistir.
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3.4.1. Cekirdeklenme

Cam seramigin olusumunda camin kontrollii bir sekilde kristallestirilmesi
on kosuldur. Kontrollii kristalizasyon gerceklestirilmezse essiz Ozelliklere sahip
cam-seramik elde edilemez. Temel camda kristal gelisimi mikronalti niivelerin
olusumu ve bunlarin biiyiiyerek mikroskobik kristalleri olusturmasi seklinde iki
asamadan olustugundan niive olusumu kristalizasyon icin gerekli kosuldur. Bu iki
asama c¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi olarak isimlendirilir (Miiller ve ark.
2000).

Cekirdeklenme ve biiylime prosesi ile yeni bir faz olustugunda ¢ok kiiciik
bir bolgeden baslayip daha sonra boyutlar artar. Baslangigta yiiksek yiizey
enerjisi’/hacim oranina sahiptir ki bu da onu yiiksek ylizey enerjisinden dolay1
kararsiz yapma egilimindedir (Kingery ve ark. 1975).

Camlarin ¢ekirdeklenmelerinin ve kristalizasyonunun sicakliliga baglilig
Tammann tarafindan 1933 de agiklanmistir. Stookey (1959) bu fonksiyonu cam-
seramik olusumu icin kullanmis ve ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi teorisini
gelistirmistir (Holand ve Beall 2002).

Sekil 3.10°’da ¢ekirdeklenme hizi (I) ve kristal biiylime hizi (V)
indirgenmis sicakligin (T/T,) fonksiyonu olarak gosterilmistir. T, likiidiis
sicakligini belirtmektedir.

Sekil 3.10. Indirgenmis sicakligin fonksiyonu olarak gekirdeklenme hizi ve kristal biiyiime hizi
(Holand ve Beall 2002)
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Pekg¢ok durumda kristal biiyiimesi sadece bir kristal faz yerine farkl tipte
kristaller iiretir ve cam seramik {irline karakteristik 6zellikler kazandirir. Kristaller
cam matriks igerisinde 6zel bir diizenleme, dagilim gostermelidir. Ayrica belirli
cam-seramikler pek ¢ok kristal fazlarina ilave olarak cam-fazlar igerirler. Bu
nedenle proses oldukc¢a kompleks yapidadir. Biitiin farkli prosesleri aciklayan
etrafli matematiksel teori heniiz gelistirilememistir. Bugiiniin bilgileri ile cam-
seramiklerin gelisimi diisiiniildiiglinde ¢ekirdeklenmenin iki genel faktorden

etkilendigi varsayilmaktadir (H6land ve Beall 2002).

e Temel cam kompozisyonu ile birlikte ilave edilen c¢ekirdeklestiricinin
uygun secilmesi.
e Sicaklik ve zaman proses degiskenleri olmak iizere, temel camin kontrollii

1s1l iglemi.

Ozellikle tuz eriyigi ile yapilan iyilestirme sonradan yapilan sentez
islemlerine ve yliksek ¢oOziiniirlii analitik metodlarla (6rnegin  elektron
mikroskobu, X-iginlart difraksiyonu (XRD), termal ve kimyasal metodlar) faz
gelisim prosesinin analizine baghdir. Volmer’in klasik tanimlamasina gore
(1939), cekirdek yeni faza ait elemandir ama doygun olan ilk faz igerisinde
dengede degildir ve kararsizdir (Holand ve Beall 2002).

Bu g¢ekirdegin olusumunu agiklama da daha iyi bir tanimlama igin
termodinamik ve kinetik dikkate alinmalidir. Bununla ilgili pek ¢ok temel bilgi
Ozetlenebilir: Cam-kristal gecisi i¢in termodinamik itici glic eriyik ve kristal
arasindaki kimyasal potansiyel ya da serbest enerjidir. Cekirdeklenmenin
reaksiyon hiz1 o6zellikle ¢ekirdeklenmenin kinetigine gore aragtirilmalidir.
Malzemenin gelistirilmesinde bu arastirmalardan ¢ikarilan sonuglar yararlidir.
Cam-kristal doniisiimiinde homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme arasinda ayrim
yapilmalidir (Weinberg 1987; Holand ve Beall 2002).

Homojen ¢ekirdeklenme prosesi, yogunluk ve kinetik enerjinin yerel
degisimlerinden dalgalanmalarindan kaynaklanan herhangi yabanci sinirlarin
olmadig1 durumlarda yeni faz olusmasidir. Homojen bir fazdan ¢ekirdeklenmedir

(Holand ve Beall 2002).
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Heterojen ¢ekirdeklenme de yiizeyler, tane sinirlari, ikincil faz partikiilleri
ve yapidaki diger siireksizlikler destekleyici bolgeler olarak davranirlar ve
cekirdeklesmeyi kolaylastirirlar (Kingery ve ark. 1975). Tane smirlarini dahil
etmemek mimkiin olmadigindan heterojen c¢ekirdeklenme cam-seramik
gelisiminde tipik mekanizmadir ve genelde pek ¢ok cam-seramigin gelisiminde

efektiftir (Holand ve Beall 2002).

Homojen ¢cekirdeklenme

Likiidiis sicakliginin altindaki bir eriyikte, optik olarak go6zlenebilen
kristallerin olusturulabilmesi i¢in, bir ¢ekirdegin varligina ihtiya¢ olur. Bu
cekirdek kendisinden hareketle daha biiyiik boyutlu kristallerin olusabilmesi igin
bir merkez rolii iistlenir. S6z konusu ¢ekirdekler genelde mikron alt1 boyutlarda,
bazense sivi damlaciklar1 halinde bulunan kristalin tabakalardir (Karasu 1994).

Eger eriyigin 1sis1 likiidiis sicakliginin altinda ise, homojen bir
cekirdeklesme kendiliginden olusabilir. Eriyik sogutuldugunda, c¢okelme
kapasitesine sahip bazi maddeler kiigiik oranlarda baglangi¢ cam yiginina
eklenebilir ve bdylece yiiksek yogunluklu cekirdeklenmeler meydana gelebilir.
Bir s1vi, donma noktasindan sogutuldugu zaman, belli say1 ve oranda kristallerin

biiyiimesi sonucu kristallesme meydana gelir (Karasu 1994).

Sekil 3.11. Sicaklikla birlikte molar serbest enerjideki degisim. c: kristalin serbest enerjisi, I:
stvinin serbest enerjisi, Ty ergime sicakligl, I': supersogutulmus bir sivi, ¢': super
wsitilmig bir kristalin egrisini simgelemektedir.
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Sekil 3.11 sivi ve kristalin fazlarin molekiiler serbest enerjisini (G)
gosterir. Egriler, fazlar arasinda dengeyi gosteren fiizyon sicakliginda (Ty) kesisir.
Bu noktada, iki faz arasindaki serbest enerji farki sifirdir. Kararli siv1 ve kristalin
faz1 gosteren egri boliimleri kat1 ¢izgileri ile gosterilmektedir. Yar1 kararh fazlar,
siiper sogutulmus sivi ve siiper 1sitilmis kristal ise kesikli cizgilerle
belirtilmektedir.

T<T¢ sicakhigt ya da, AT = TT siiper sogutma derecesi igin, siiper
sogutulmus sivi-kristale gore yar1 kararli bir dengededir. Homojen
cekirdeklesmedeki yeni faz tanesi kararliligr iki faz arasindaki serbest enerji farki
ve araylizey enerjisine baglidir (Karasu 1994).

Baska bir ifade ile niivenin olusumu iki faz arasinda arayiizey olusumuna
ihtiya¢ duydugundan ¢ok kiiciik partikiillerin olusumu genelde sistemin serbest
enerjisinin artmasina ihtiya¢ duyar. Partikiiller yeterli biiytlikliige ulastiklarinda,
hacim enerjisi azalimina gore arayiizey enerjisi daha azdir, bu yiizden yeni faz
olusumu icin toplam serbest enerji degisimi negatif olur. Kii¢iik yeni faz
bolgelerinin olusumunu artiran bolgesel serbest enerji artiglar1 homojen
sistemdeki dalgalanmalardan kaynaklanir (Kingery ve ark. 1975).

Niivenin olusum kinetigi, hem kiigiik bolgelerin olusumundaki serbest
enerjiyi ki buda yiizey enerjisini icerir hem de arayiizey simirlarindaki atom
taginim hizin igerir. T, ge¢is sicakliginin iizerinde a fazinin, bu sicakligin altinda
B fazinin kararli oldugu bir sistem diislinelim. Katilasma, ¢okelme ya da baska bir
faz gecisi olabilir. Homojen a fazinin icerisinde kiigiik bolge de B fazi olugmasini
isteyelim. Serbest enerjideki toplam degisimin iki O6nemli pargadan olustugu
diisiiniilebilir. Birincisi arayiizey olusumundan digeri ise a-p faz degisimine baglh
hacim serbest enerjisindeki degisimdendir (Kingery ve ark. 1975).

Basitlik i¢in yeni B bolgelerinin kiiresel oldugu ve r yaricapinda oldugu

varsayildiginda (8.1)’deki denklem yazilabilmektedir.

AG, = 4nriy — g mr® AG, +AG; (3.2)

Cekirdegin yeni ylizeyinin olusmasi i¢in gerekli enerjiye karsilik gelen

arayiizey entalpisi ¥ ile gosterilmistir.
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AGg yapisal degisim sirasindaki elastik distorsiyon enerjisini gosteren
fraksiyondur. AG, niivenin olusumu ile iiretilen hacim bagina serbest entalpi
degisimidir. Matemetiksel agidan bakildiginda A&z nin katilimi eriyik-kristal ve

buhar-kristal doniistimlerinde ihmal edilebilir (Holand ve Beall, 2002).

Cok kiiciik partikiiller i¢in esitlik (3.2)’deki ilk ifade baskindir,
embriyonun boyutu arttikga (embriyo= kararli ¢ekirdekten daha kiiciik partikiil),
onu olusturmak icin gerekli serbest enerji de artar. Daha da biiyiidiigiinde, ikinci
ifade baskin hale gelmeye meyillidir, bu nedenle embriyo kritik ¢capa ulastiginda
Sekil 3.12’de ikinci ifade baskin hale gelir ve devam eden biiylime serbest enerjiyi

hizli bir sekilde diisiiriir ve sistemi dengeler.

Serbest Enerii (AG)

Cekirdek Yarigapi (r)

Sekil 3.12. Boyutuna bagli olarak ¢ekirdegin serbest enerjisi. Cekirdegin kararl hale gelmesi igin
kritik boyutu agmasi gerekmektedir (Kingery ve ark. 1975)

Ancak, kritik c¢ekirdekten diisiik boyutta, denge konsantrasyonunda
embriyo bulunabilir. Embriyolarin sayisina bagli olarak (embriyolarin
birlesmemis molekiillerle karistmindan entropiden bir kazang vardir) sistemin
serbest enerjisini azaltarak r yarigapli embriyolarin dengedeki konsantrasyonlari

su sekilde ifade edilebilir (Kingery ve ark. 1975).

Flor

= exp (— 1) (3.3)

My

27



Kritik boyuttaki ¢ekirdekeiklerin konsantrasyonu ise (3.4)’teki gibi ifade
edilebilmektedir.

Z - exp (-2 (3.4)

2

n,. : 1 yarigapindaki embriyolarin sayisi

n" : kritik ¢ekirdekgik

n,, : birim hacimdeki tekli molekiiller

AG, : r yaricapindaki embriyonun olusumu igin serbest enerji

AG* : kritik boyuttaki embriyonun olusumu i¢in serbest enerji

Maksimum serbest enerjiye sahip olan kiimelerin boyutu ve bunlarin
devam eden biiyiimeleri serbest enerjide siirekli azalisa neden olur (Kingery ve
ark. 1975).

Kritik yarigap, =*, AG’nin tiiretilmesi ile bulunabilir. AG’nin tiirevi r

cinsinden yazilip, sifira esitlendiginde r*¢oziiliir (Karasu, 1994).

9(dG,)/dr =0 (3.5)
d(AG)/dr = (—12/3)n(r*)* .AG + 8ary =10 (3.6)
=2

AG, (3.7)

e 17 den daha kiigiik boyuttaki yeni B faz bolgeleri kritik alt1 ya da embriyo

olarak ifade edilir ve biliylime yetisine sahip degillerdir, sonunda
pargalanirlar.

e r* yarigapindakiler kritik ¢ekirdek olarak adlandirilir.

e r* yarigapindan biiyiikler super kritik ¢ekirdek olarak isimlendirilir.
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Cekirdekler genelde biiyiir, ancak kritik captakiler belirsiz bir sekilde
biiyliyebilir ya da kiiclilerek (¢ekerek) yok olurlar. Her iki proseste kritik
cekirdegin serbest enerjisini azaltir (Kingery ve ark. 1975).

Kritik captaki ¢ekirdek icerisindeki molekiil sayisi genelde 100 molekiil
civarindadir. Bu biiyiikliikteki bir c¢ekirdek tekil dalgalanmalardan olugabilmek
icin ¢ok biiytiktiir, cekirdeklenme prosesinin embriyoya birer birer molekiil ilavesi
ile gerceklestigi farz edilmistir. Kritik boyuttaki ¢ekirdek konsantrasyonu
dengenin karakteristigi olarak kabul edilirse ve tiim c¢ekirdeklerin heniiz
superkritik bliylikliikkten genis boyutlara ulagtigi diisiiniiliirse birim hacim i¢in
dengedeki ¢ekirdeklenme orani (1, )., su sekilde ifade edilir.

[:'{1: jaq = vn; n’ (3.8)

v : tekil molekiillerin g¢ekirdekg¢ikle carpisma frekansi, m. : kritik boyuttaki

cekirdegin ¢evresindeki molekiil sayisi

Boylece birim hacim i¢in ¢ekirdeklenme orani; birim hacimdeki kritik
captaki kiimelerin sayisinin, kritik c¢aptaki c¢ekirdekle temas halindeki
molekiillerin sayis1 ile ve tekil molekiillerin kritik ¢aptaki ¢ekirdege yapisabilme

frekansi ile ¢arpilmasi sonucu elde edilir (Kingery ve ark. 1975).

Heterojen ¢ekirdeklenme

Pek c¢ok faz dontsiimiinde c¢ekirdeklenme heterojen olarak tastyici
duvarlarinda, safsizlik partikiillerinde ya da yap1 hatalarinda meydana gelir. Bu tiir
cekirdeklestirici altliklarin  genel davranisi yiizey enerjisi ile tanimlanan
cekirdeklenme bariyerini azaltmaktir (Kingery ve ark. 1975).

Bu tip durumlar, yeni bir fazin olusumu icin gereken itici giiclin ana fazin
kristal faza doniistimii i¢in gerekenden daha yiiksek oldugu zamanlarda olusur.
Sekil 3.13’te heterojen c¢ekirdeklenmeyi temel alan model gosterilmektedir.

Heterojen ¢ekirdeklenmede (AG;;) kritik serbest entalpi olusumu igin teori young

esitligindeki kontak agisi iliskisinden tiiretilmistir (Holand ve Beall, 2002).
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AG; = AG* f(6) (3.9)

F(8) = (Ztcosd)(1—cesd)” (3.10)

4

= oas = == am s - - -

_____ S 0

e

Sekil 3.13. Heterojen ¢ekirdeklenme modeli. H heterojen altligi, S ¢ekirdegi/katiyi, L ana fazi, &

temas agisini temsil etmektedir (Holand ve Beall 2002)

Sekil 3.12’ye bagli olarak ii¢ 6zel durum tartisilabilir. ilk olarak eger
heterojen altlik (H) 1slatilmadiysa, kontak agis1 180°’ye esit olur ve f(#) 1’e esit

olur. Bu olay homojen ¢ekirdeklenme prosesine doniisiir. Ikinci olarak, eger H’1n

ylizeyi tamamiyla islanirsa ve kontak agisi (8) 0”ye yakinsa, f(#) = 0 ve
AGjcok kigiiktir. Bu yiizden 8<180° iken homojen ¢ekirdeklenme yerine
heterojen ¢ekirdeklenme gerceklesir. Ayrica, kritik yarigapt * olan niive tercihli

olarak olusturulur (Héland ve Beall 2002).

Ug fazin farkli arayiizey enerjileri arasindaki iliski, /olusan kristal (S),
heterojen altlik (H) ve eriyik (L) / ¢ekirdeklestiricinin etkisini belirlemek i¢in pek
cok kriter saglar. Heterojen altligin ve eriyigin arayiiz enerjisi, ¥y, (3.11)’deki

gibi belirtilir.

Yur = ¥sg T Vs COS (3.11)

Etkin heterojen c¢ekirdeklenme igin istenilen kriterlerin {i¢ 6rnegi asagida

belirtilmistir.
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1) Kiigiik y;y heterojen katalizor ve yeni olusan kristal arasinda diisiik
arayiizey enerjisini belirtir.

2) Yiksek ¥, SH ile karsilastirildiginda termal genlesme katsayisinda
biiyiik uygunsuzluk oldugunu belirtir.

3) Heterojen kristalin ve yeni olusan kristalin latis parametrelerinin benzerligi

cekirdek tizerinde biiyiiyen kat1 hal reaksiyonlarin belirlenmesini engeller.

Farkl kristallerin latis geometrileri benzerse epitaksi (bir kristal tabakasi
{izerinde baska bir kristalin biiyiimesi) olay1 meydana gelir. Ilk yaklasimda, agiktir
ki eger latis parametreleri arasindaki fark %15°den az ise epitaxy olusur. Latis
parametrelerinin oryantasyonunu dikkate alan yukarida belirtilen kurala ilave
olarak epitaksinin olusumundan asagidaki kurallarda sorumludur (Héland ve Beall
2002).

e Latis yapilarimin benzerligi (icerden biiyliyen latis diizlemine
yapisal yaklagim)

e [Ev sahibi kristal ile konuk kristal arasindaki bag durumu

e Gergek yap1

e Yabanci niiveler tarafindan kristal yiizeyinin kaplanma derecesi

Pek c¢ok oOrnekte, latis uzunluklari arasindaki fark yiiksek oldugunda
epitaksi olustugu goriilmiistiir. Ornegin epitaks, arayiizeylerin &tesinde
dislokasyonlar1 baslatabilir. Bu yilizden ev sahibi ve misafir kristal arasindaki fark
%15’den biiyiiktiir (Holand ve Beall 2002).

Cam olusturan sivilarla ilgili deneyimlere gore kristal c¢ekirdeklenmesi
neredeyse degismeksizin dis yiizeylerde olusur. Dis yiizeylerde olusan
cekirdeklenme yogunlasmis faz safsizliklar ile bagdastirilabilir ve igeride hava
kabarcigimin ylizeylerinde meydana gelen kristallenmenin nedeni de bazen bu
olabilir. Cekirdeklestirici ilavesi yapilmayan oksit camlarinda i¢ kristallenme
nadiren elde edilir ve bu tiir kristallenmenin ¢alisildig1 arastirmalar nispeten diisiik
sicakliklarda 1s1l islem ile olustugunu gostermistir (Kingery ve ark. 1975).

Pek ¢ok cam olusturan malzeme camsi durumuna sogutuldugunda ve

tekrar cam gecis sicakligi ile erime sicakligi arasindaki bir T sicaklifina
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isitildiginda kristallesme gerceklesir. Tersine aynt malzemenin Ornegi erime
noktasinin iizerine direk T sicakligina sogutuldugunda genis bir periyotda
gorilebilir kristalizasyondan uzaktir. Bu farkin nedeni sogutma boyunca ve tekrar
1sitma seklindeki ilk 1s1l iglem ile olusan embriyo ile bagdastirilabilir. Hicbir
durumda bu tarz ¢ekirdeklenmenin homojen ya da heterojen olacagi belirlenemez

(Kingery ve ark. 1975).

Heterojen ¢ekirdeklenme ve mikrokarismazhk

Cekirdeklenme ve mikrokarismazlik arasindaki temel noktalar asagida
Ozetlenmistir. Temel camda faz ayrisgtmindan yararlanarak, hacim kristalizasyonu
ilk asamalarda ya da matriks fazin kompozisyondaki degisimden dolay1 gecikmeli
olarak basarilir.

e Faz ayristmi homojen kristalizasyonu simgeleyen oldukca hareketli faz
olusumunu saglarken matriks bu prosese paralel olarak ya da bu prosesten
sonra heterojen olarak kristallenebilir.

e Faz ayrnisimi, tercih edilen kristalizasyonu simgeleyen, arayiizey

bolgelerinin olusumuna Onciiliik edebilir.

Cekirdeklenme  prosesi temel alindiginda faz aynisimi  ile,
cekirdeklenmenin neden kontrol edilebildigini ve faz ayrisimi ile olusan birincil
kristallerin daha sonraki c¢ekirdeklenme prosesinin kontroliine neden izin verdigi
ortaya ¢ikmistir (Holand ve Beall 2002).

Cekirdek icin cekirdeklenme bdlgelerine (damlacik cam faz) molekiiler
bloklarin malzeme tasinimi ile iletilmesi faz ayrisimi ile saglanir. Bu yiizden faz
ayristminin kontrol edilebilir bir proses olmasi ¢ekirdeklenme igin 6nemlidir.
Damla halindeki cam fazda elde edilen c¢ekirdeklenme artik 6zel kristal fazin,
homojen ¢ekirdeklenmesi halini almistir. Bu kristal faz, ¢evresindeki cam matriste
heterojen etki yaratir. TiO, ya da TiO; ve ZrO,’nin birlikte karisik hali SiO;-
Al,O3-Li,0 camu igerisinde aktif merkezleri baslatir. Daha sonra ¢ekirdeklenme

hizint artirirlar ve kendileri arasindaki ve yeni faz arasindaki arayliz enerjisini (y)

azaltirlar ve ¢ekirdeklenme hizi artar (Holand ve Beall 2002).
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3.4.2. Kristal biiyiimesi
Cekirdek kritik capa =* ulastiginda, sicaklik durumuna ve doygunluk

derecesine bagli olarak belirlenen bir hizla kristal biiylimesi baglar. Sekil 3.10°da
gortldiigi gibi, 1 (¢ekirdeklenme hizi) ve V (kristal biiylime hizi) egrileri

cakistiginda, =* yarigapindaki kristal biiyiir. Yarikararli supersoguma araliginda

ise ¢ekirdeklenme yoktur. Sonug olarak, sadece I araliginda diisiik sicakliklarda
olusan niiveler kristal olusumu icin biiylimektedir. Ancak yiiksek sicakliktan T;,
cam sogutulursa tamamen farkli bir durum olusur. Kristal biiylime hizi hala
yiiksek olsa da niive ve sonug olarak kristal gelisemez. Bu yilizden ¢ekirdeklenme
ve kristalizasyon arasindaki direkt iligskinin alt1 her zaman ¢izilmelidir (Héland ve
Beall 2002).

Camin kristalizasyon hizi, ¢ekirdek ile etrafindaki cam matris ara yiizeyine
olan malzeme taginim miktar ile belirlenmektedir. Baska bir ifade ile bliylimenin
hizi, malzemenin ylizeye ulasma hizina ve kristal yap1 icerisine yerlesme hizina
bagli olarak belirlenir. (Kingery ve ark. 1975; Holand ve Beall, 2002). Sonugta
kristal biiyltimesinin kinetik ve morfolojik prosesi agisindan ara yiizey ¢ok
onemlidir. Teorik kristalizasyon modelinde ara yiizeydeki entropi degisimi temel
termodinamik 6zellik olarak diisiiniilmiistiir. Bu ylizden kristalizasyon boyunca
ara ylizeydeki diizen derecesine gore bilgi edinilmektedir. Yapilan ¢alismalar ara
ylizeydeki diizenin derecesine gore farkli kristal biiyiime hizlarinin ortaya
ciktigin1 gostermistir (Holand ve Beall 2002).

Kristal biiylime hizlarim1 tanimlamak i¢in ii¢ temel model gelistirilmistir.
Bunlar; normal biiylime, vida dislokasyonu biiyiimesi ve ylizey kristalizasyonudur
(Holand ve Beall 2002). Kristal biiyiime proseslerinin hepsi de ara yiizeye farkl
bir bakisla, bliylime i¢in uygun olan bolgeleri dikkate almistir (Kingery ve ark.
1975).

Cam-seramik  Uretiminde hacim  kristalizasyonu = mekanizmasinin
uygulamasi ile normal biliylimenin 6zellikle 6nemli oldugu kanitlanmistir. Yiizey
kristalizasyonu isminden de anlasilan bir mekanizmayla olusmaktadir. Monolitik
cam-seramikler ince buhar ¢oktliirme kaplamalarinda kristalizasyon boyunca vida

dislokasyonu mekanizmasi ile gelistirilmislerdir (Holand ve Beall 2002).
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3.5. Sinterleme Davranisinin Belirlenmesi

Seramik karo iizerine uygulanan yari mamullerin, sinterleme sonrasinda
yiiksek estetik ve teknik kalite kazandirmasi beklenir. Teknik olarak beklenen
Ozellikler sunlardir; asinmaya ve cizilmeye kars1 yiiksek direng, yliksek mekanik
mukavemet, kimyasal kararlilik (Hong ve ark. 2003). Estetik olarak beklenen
ozellikler; opak ya da yanardoner bir etki ile dogal tag gorlinimiinii saglayan
heterojen olusum ve yiizeyden bakildiginda ii¢ boyutta bir goriintii (Rincén ve ark.
1998).

Nihai tirtinde beklenen 6zelliklere ulasabilmek i¢in;

(1) Sinterleme sonrasinda yapida homojen olarak dagilmis belirli miktar artik
camsit faz ve devitrifikasyonla gerceklesen belirli oranda kristal faz
bulunmal,

(i1) Pordan arinmis bir mikroyap1 olmali ve

(ii1) Karoya uygulanan graniiller kendi kimligini kaybetmemis olmalidir.

Yar1t mamuller sinterleme ve devitrifikasyon sonucu kristal faz ve artik
cams1 fazdan meydana gelen cam-seramik kompoziti olugturdugunda, grantil frit
(olusan kristallerin karakteristik sekillerinden) ve temel sirin arasindaki “parlak-
mat” zithgidan dogan dogal bir goriiniim elde edilir, iirliniin sertligi ve mekanik
mukavemeti artar, gozenek igermediginden kimyasal dayanimi yiikselir
(Sanmiguel ve ark. 2000).

Istenilen &zelliklerin eldesi igin uygun cam-seramik mikroyapiya

ulagsmanin tek yolu yar1 mamullerin sinterleme kinetiklerinin iyi bilinmesidir.

Pek ¢ok degisik camsi sistemde sinterleme igin itici gii¢ ylizey enerjisidir.
Yiizey alaninin azalmasiyla agiga c¢ikan enerji viskoz akis i¢in kullanilir ve
yogunlagsmay1 saglayan kiitle akis1 gergeklesir (Clark ve Reed 1986; Scherer
1987).Camlarin sinterlenme kinetigini belirlemek icin farkli modeller (Cizelge

4.1) gelistirilmistir:
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Cizelge 3.1. Cam sistemleri icin gelistirilen sinterleme modelleri (Prado ve Zanatto 2002)

Gecerli Oldugu
Model Yogunluk Degisimi
Yogunluk Arahg
AN
o,
p(r)——“(l—g . j
Frenkel Modeli Py n(T)r <0,8
Manckenzie-Shuttleworth d_p _ 3y 1 p)
Modeli (M-S) dt 2a,n(T) 30,9
0,15-0,94
Scherer Modeli

Yas yogunluktan tam yogunluga kadar, her ¢esit partikiil diizenlenmesi
icin sinterleme siirecini tanimlayan tek bir model yoktur. Silindirik diizenlemeye
dayanan Scherer modeli bile % 94 yogunluga kadar agiklayabilmektedir. Bu
nedenle Cluster modeli kullanilabilir (Prado ve Zanatto 2002).

Cluster modeli

Bu model Frenkel ve M-S modelini V; hacim fraksiyonunu da dikkate
alarak birlestirmistir. Belirli tane boyut dagilimima sahip bir numunenin
sinterlenmesi Frenkel ve M-S’e gore eszamanhdir. Cluster modeli; kiigiik
partikiillerin, biiyiik partikiillerin olusturdugu bos alanlarda kiimelestigi ve daha
hizl1 sinterlendigini temel almaktadir. r yaricapindaki partikiillerin V, hacim
fraksiyonu olusturdugu farkli boyutta dagitilmis kompakt i¢in verilen sicaklikta
yogunlasma kinetigi r yaricapindaki her partikiil i¢in, t zamanina bagl olarak

goreceli yogunlugu p(r,t) 6zetlemektedir (Prado ve Zanatto 2002).

Z[pF (r,0)8,0,(tys =)+ Py s (r,0)0,, s (t — to,s)}/r
= Z[Vr‘freF (tyg D)+ 0, ¢ (t_to,s)]

r

(4.1)
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0.6-0.8 yogunluk degeri arasinda Frenkel modelini temel almaktadir.
Goreceli yogunluk 0.6’dan 0.8’e¢ ulasana kadar partikiiller boyun olusturur,
merkezleri birbirine yaklasir ve ilk tane sinirlar1 kaybolur. Bu bolgede dogrusal
cekme %10 civarindadir. Ancak iki tane arasinda bosluk oldugu durumlarda ya da
paketlenmis yapida diizensizlik varken Sekil 4.1°de oldugu gibi boyun olusumu
gerceklesmeyebilir.

Sekil 3.14. Boyun olusturmasi i¢in kisa bir siire sinterlenen cam kiirelere ait goriintii (Prado ve

Zanatto 2002)

Yiiksek yogunluk araliginda ise 0.9’dan itibaren gecerli olan M-S
modelini, Cluster modeli 0.8 degerine genisleterek kullanmaktadir. Goreceli
yogunluk 0.8 iken birbirine bagli gdzeneklerden izole gozeneklere gegiste nitel bir
kayma vardir. Yani 0.8 yogunluk degerinden sonra sistemde birbirine baglh
gozenek kalmaz ve tam yogunluga kadar M-S modeli gecerli olur. Boylece 0.6
yas yogunluga sahip poroz camsi malzemenin sinterlenmesi tam yogunluga
ulasana kadar agiklanabilmektedir (Prado ve Zanatto, 2002).

Sinterlenen cam tozun kompozisyonuna, sicakliga ve 1sitma hizina baglh
olarak sistemde devitrifikasyon meydana gelebilir. Sinterleme ve kristalizasyonun
ayni anda meydana geldigi pekcok analizde igten kristallenme ya da ylizey
kristallenmesi gerceklesir. Icten kristallenme ihmal edilir ¢iinkii pratikte hacim
kristalizasyonunun etkisi yiizey kristalizasyonundan daha azdir (kristaller hacim
icinde c¢ekirdeklesir ve partikiiliin yiizeyine ylikselir). Partikiiliin yiizeyinde
baslayan kristallenme viskoz akisi engelleyerek sinterlemeye engel olmaktadir.

Bu nedenle sinterleme kinetigi iizerine yiizey kristallenmesinin etkisi bilinmelidir.
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Sicakliga bagli, ylizey kristalizasyon fraksiyonu 1sitma hizinin fonksiyonu
olarak yazilir.
—n%(.[; U(Tz)dr'j2

g

a (T)=1-e 4.2)

Bu ¢ikarim, Fenkel ve M-S esitliklerine uygulanarak Cluster modelinde
birlestirildiginde sinterleme ve kristalizasyonun birlikte gerceklestigi sistem icin
yogunlagma kinetigi elde edilir (Prado ve Zanatto 2002).

Cam sinterleme modelleri temel alinarak yari mamullerin sinterleme
davraniglart yorumlanabilir. Sirli porselen karo iiretiminde, biinyeye uygulanmis
temel sirin iizerine bir tabaka olarak uygulanan kati frit partikiilleri pisirme
sirasinda derece derece yumusar ve sivi faz esliginde sinterleme prosesinin
gelisimini saglayarak, bilinye lizerinde asinmasi gii¢ estetik bir tabaka olusturur.

Cam toz 1sitildiginda, viskozite diiser ve her bireysel tanenin sekli kiiresel
hale gelir. Partikiiller arasinda 1slatici sivi olusur. Eger sicaklik belirli bir viskozite
degerini siirdiirecek kadar yiiksekse, taneler boyunlardan birbirlerine baglanmaya
baslarlar. Birbirine bagli gozenekler izole hale gelmeye baslar. Merkezlerin
birbirine yaklagmasi ve ylizey alaninin azalmasi ile agiga ¢ikan enerji viskoz akis
i¢in kullanilir ve kiitle akis1 gergeklesir. Kiitle akisi ile beraber izole gozeneklerde
doldurularak sistemden uzaklastirilir. Yogunlasmanin en yogun oldugu bolgedir.
Ancak fritler pisirme siiresi boyunca kristallenme egiliminde olduklarindan,
olusan kristaller devitrifikasyonun olustugu sicakliga gore eriyigin viskozitesini
artirtp gozeneklerin giderilmesine engel olabilir (Rahaman 1987; Panda 1989;
Jagota ve Dawson 1990; Siligardi ve ark. 2000; Garabedian ve Helble 2001;
Amoros ve ark. 2002; Anonim 2008).

Pisirme islemi boyunca kristallerin olusumunu saglayan devitrifikasyon
sinterleme isleminin ilerleyisi iizerinde ¢ok etkindir (Xu ve ark. 1991; Weinberg
1991; Kelton 1992). Bu nedenle sinterleme davranisi incelenecek olan numunenin
DTA ile elde edilen ekzotermik ve endotermik pikleri ile 1s1 mikroskobu analizi
ile elde edilen dogrusal ¢ekme egrileri ayni sicaklik ekseni {lizerinde gosterilir.
Dogrusal ¢ekme grafiginde sinterlemenin bittigi nokta ile DTA grafiginde kristal
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olusumunun baglangi¢ sicaklig1 karsilastirilir. Boylece her bir frit icin endiistride
kullanilan standart pigirme rejimi ile goriiniir gézenek igerip icermeyecegi tahmin
edilebilmektedir (Siligardi ve ark. 2000).

DTA (ya da DSC) ve 1s1 mikroskobu sonuglarina gore (Sekil 4.2) istenilen
ve istenilmeyen iki farkli sinterleme davranisi gozlenmektedir. Sekil 4.2a’da
belirtilen davranigi gosteren seramik fritler disiik sicakliklarda yiliksek
yogunlasma derecesine sahiptirler ve neredeyse tamami camst fazdir.
Kristallenme ise cam tanelerinin yiizeyinden baslar ve sicaklik artisiyla artar.
Yiiksek sicakliklarda numuneler tamamen kristallenmis haldedir. SEM goriintiileri
incelenerek yiizey kristallenmesinin ardindan cam tanelerinin ic¢inde de
devitrifikasyonun oldugu goriilmiistiir. Bu tiir davranig gosteren cam tozlarinda
sinterlemenin son noktasina gelene kadar devitrifikasyon gerceklesmez ve
olduk¢a yogun, diisiik gozenekli malzemeleri olustururlar (Siligardi ve ark. 2000).
Sekil 4.2b’de goriilen maksimum yogunluga ulasmadan kristal olusumunun
basladig1 durumdur. G6zenekli ve heterojen malzemelerin olusmasina neden olur

(Siligardi ve ark. 2000).

Sekil 3.15. Cam-seramik fritlerin sinterleme davranisi. (a) istenilen davranig ve (b) istenilmeyen

davranis (Siligardi ve ark. 2000)
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3.6. Sinterlemeyi Etkileyen Parametreler

Malzemelerin ~ sinterleme  prosesi, islem sirasinda  gerceklesen
devitrifikasyondan etkilendiginden ve devitrifikasyon sonucu olusacak kristallerin
miktari, tane boyutu gibi Ozellikleri nihai iiriin 6zelliklerini etkileyeceginden
devitrifikasyon islemi kontrol altinda olmalidir. Devitrifikasyon prosesini

etkileyen parametreler sirasiyla incelenmistir.

3.6.1. Temel kompozisyon
Cam-seramik {iretiminde uygun oksitler secilerek, transparanlik,
mukavemet, ¢izilme dayanimi, termal genlesme katsayist gibi O6zellikler
tyilestirilebilir. Secilen kompozisyon kristalizasyon olusumunu, olusan kristallerin
miktarini, seklini ve boyutunu etkiler (Arora ve ark. 2008).
Istenilen ozellikleri saglayacak olan kristal fazlar1 endiistriyel pisirim
sicakliginda devitrifiye etmek igin gerekli oksit oranlari faz diyagramlarina

bakilarak belirlenebilir (Watts 1961).

3.6.2. Cekirdeklestirici ilavesi

Seramik biinye iizerine uygulanan sir tabakasinin olduk¢a ince olmasindan
ve endistriyel pisirim rejimlerinin  ¢ok kisa olmasindan dolay1 yiizey
kristalizasyonu ger¢eklesmekte ve istenilen oranda kristalizasyonun gerceklesmesi
zorlagsmaktadir. Bu nedenle pek cok sir sisteminde yapiya cekirdeklestirici ilavesi
denenmistir. Ornegin sfen devitrifikasyonu elde etmek igin sisteme TiO, ilavesi
(Bou ve ark. 2007), diopsit kristalizasyonu i¢in Fe,O3 ilavesi (Romero ve ark.
2002, 2003; Alizadeh ve ark. 2004; Karamanov ve ark. 2004), kursunlu sirlarda
opaklik icin SnO, ilavesi (Molero ve ark. 1999), LAS sistemi i¢in TiO,, ZrO,,
P,0s, BaO, Sb,03 ve ZnO ¢ekirdeklestirici olarak ¢alisilmistir.

Ancak ¢ekirdeklestirici olarak yapilacak ilaveler ¢cok dikkatli se¢ilmelidir.
Baz1 kompozisyonlara ilave edilen c¢ekirdeklestiriciler kristalizasyonu
destekleyerek olusacak kristal miktarin1 artirsa da bazi kompozisyonlarda
kristallesmenin basladig1r sicakligi daha diisiik sicakliklara indirmekte ya da
eriyigin  viskozitesini  artirmaktadir, buda porozitenin uzaklastirilmasini

onleyebilmektedir.
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TiO, ¢ekirdeklestiricisinin Si0,-Al,03-ZnO sistemine ilavesinin etkisini
gormek icin Cizelge 4.2°de verilen kompozisyonlar kullanilarak yapilan

calismanin sonuclar1 Sekil 4.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2. SiO,-Al,03-ZnO sisteminde caligilan fritlerin kompozisyonlart (Amoros ve ark.

2002)
Frit SiO, Al O3 ZnO B,0; CaO TiO, K,0
F1 52.3 23.9 19.1 - - 4.5 -
F2 43.8 23.1 18.4 3.9 3.2 7.5 -
F3 40.8 23.1 18.4 3.9 3.2 10.5 -
F4 48.9 23.9 19.1 32 3.2 - 1.6
30
o s
o5 15 i i <
z FlE 8 2
E 41”2 5
a 7 J_.f-‘—J
- t t t ! : :
00 00 1100 1300 1500 00 00 Q00 1000 1100
Sacaklik { *C) Sueaklik (*C)
fa) b}
30 —
23 |
]
:_E 20 : - [
i | \I | -
E 15 @ 1 =
s |
1IN\
= o
=§o 5 :
S i

00 800 900 1000 1100 1200
Swcaklik { *C)
(c)
Sekil 3.16. a) F1 fritine ait dogrusal ¢ekme ve DTA egrisi, b) F2 ve F3 fritine ait dogrusal gekme
ve DTA egrisi, c¢) F4 fritine ait dogrusal ¢ekme ve DTA egrisi (Amoros ve ark. 2002)
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Frit caligmalari, TiO, nin kristallesme sicakligin1 daha diisiik sicakliklara
kaydirdigin teyit etmistir. Camsi partikiillerin birlestirilmesiyle olusan tabakada
sinterleme tamamlanmadan 6nce, kristallesme olugsmaktadir, bu da yogunlagmay1
sinirlayarak goriinlir gzenek igeren sir olusumuna neden olmaktadir. Frit 4’te ise
TiO, uzaklastirilip yerine akiskanlagtirici K,O ilave edildiginde sinterleme

kristallesme olusmadan dnce tamamlanmaktadir (Amoros ve ark. 2002).

3.6.3. Isil islem (maksimum sicaklik ve bekleme zamani)

Isil islemin cam kompozisyonlarmma olan etkileri pek ¢ok c¢alisma ile
gosterilmistir. Prada ve ark. (1980) genel bir ¢aligma yaparak camin sinterleme ve
kristalizasyonunun 1sitma hizina bagliligini incelemislerdir. Froberg ve ark (2006)
tarafindan yapilan ¢alismada 15 farkli kompozisyon farkli sicakliklarda caligilarak
11l iglemin nihai faz kompozisyonunu etkiledigi belirtilmistir. Qinteiro ve ark.
(2002) Si0,-Al,03-MgO (MAS), Si0,-Al,03-MgO-Ti0,-ZnO-Li,0 (ZnLAS) ve
S10,-Li,0-ZrO; (ZrLS) sistemlerinde sogutma isleminin devitrifiye olacak fazlara
etkisini incelemisler ve her sistemde farkl bir etki yarattigini géstermislerdir.

Farkl1 1s1tma hizlarinda cam gegis sicakligi (T,) ve kristalizasyon sicakligi
(T.) degerlerinin degistigi, 1sitma hiz1 arttik¢a arttigi farkli zamanlarda pek ¢ok
calisma ile gosterilmistir (Kissinger 1956; Thakur ve Thiagarajan 1966; Skavara
ve Satava 1970; Sestak 1974; Matusita ve Sakka 1980). Molera ve ark (2001)
tarafindan yapilan ¢alismada 1sitma hizinin elde edilen sirin homojenligini ve
kompozisyonunu etkiledigini belirtmislerdir.

Sanmiguel ve ark. (2002) ise devitrifikasyon kalinliginin 1sil isleme
bagliligimi incelemistir. Schmalzried’in devitrifikasyon igin gelistirdigi modele
gore kristalizasyonun gercgeklestigi bolge kristallenme zamani ile dogru

orantilidir.

(Ax)*=Kvt (4.3)

K: hiz sabiti, V: iiriiniin spesifik hacmi, t: zaman ve x: devitrifikasyon kalinligidir.

41



Vollastonit kristalizasyonunun gerceklestigi sistemde denklem 4.3
kullanilarak hesaplanan degerler Sekil 4.4’te gosterilmistir. Devitrifikasyon
kalinliginin zamana ve sicakliga bagl olarak arttig1 goriilmektedir (Sanmiguel ve

ark. 2002).

Sekil 3.17. Farkli sicakliklarda ve farkli bekleme siirelerinde sinterlenen vollastonit

kristalizasyonuna ait grafik (Sanmiguel ve ark. 2002)

Bu etki CaO-ZrO,-SiO, sisteminde yapilan ¢alismada mikroyapi
gorlntiileriyle (Sekil 4.5) gosterilmektedir. Sekil 4.5b’de {i¢ partikiiliin birlestigi
noktada kristalizasyon heniiz baglamamistir, sinterlemenin heniiz baslarinda iken
viskoz akig ile boyun biiyiimesini gostermektedir. Bu sicaklikta beklendiginde
yiizey kristalizasyonu meydana gelmektedir (Sekil 4.5¢). Bekleme siiresi daha da
arttirildiginda baskin bir yiizey kristalizasyonu goriilmektedir(Sekil 4.5d). Cilinkii
yiizeydeki kristaller biiyiiklerin merkezine dogru biiyiir (Sekil 4.6) ve kii¢iik cam
partikiillerinin tamam kristallenir (Hong ve ark. 2003).

Ancak karolarin sinterlenmesi igin olusturulan sicaklik ve bekleme
zamaninda c¢ok fazla degisiklik yapilamamaktadir. Ayn1 etki Torres ve Alarcon
tarafindan CaO-MgO-Al,03-Si0, sisteminde endiistriyel firin rejimide dikkate
alinarak ¢alisilmistir (Sekil 4.7). 800 °C’de bekleme zamanlari arttirilarak kristal
miktar1 arttirilan 6rneklere karsilik hizli pisirim uygulanan 6rnekte kristal miktari

daha azdir (Torres ve Alarcon 2004b)
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Waba Tane )
Ince Tane

Partikiil
Kesigimi

Sekil 3.18. (a) 950 °C’de tiglii partikiil noktasi, (b) Viskoz akigin baslangi¢ kismina ait, 20 dakika
bekleme sonucu elde edilen gorinti, (c) 30 dakika beklendiginde, yiizey
kristalizasyonu baglamistir ve kiigiik cam tozlar1 tamamen kristallenmistir. (d) 60
dakika beklenildiginde, hizli yiizey kristalizasyonundan dolay:1 yiiksek kristalli faz
(Hong ve ark. 2003)

Sekil 3.19. 950 °C’de 60 dakika bekletilen cam-seramigin yiizeyden biiyiimesini gosteren
daglama sonrasi ¢ekilen SEM goriintiisii (Hong ve ark. 2003)
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(a) (b)

(©)

Sekil 3.20. (a) 800 °C’ de iki saat bekletilen pyroxene cam seramigine ait SEM goriintiisii, (b) 800
°C’ de 6 saat bekletilen pyroxene cam-seramigine ait SEM goriintiisii, (¢) 1190 °C’ ye
hizl1 bir sekilde 1sitilan ve bu sicaklikta 5 dakika bekletilen pyroxenecam seramigine ait

SEM goriintiisii (Torres ve Alarcon 2004b)

Sonug olarak bekleme zamani ve sicaklik arttirilarak nihai tirtindeki kristal

miktan arttirilabilir.
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3.6.4. Arayiizeyler

Yiginsal camdan farkli olarak daha fazla arayiizey (hava-graniil frit, temel
sir- graniil frit, graniil frit-graniil frit) oldugundan devitrifikasyon bu noktalarda
farkl1 hizlarla gerceklesmektedir. Vollastonit kristalizasyonunun yapildig
calismada kristalizasyon hizi Arhenius esitligine bagli olarak su sekilde
belirtilmistir (Sanmiguel ve ark. 2000).

K=K,vexp(-E,/RT) (4.4)

InKv=In(K,v)-E,/r 4.5)

Denklem (4.5)’ten yararlanarak olusturulan grafigin (Sekil 4.8) egiminden
aktivasyon enerjileri (Cizelge 4.3) hesaplanmistir. Sonug¢ olarak, arayiizey
kristalizasyonu etkilemektedir. Sir-graniil araylizeyinde kristalizasyon graniil-hava

arayiizeyindekinden daha ¢abuk gerceklesmektedir.

Sekil 3.21. Arhenius esitligi kullanilarak hesaplanan degerler (Sanmiguel ve ark. 2000)

Cizelge 3.3. Farkli sirlar iizerine uygulanan graniil fritin bu sirlarla yaptig1 arayiizeyde ve hava

olan arayiizeyinde vollastonit kristalizasyonu i¢in enerji degerleri (Sanmiguel ve ark.

2000)
Sir E, (KJ/mol) E.(hava) (KJ/mol)
Parlak 76.4 108
Yarn parlak 68.8 111
Mat 98.32 104
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3.6.5. Ergime ozelligi
Ergime 6zelligi; kimyasal kompozisyona, graniil boyutuna ve graniil boyut
dagilimina bagli olarak degisir. Graniil fritin ergime noktasi yiiksek olmalidir.
Fritin erirliligi yiiksek olursa fritler sir lizerinde tamamen eriyerek kendi kimligini
kaybeder ve istenen estetik kalite elde edilemez. Bu nedenle akiskanlastiric
oksitler ¢ok 1yi secilmelidir. Tane boyutunun artmasiyla yiizey alan1 azaldigindan
erime zamani, kristalizasyon sicakligi (Cizelge 4.4) ve Sekil 4.9°da gosterildigi

gibi kristalizasyon i¢in gerekli enerji artar (Sanmiguel ve ark. 2000).

Cizelge 3.4 Farkli tane boyutundaki graniillerin graniil boyutuna ve 1sitma hizina bagl olarak

DTA-TG sonuglari (Sanmiguel ve ark. 2000)

Devitrifikasyon (ekzotermik)
Graniiller | (°C/zaman) Kristalizasyon sicakhg
(9]

2 825,960

Kiiciik 5 960, 980
100-200 pm 10 1020, 1130
20 900, 1060

2 820, 1000
Orta 5 1000, 1020
400-500 pm 10 980, 1080
20 1045, 1080

2 820, 1020

Biiyiik 5 9801060
700-800 pm 10 860,1080
20 980, 1115
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Sekil 3.22 (a) Farkli boyutlardaki graniillerin kristabolit devitrifikasyon kinetigi ve (b) Partikiil

boyutu ile aktivasyon enerjisinin degisimi (Sanmiguel ve ark. 2000)

Tane boyutunun devitrifikasyona etkisi ¢esitli cam-seramik sirlarinda
Quenterio ve arkadaglar1 (2002) tarafindan calisildiginda tane boyutundaki
degismenin temel kristalizasyon sicakliginda ciddi degismelere neden oldugu

goriilmiistiir (Cizelge 4.5).

Cizelge 3.5. Farkli cam-seramik sistemleri icin biiylik tane boyutundaki frit partikiillerinin (177-
297 um) ve kiigiik partikiillerin (<44 pum) temel karakteristik kristalizasyon pik

sicakliklart arasindaki farklar (Quenterio ve ark. 2002)

FRIiT

MAS | ZnLAS | ZrLS | ZrKCS | ZnAS | CBAS | ZrCMS | CMAS

AT.(°C) | 433 42.8 533 533 66.5 55.5 58.1 84.5

3.6.6. Eriyigin viskozitesi

Sinterleme i¢in gereken viskozite degerine daha diisiik sicakliklarda
ulasilmasi devitrifikasyonun basladig1r viskozite degerine ise daha yiiksek
sicakliklarda ulasilmasi istenir. Bu degerler arsindaki fark artarsa sistemin

sinterlenmesi daha etkin olacaktir. Sekil 4.10°da bu etki goriilmektedir.
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Ca0-ZrO-SiO, sistemine ait vollastonit fazinin dengede oldugu
kompozisyona %5 K,0 ve %5 MgO ilave edildiginde sinterleme ve kristalizasyon
baslangi¢ sicakliklar1 ve bu sicakliktaki viskozite degerleri goriilmektedir. K,O
ilaveli kompozisyon istenilen sinterleme davranisim gosterirken (degerler
arasindaki fark daha fazla) MgO ilaveli faz istenmeyen sinterleme davranigini

gostermistir.

Log n (poise)

Sicaklik (°C)

Sekil 3.23. Mg-CZS ve K-CZS sistemine ait DTA ve HeMA’dan elde edilen bilgilerden

kristalizasyon sicakliklar1 ve bu sicakliklardaki viskoziteler (Siligardi ve ark. 2000)

Ayrica granil fritin sicaklikla viskozitesinin degisimi temel sirin
viskozitesiyle uyumlu olmalidir. Sekil 4.11°de gosterilen temel sirlar igerisinde

graniil ile uyumlu olan sir parlak sirdir (Sanmiguel ve ark. 2000).
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Sekil 3.24. Calisilan sirlarin ve graniiliin eriyik viskozitelerinin degisimi 1s1 mikroskobu

sonucunda goriilmektedir (Sanmiguel ve ark. 2000)
3.6.7. Yiizey aktifligi

Graniiliin ylizey aktifligi bazin yilizey aktifliginden diisiikk olmalidir.
Boylece graniil baz {izerinde 1slatict solvent olarak davranir, etkilesim araylizeyi
olusturur ve kendi kimligini korur. Eger baz graniilden daha diisiik ylizey

aktifligine sahipse, baz graniilii 1slatir ve ¢ézer (Sanmiguel ve ark. 2000).
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4. AMAC

Literatiiriin degerlendirmesi yapildiginda cam ve sir hakkinda pek cok
calisma goriilmektedir. Frit yart mamuliiniin sir i¢inde kullanimi pek c¢ok
caligmada yer almasina ragmen, ham frit kullanimi ile ilgili yeterince arastirma

yoktur.

Bu calismada yari mamul halinde kullanilabilen frit kompozisyonlari
incelenecek, kompozisyonlarina bagli olarak sinterlenme ve devitrifikasyon
davraniglart gbzlemlenecektir. Sinterleme ve devitrifikasyon siireci sonunda
liriiniin mikroyapis1 ve icerdigi fazlar belirlenerek nihai iiriine kazandirdigi

Ozellikler ortaya ¢ikarilacaktir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda nihai iirliniin teknik ve estetik

Ozelliklerini iyilestirecek sekilde yeni kompozisyonlar tasarlanacaktir.

50



5. DENEYSEL CALISMALAR

Kuru dekorasyon yart mamullerinin gelistirilebilmesi i¢in 6ncelikle ticari
olarak kullanilan standart yar1 mamullerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Daha sonra karakterizasyon sonucundan elde edilen bilgiler ve literatiir
dogrultusunda kompozisyon tasarim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu boliimde,
kullanilan hammaddeler, iiriinlerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar, teorik
hesaplamalarda kullanilan formiilasyonlar ve yar1t mamul iiretim siireci hakkinda

bilgi verilmistir.

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Yar1t mamul {iretim ¢alismalarinda kullanilan hammaddeler ve XRF analizi
ile belirlenen kimyasal kompozisyonlar1 Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir. 0.1 altinda
cikan analiz sonuglart toplanarak safsizlik olarak verilmistir. Seger

hesaplamalarinda safsizliklar dikkate alinmamastir.

Cizelge 5.1. Yar1 mamul iiretim ¢aligmalarinda kullanilan hammaddelerin XRF ile belirlenen

kimyasal kompozisyonlar1

Hammaddeler Na,O K,0 CaO MgO ZnO ALO; SiO, B,0s Zr0, zﬁi;?u Safsizlik
Kalsit - - 55.00 - - - - - - 43.00 2
Pf:fg:’;;? 3.00 | 10.00 - - - 17.40 | 67.50 - - 0.40 1.7
?;‘z’:;‘t' 10.10 - - - - 18.50 | 69.70 - - 0.50 1.2
KNO; - 4660 | - - - - - - - 53.00 04
Borik asit - - - - - - - 56.30 - 43.70
Zirkon - - - - - - 33.10 - | 66.90 0
Dolomit - - 34.00 | 19.00 - - - - - 46.81 0.19
Cinko - - - - 99.50 - - - - 0 0.50
ALO; - - - - - 98.50 - - - 0 1.5
Na,CO; 58.48 - - - - - - - - 41.52 -
Kuvars - - - - - - 99.50 - - 0 0.50
Manyezit - - - 47.70 - - - - - 523 -
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5.2. Kullanilan Analiz Yontemleri

Uriinlerin karakterizasyonu igin gerceklestirilen analizler ve kullanilan
teknikler Cizelge 5.2°de Ozetlenmistir. Baz1 analizler graniil haldeki yar1 mamul
frite bazilar1 ise yar1 mamuliin karo ylizeyine uygulandiktan sonra pisirilmesi
sonucu elde edilen cam-seramik iiriine uygulanmistir. Pigirim sonrasi elde edilen

cam-seramik yiizey sir olarak belirtilmistir.

Cizelge S. 2. Karakterizasyon caligmalarinda uygulanan analizler ve kullanilan teknikler

URUN KIMYASAL | MINERALOJIK TERMAL MIKROYAPI
ANALIZ ANALIiZ ANALIZ ANALIZI
ICP-OES
ISI
AAS .
Yar1 mamul XRD MIKROSKOBU SEM
XRF DTA
SEM/EDX
Pismis Uriin SEM/EDX XRD ; SEM
(Cam-seramik)

Yart mamullerin 6zelliklerini belirlemek i¢in uygulanan kimyasal,
mineralojik, termal ve mikroyap1 analiz teknikleri ve kullanilan cihazlar bolim

5.2.1°de aciklanmustir.

5.2.1. Kimyasal analiz

Yart mamullerin kompozisyon tasarimlarinin  dogru bir sekilde
yapilabilmesi icin en gerekli bilgi kimyasal kompozisyondur. Kimyasal analiz i¢in
X-1ginlar1 floresans spektrometresi (XRF-Rigaku ZSX Primus), taramali elektron
mikroskobu’na (SEM-Zeiss Evo 50 EP ve ZEISS SUPRA 50 VP) bagli enerji
sacilimli X-1ginlar1 spektrometresi (EDX), ICP-OES (Perkin Elmer Emission
Optima 4300 DV) ve atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS-Perkin Elmer
AAnalyst 800) teknikleri kullanilmistir.
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X-Isinlar Floresans Spektrometresi (XRF) ile kimyasal analiz

XRF analizinin gergeklestirilebilmesi i¢in numuneler eritis yontemi ile
hazirlanmigtir. Bu yontemde 0.6 g yar1 mamule 6 g ergitici (lityum tetraborat)
ilave edilerek homojen bir sekilde karistirilmistir. Karisim platin krozeye alinmig
ve XREF eritis cihazina yerlestirilerek 1000 °C’ye kadar isitilmustir. Eriyik haldeki
karisim standart boyutlardaki platin kroze kapaklara dokiilerek sogutulmustur.
Kapak icerisinden ¢ikarilan camlastirilmis numuneler XRF cihazina yerlestirilerek
analizleri gergeklestirilmistir. Titanyum’dan Uranyum’a kadar olan agir
elementler 50 kV voltaj ve 60 mA akim uygulanarak incelenmistir. Bor’dan
Uranyum’a kadar olan elementler igin farkli voltaj ve akim degerleri
kullanilmistir. Bu degerler Ca ve K elementleri i¢in 40 kV ve 75 mA iken Cl, S,
P, Si, Al, Mg, Na, F ve B elementleri i¢in 30 kV ve 100 mA’dir.

Taramah Elektron Mikroskobu’na (SEM) Bagh Enerji Sacilimh X-Isinlar
Spektrometresi (EDX) ile kimyasal analiz

Karakterizasyonu gerceklestirilecek kuru aplikasyon yar1 mamul
numuneleri bilyali degirmende 20 dakika ogiitiilerek etlivde kurutulmustur.
Kurutulan frit tozu 63 pum’luk elekten elenmistir. Elek altindan alinan toz “tek

299

eksenli pres”’te 18 mm capinda silindirik pelet halinde sekillendirilmistir. Iletken
olmayan seramik malzemenin yiizey iletkenligini saglamak ve bdylece
elektronlarin yilizeye sarj olmasin1 engellemek icin peletlerin yiizeyi altin ile 20
saniye kaplanmistir. 8 mm calisma mesafesinde, 20 kV hizlandirma voltaji
kullanilarak numunenin {i¢ farkli bolgesinden analiz gergeklestirilmistir ve

sonuclarin ortalamasi alinmistir.

ICP-OES ile kimyasal analiz

[k olarak mikrodalga ¢oziiciide toz fritlerin ¢ozeltileri hazirlanmistir. %
37°1ik 3 ml HCI, % 65°1lik 3ml HNOs ve % 40°lik 2 ml HF karisimi igerisinde 50
mg yart mamul frit 6rneklerinin ¢6ziinmesi saglanmistir (Dondi ve ark, 1998). HF
ile B,O; reaksiyonunu engellemek i¢in ZrOCI,.8H,0 ilave edilmistir. Cozelti
hazirlandiktan sonra kalibrasyon i¢in 1000 ppm’lik standartlar % 2 lik HNOj; ile

seyreltilmistir. Once standartlar daha sonra numune cihaza okutulmustur.
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Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS) ile kimyasal analiz

ICP analizi i¢in ¢ozelti seklinde hazirlanan numune atomik absorbsiyon
cihazinda da incelenmistir. AAS, gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde bulunan
atomlarin, UV ve gorlniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir. Bu
nedenle ¢ozeltiyi gaz halindeki atomlarina doniistiirecek bir atomlastiriciya ihtiyag
vardir. AAS’de alevli ve elektrotermal olmak fiizere iki c¢esit atomlastirict
kullanilmaktadir.

Yar1 mamullerin analizinde alevli atomlastiricilar kullanilmistir. Alevli
atomlastiricida kullanilan alev, yanici ve yakict gazlarin belirli hacimlerde
kullanilmasi ile elde edilir. Yanict ve yakict gazlar analizi yapilacak elementin

atomlasma sicakligina gore secilmistir.

5.2.2. Mineralojik analiz
Toz haline getirilen (63 pum alt1)) yar1 mamullerde ve porselen karo
yilizeyine uygulanarak endiistriyel sartlarda sinterlenmis yar1 mamul yiizeylerde
olusan fazlar1 belirlemek iizere (cam-seramik iiriin) XRD (Rigaku Rint 2000)
teknigi kullanilmistir. Analizler Cu tiipiine 40 kV gerilim ve 30 mA akim
uygulanarak elde edilen Cug, 151n1mi1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Numuneler

20, 10°den 70°’ye 2°/dakika tarama hiziyla incelenmistir.

5.2.3. Termal analiz

Sinterlenme davranisinin belirlenmesi

Yar1 mamullerin sinterleme davraniglarini ve kiigiilme degerlerini gérmek
icin optik dilatometre ve 1s1 mikroskobu cihazi (ODHT-HSM 1600/80 model
Misura 3.32) kullanilmistir.

Is1 mikroskobu i¢in 63 pm alti frit tozundan 2 mm ¢apinda 3 mm
yiiksekliginde silindirik numuneler hazirlanmigtir. 50 °C/dak ile 700 °C’ye ve 10
°C/dak ile 1300 °C’ye ¢ikilarak numunelerin sinterlenme, yumusama, kiire, yar1

kiire ve erime sicakliklar1 asagida agiklanan prosediire gore belirlenmistir.
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Sinterleme sicakhigi: Sinterleme fazinda Ornegin boyutu azalir ancak gercek
seklinde degigsme olmaz. Sinterleme prosesinin nedeni graniillerin cams1 faz
olusturmasiyla olusan yiizey gerilimidir. Graniiller erirken bir taraftan da ylizey
geriliminin etkisi ile birbirlerine yaklagirlar. Sinterleme asamasi numune
maksimum yogunluga ulastiginda sona erer, sistem belirgin bir akiskan cams1 faza
sahip olana kadar Ornegin boyutunun degismedigi bir sicaklik aralifi vardir.
Sinterleme sicakliginin degeri numunenin belirli oranda (genelde %35) boyut
degistirdigi nokta olarak belirlenir. Sinterleme yiikseklikteki azalma ve toplam

seklin ¢ekmesi diigiiniilerek hesaplanir (Anonim 2004).

Yumusama sicakligi: Yumusama noktasi sivi fazin numune yiizeyinde goriildiigii
noktadir. Bu noktadan itibaren sivi fazin yilizey geriliminden dolayr numunenin
sekli belirgin bir sekilde degisir. Bu noktay1 belirlemek i¢in koselerin yuvarlakligi

ve Ornegin list kistmlarinin duvarlar1 g6z 6niinde bulundurulur (Anonim 2004).

Kiire sicakligi: Kire sicakliginda numune tamamen sivi fazdan olusur ve
numunenin sekli yiizey gerilimi tarafindan kontrol edilir. Yiizey gerilimi ylizeyi
kiiresel hale getirmeye calisirken, sivi fazin yogunluguna bagl olarak olusan
hidrostatik basing sekli diizlestirmeye calisir, bu nedenle numune ¢ok kiigiik
olmalidir, ¢linkii biiyiik numuneler kiire seklini olugturamazlar. Yiiksek yogunluga
ve diisiik ylizey gerilimine sahip camlar asla kiire noktasina ulasamazlar. Biitiin

numuneler teorik kiire ile karsilastirilirlar (Anonim 2004).

Yar1 kiire sicakligi: Numunenin yliksekligi genisligin yarist oldugu durumdur.
Eger cam normal davranirsa yari kiire sicakliginda kontakt agis1 90° olur. Ancak
genelde bu sicaklikta kontakt acisi 90”’den yiiksek olur ve bazi durumlarda
numunenin sekli ¢an sekli gibi olur. Bu anormallik 6rnek icerisinde kristallenme
ya da cam-cam ayrisimi gibi homojen olmayan bir faz olusumunu gosterir

(Anonim 2004).

Erime sicakligi: Numune ilk yiiksekliginin iicte birinin altina diistiigiindeki

noktadir (Anonim 2004).
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Devitrifikasyon davranisinin belirlenmesi

Yar1 mamullerin devitrifikasyon davranisinin belirlenmesi i¢in, cam gegis
sicakliklar1 (Ty) ve kristalizasyon sicakliklari (T¢) simultane termal analiz cihazi

(TG-DTA- STA 409 PG model) ile dl¢iilmiistiir.

Viskozitenin belirlenmesi

Yart mamullerin sicaklik ile viskozite degisimlerinin belirlenmesi i¢in 1s1
mikroskobu cihazi (ODHT-HSM 1600/80 model Misura 3.32) ve TG-DTA (STA
409 PG) kullanilmistir. DTA analizinden elde edilen Tg sicakligl, 1s1
mikroskobundan elde edilen sinterleme ve yumusama sicakliklar1 1s1
mikroskobunda viskozite Ol¢lim sayfasina girilerek sicakliga karsit viskozite

degerleri elde edilmistir.

Is1l genlesme katsavisinin belirlenmesi

Elde edilen fritlerin, termal genlesme katsayilarii belirlemek ve
dolayistyla kullanilacaklar1 biinye ile uyumunu kontrol etmek i¢in dilatometre
cihaz1 (Netzsch DIN 402 PC) ile ol¢timler gerceklestirilmistir.

Dilatometre analizi i¢in, sulu olarak ogitiilen fritler, al¢1 kaliplarda
kurutularak karo ¢evrimine uygun olarak sinterlenmislerdir. Sinterlenen kiitleden
uygun boyutlarda (yaklasik 25 mm) dilatometre ¢ubugu hazirlanarak o6lgiim
yoniine paralel olan numune tutucuya yerlestirilmistir. Elde edilen frit
numunelerinin dilatometre analizi 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 600 °C’ye ¢ikilarak

yapilmustir.

5.2.4. Mikroyapi analizi

Mikroyap1 analizi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM-ZEISS EVO
50 EP ve ZEISS SUPRA 50 VP) kullanilmistir. ikincil elektronlar ve atom
agirhgmma bagh olarak faz ayrimini saglayan geri yansiyan elektronlarla
numunenin hem yilizeyinden hem de kesitinden mikroyapr goriintiileri elde
edilmistir. Ikincil elektron goriintiileri ve topografik goriintiiler, boyut ve bigimsel
incelemeler i¢in kullanilirken, geri sacgilimli elektron goriintiileri ise atomik
agirhigina bagl olarak kontrast saglamasi sebebiyle ikincil fazlarin ve bunlarin

dagilimlarinin incelenmesinde kullanilmistir. Yari mamul {iriiniin pisirilmesi
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sirasinda olusan kristallerin ve artik cams1 fazin kompozisyonunu belirlemek icin
mikroskoba bagli olarak calisan enerji sagilimli X-1sinlar1 spektrometresinden
(EDX-Oxford Instrument marka 7430 model) yararlanilmistir. Yiizeyden
incelenen numuneler daha énce XRD analizine tabii tutulan numunelerdir. XRD
analizi tamamlanan numuneler 30 saniye altin paladyum karisimi ile kaplanarak
incelenmistir. Kesitten incelenecek numuneler ise once sicak kaliplama cihazi
(STRUERS marka LaboPress-3 model) ile kaliba alinmis daha sonra otomatik
parlatma cihazi (STRUERS marka TegraPol-25 model) ile farkli kademeler
kullanilarak parlatilmigtir. Parlatilan numuneler 100 °C’lik etiivde 10 dakika
kurutulmugtur. 20 saniye kaplandiktan sonra 20 kV hizlandirma voltaji ve 10-20
mm ¢alisma mesafesinde numunelerin mikroyapilar1 incelenmistir. Numunelerin
yiizeyi graniil frit uygulamasindan dolay:1 biraz piiriizlii oldugu ve parlatilmadan

incelendigi i¢in kesitten incelenenden daha uzun siirelerde kaplanmislardir.

5.3. Kullanilan Teorik Hesaplama Yontemleri
Yart mamul {riin belirli tane boyutuna ayarlanmis frit parcalar
oldugundan frit i¢in gelistirilmis teorik hesaplama yontemleri yar1t mamul i¢inde

gecerlidir.

5.3.1. Eriticilik faktorii hesaplama yontemi
Yapilan ¢alismalar sonucu fritin eriticiliginin artmasinin:

e Dort oksijen atomu ile bag kuran silisyumun, orgiide {i¢ bag olusturan bor
atomu ile degistirilmesine,

e Sir orgiisiinde oksijen-silisyum atomlarinin oranlarinin degistirilmesine ve
oksijen oraninin arttirilmasina (alkali, toprak alkali ve P,Os katkisina)

e Sir orgiisiinde Al,Os, TiO,, PbO gibi ara oksitlerin SiO, yerine ge¢cmesine
(bu oksitler, o6rgli yapisini zayiflatarak erime derecesini diigiiriirler)

e Orgiiniin bag yapisim1 zayiflatan oksitlerin  katyon boyutlarinin
kiigiiltiilmesine, Ornegin; K™un Na’ ile, Na™un Li" ile bilesimide

degistirilmesine bagimli oldugu belirlenmistir (Lewis 1989).
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Seger formiilii bilinen bir fritin degistirilmesi halinde, teorik olarak
fritin erime derecesinin belirlenmesi olduk¢a zordur. Literatiirde verilen erirlik
katsayilar1 kullanilarak, yontemin ampirik oldugu ve sadece yaklasim sagladigi

unutulmadan fritin erime derecesi hesaplanabilir (Lewis 1989).

Eriticilik faktorii (F) denklem 5.1°de belirtilen veriler kullanilarak

hesaplanmaktadir.

F=100xY/(X+Y) (5.1)

Denklemde belirtilen X ve Y degerlerinin hesaplanisi sirasi ile denklem

5.2 ve 5.3’te verilmistir.

X=0.38[20/17(Al,05+Zr0,)+Si05)] (5.2)

Y=B,05+Sb,03 (5 3)

X ve Y degerlerinin hesaplanmasinda kullanilacak oksitler Cizelge

5.3’te belirtilmektedir.
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Cizelge 5. 3. X ve Y degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan oksitler ve eriticilik katsayilari

(Fortuna 2000)
Oksit Eriticilik katsayisi Formiilde kullanildig1 yer
ZrO, 0.38
Al04 0.38
X
Si0, 0.38
TiO, 0.38
MgO 0.54
CaO 0.50
BaO 0.60
ZnO 0.60
SnO, 0.60
MnO 0.60
CoO 0.60
Y
NiO 0.60
Fe,0; 0.60
K,0O 0.88
Na,O 0.88
PbO 2.00
Sb,05 1.00
B,0; 1.00

F degerinin hangi sicakliga karsilik geldigi Cizelge 5.4’te gosterilmistir.

Bu tablo kullanilarak fritin hangi sicaklikta kullanilabilecegi belirlenir.
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Cizelge 5. 4. F degeri ile sicaklik arasindaki iliski (Fortuna 2000)

Sicaklik (°C) Eriticilik katsayisi, F
1000 57.0
1040 55.0
1100 49.2
1160 46.1
1200 45.7
1280 36.2
1300 35.1
1350 31.8
1460 26.6

5.3.2. Yiizey gerilimi hesaplama yontemi

Fritlerin pisme sirasindaki akiskanliklari, yiizey geriliminden de 6énemlidir.
Ornegin, diisiik yiizey gerilimi gosteren fritlerde gaz kabarciklart kolayca
cikabilirken, yiliksek yiizey gerilimli sirlarda soguma esnasinda kabarciklarin
cikamadig1 gozlenir. Yiizey geriliminin sicaklik ile degisimi oldukca diisiik (her
1°C igin 0.01-0.04) oldugundan kimyasal bilesime bagimli olarak hesaplanmasi
miimkiindiir (Fortuna 2000).

Cizelge 5.5’te oksitlerin yiizey gerilim katsayilar1 belirtilmistir. Denklem
5.4’ten anlagildig1 gibi bilesenlerin frit icerisindeki yiizde oranlar ile yiizey
gerilim katsayilar1 carpilarak tiim sonuglar toplanir, elde edilen deger fritin
900°C’de sahip oldugu yiizey gerilim degeri olarak kabul edilir. Artan her 100 °C
i¢in toplamdan 4 birim ¢ikarilir (Fortuna 2000).

Yiizey gerilimi (c) = f;.M; + £,.M, + F3.M; +.....+(dyn/cm) (5.4)

M: Oksitin kimyasal bilesimindeki % olarak agirlig
f: Oksite ait yiizey gerilim katsayis1 (Cizelge 5.5)
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Cizelge 5. 5. Frit bilesenlerine ait yiizey gerilim katsayis1 degerleri (Fortuna 2000)

Frit bilesenleri

Yiizey gerilim katsayis1 (Din/cm)

MgO 6.6
Al,04 6.2
V505 6.1
CaO 4.8
ZnO 4.7
Li,O 4.6
F6203 4.5
CoO 4.5
NiO 4.5
MnO 4.5
ZI'OZ 4.1
Can 3.7
BaO 3.7
Si0, 34
Ti0, 3.0
Na,O 1.5
PbO 1.2
B,0; 0.8
K,O 0.1

1200 °C’de pisirilmesi distiniilen 6rnek bir sir i¢in yiizey gerilim

katsayisinin hesaplanmasi agagidadir (Kartal 1998).

Sirin kimyasal bilesimi (%) X

Na,O: 0.64
MgO: 1.73
Al,Os: 15.30
Si0,: 75.40
K,O: 2.37
Ca0O: 4.26
TiOy: 0.1

Fe,O5: 0.17

>~

XXX X X X X

Katsay1 =

1.5
6.6
6.2
34
0.1
4.8
3.0
4.5
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Sonug¢(dyn/cm)
0.960

11.418

94.860
256.360

0.237

20.448

0.390

0.765

385.438




Bu deger 900 °C’de sirin sahip oldugu teorik yiizey gerilimidir. 1200
°C’deki deger igin 900 °C’den sonra her 100 °C igin dort birim ¢ikartilmasi
gerektiginden 4x3=12 birim ¢ikartilir.

1200 °C’de sirin yiizey gerilim degeri 385.438-12= 373.438"dir.

5.3.3. Genlesme katsayis1 hesaplama yontemi

NayO, Li,O ve K,O genlesme katsayisin1 kuvvetle artirirken CaO, BaO,
ZnO ve PbO genlesme katsayisi ilizerinde daha az etkilidir (Richerson 1982).
Fritin genlesme katsayis1 dilatometre ile Olgiilerek saptanir. Ayrica verilen
(Cizelge 5.6) degerler yardimi ile fritin kimyasal bilesimine bagimli olarak
genlesme katsayisinin  hesaplanmasi ve boylece bir yaklasim saglanmasi
miimkiindiir (Fortuna 2000).

Denklem 5.5’te gortildiigii gibi bilesenlerin frit igerisinde bulunma oranlari
(% olarak) genlesme katsayilar ile ¢arpilarak toplanir. Bu deger iice boliinerek

dogrusal genlesme katsayis1 bulunur (Fortuna 2000).

Dogrusal genlesme katsayist (o) = [o1.x; + 02.Xp + a3.X3+...+] / 3 (5.5)

x: oksidin agirlik cinsinden kimyasal bilesimde yiizde miktar1

a: okside ait 1s1l genlesme katsayisi (Cizelge 5.6)
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Cizelge 5. 6. Frit bilesenlerine ait genlesme katsayist degerleri (Fortuna 2000)

Winkelman ve Schoot’a

English ve Turner’e gore

Mayer ve Havag’a gore

Bilegen gore (x107) (x107) (x107)
ALO, 5.00 0.42 -
AlF, - i 4.40
A0 2.00 i ]
B,O; 0.10 1.98 ]
BaO 3.00 4.20 ]
BeO ] i 4.70
CaF, - i 2.50
Ca0 5.00 4.89 ]
CeO ] i 4.20
CoO ] ; 4.40
CuO ] ; 2.20
Cr0;5 ] i 5.10
Fe,0, ] i 4.00
K,0 8.50 11.70 ]
Li,0 2.00 ; ]
MgO 0.10 1.35 ]
MnO - i 2.20
Na,0 10.00 12.96 ]

Na;Alg - - 7.40
NaF - i 7.40
NiO - i 4.00
Pb,O; 2.00 ; ]
PbO 3.00 3.20 4.20
Sb,0; ] ; 3.60
Si0, 0.80 0.15 ]
Sn0, ] ; 2.00
ThO, - ; 6.30
TiO, - i 4.10
Zn0 1.80 2.10 ]
710, - 0.69 2.10
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5.4. Yar1 Mamul Uretim ve Uygulama Siireci

Sekil 5.2’de yart mamullerin iiretim asamalar1 yer almaktadir. Tasarlanan
kompozisyonlardan 300 gr tartilarak, homojen hale gelene kadar karistirilmistir.
Hazirlanan frit harmani cam ergitme firininda aliimina krozede 1480 °C’ye kadar
isitilmigtir. Firindan alinan eriyik oda sicakligindaki suya akitilarak frit elde
edilmistir. Fritler 120 °C sicaklikta etiivde kurutulmugtur. Kurutulan fritler bilyali
degirmende 4.5 dakika 6giitiilmiis ve 150 um’luk elekten elenmistir. Elek tistiinde
kalan kistm 2.5 dakika ogiitiilmistiir. Fritin biiyiik kismi 150 um’luk elekten
gecene kadar 2.5 dakikalik 6giitme islemi tekrarlanmistir. 150 pm alt1 fritler 125,
100, 90 ve 63 um’luk elekleri iceren elek sarsma cihazinda elenerek ticari fritlere

uygun olacak sekilde tane boyut aralifina ayarlanmistir (Cizelge 5.7).

Cizelge 5.7. Standart yarimamiiliin tane boyut dagilimi

Tane Boyut Araligr | Miktar (gr)

-125,+100 33
-100, +90 14
-90, +63 53

Graniil halde hazirlanan yar1 mamul iirtinlerin aplikasyonu i¢in 30x30 cm
porselen karo kullanilmistir. Karo yilizeyine angop ve sir atilmistir. Hazirlanan
graniiller test elegi kullanilarak elek baski sistemi ile sirlanmis karo yiizeyine
uygulanmistir. Test elegi 40 meshliktir ve tim denemeler bu standart test elegi ile
yapilmigtir. Fritler karo yiizeyine uygulandiktan sonra dagilmamalar1 igin
izerlerine sprey yontemi ile sabitleyici (fixatif) atilmistir. Porselen karo, etiivde
120 °C’de 20 dakika kurutularak igletme firininda 1215 °C tepe sicakligina sahip
firin rejiminde pisirilmistir.

Yar1 mamuller Vitra Karo San. ve Tic. A.S. Frit Bolimi Ar-Ge
laboratuvarinda {tretilmistir. Kullanilan porselen karo, angop ve sir yine ayni
sirketten temin edilerek sirketin Ur-Ge laboratuvarinda yart mamul aplikasyonlari

yapilmistir ve isletme igerisinde bulunan rulolu firinlarda {iriinler pisirilmistir.
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Sekil 5.1. Yart mamul iiretim ve uygulama siireci
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Calismanin baslangicinda yar1t mamullerin kompozisyonlarini belirlemek
icin farkli karakterizasyon teknikleri uygulanarak sonuglar yorumlanmis ve en

uygun karakterizasyon teknigi belirlenmeye calisilmistir.

6.1. Kompozisyon Analizi icin en Uygun Teknigin Belirlenmesi

Kompozisyonlarin tasarlanmasinda en 6nemli bilgi kimyasal kompozisyon
oldugundan farkli kimyasal analiz teknikleri uygulanarak bu tekniklerin
kompozisyon belirlemedeki avantajlar1 ve dezavantajlart saptanmustir.

Bu amagla mat-transparan goriiniim sergileyen A kodlu ve mat-opak
gorliniim sergileyen B kodlu yar1 mamullerinin analizleri ICP-OES, AAS, XRF ve
EDX teknikleri ile gerceklestiriimeye c¢alisilmistir. A kodlu yar1 mamule
uygulanan ICP-OES ve AAS sonuglar Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. A kodlu yar1 mamule ait ICP-OES ve AAS sonugclar1

Analiz icin
Elementler kullanilan dalga ICP-OES SONUCU AAS SONUCU
boyu (nm)
Na 589.59 28.82 ppm, % 2.818 21.14 ppm
K 766.49 11.09 ppm, % 1.085 15.30 ppm
Mg 285.21 1.03 ppm, % 0.101 gerceklestirilemedi
Al 396.15 107.20 ppm, % 10.48 gerceklestirilemedi
Si 251.61 243.50 ppm, % 23.81 gerceklestirilemedi
Ca 317.93 116.80 ppm, % 11.43 gerceklestirilemedi
Zn 206.20 23.32 ppm, % 2.28 32.70 ppm
B 249.77 8.69 ppm, % 0.85 gerceklestirilemedi

Kuru dekorasyon icin kullanilan yar1 mamuller oksit bilesiklerinden
olugmaktadir. XRF ve EDX analizlerinde elementel olarak elde edilen sonuglar1
oksit yiizdelerine geviren bir program bulunmaktadir. ICP-OES ve AAS"
analizlerinin gergeklestirildigi cihazlarda boyle bir program bulunmadigi igin

sonuglar Cizelge 6.1°de elementel olarak verilmis daha sonra XRF ve EDX
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analizinden elde edilen sonugclar ile karsilagtirllmak amaci ile oksit ylizdelerine

cevrilerek Cizelge 6.2°de gosterilmistir.

Cizelge 6.2. A kodlu yar1t mamule ait kimyasal analiz sonuglar1 (Agirlikca %)

. EDX
OKSITLER ICP-OES XRF (5 analiz ortalamass)

Na,O 3.92 4.60 5.11

MgO 0.17 0.22 -

ALO; 20.45 20.59 19.64

Si0, 52.60 52.77 53.49

KO 1.35 1.70 1.06

Ca0 15.74 15.39 12.33

ZnO 2.93 4.05 8.36

B,0; 2.83 - -

Farkli tekniklerle gergeklestirilen kimyasal analiz sonuclari, 6zellikle XRF
ve ICP-OES sonuglar1 birbirleri ile tutarli sonucglar vermistir. Ancak EDX
analizinde ZnO miktar1 digerlerine gore daha yliksek, CaO miktar1 ise daha diisiik
belirlenmistir. ICP-OES analizinde numune ¢ozelti haline getirildigi ve XRF
analizinde eritis teknigi kullanildig1 i¢in daha homojen numuneler iizerinden
analiz yapilmaktadir. EDX analizinde ise bazen analizi yapilan numunenin
tamamini temsil eden bolge secilememektedir.

Bu sorun eritis yontemi ile homojen olarak hazirlanan XRF numunesi
tizerinden EDX analizi yapilarak ¢oziilmeye ¢alisiimistir. Ancak XRF numunesi
hazirlanirken 6 g ergitici (lityum tetraborat) icerisine 0.6 gr analizi yapilacak
ornek ilave edilmekte ve eritilerek cam haline getirilmektedir. Numunenin ergitici
ile birlikte hazirlanmasindan ve analizi yapilacak numune miktarinin ¢ok diisiik

olmasindan dolayr EDX i¢in uygun bir numune olmamustir.

WAAS ile tim elementlerin analizleri gergeklestirilemediginden karsilastirmaya  dahil
edilmemistir. Ciinkii Al ve Si elementlerinin lambalar1 analizin gergeklestirildigi laboratuvarda
mevcut degildir. B elementinin analizinde nitrozoksit (N,O) gazi kullanilmaktadir ve analiz
sirasinda ani alev olusumlarina neden olarak &l¢lim yapilmasini engellemistir.
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ICP-OES ve AAS analizleri i¢in numune hazirlanirken, (yart mamullerin
¢ozeltisi hazirlanirken) ¢ok kuvvetli asitler ve mikrodalga ¢6ziicii kullanilmasina
ragmen sorunlar yasanmistir. A yart mamulii mikrodalga coziiciide kullanilan
program dort defa tekrarlanarak cozdiiriilebilirken B yar1 mamulii daha fazla
tekrara ragmen ¢ozdiiriillememistir. B yar1 mamulii tam olarak ¢ozdiiriilemedigi ve
cozelti i¢inde kat1 pargaciklar kaldig: i¢in heterojen numuneye AAS ve ICP-OES
analizleri yapilmamistir. B yar1 mamuliine yapilan XRF ve EDX analiz sonuglari

Cizelge 6.3’de gosterilmistir.

Cizelge 6.3. B kodlu yar1 mamule ait kimyasal analiz sonuglar1 (Agirlik¢a %)

OKSITLER XRF .EDX
(3 analiz ortalamast)
Na,O 3.08 4.48
MgO 0.25 -
ALO; 14.60 13.77
SiO, 47.71 42.49
K,O 1.23 0.96
CaO 11.45 9.70
ZnO 2.97 4.98
7Zr0, 18.53 23.56

B kodlu yar1 mamule ait kimyasal analiz sonuglar1 incelendiginde XRF ve
EDX sonuglarinda bazi oksitler i¢in farkliliklar dikkat ¢ekmektedir. EDX
analizinden elde edilen ZrO, miktarinin XRF analizi sonucundan daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. EDX analizi i¢in altin-paladyum karisimi ile kaplama
yapilistir ve Au ve Zr elementlerine ait pikler ¢akisarak sonucu degistirmistir.

Analiz tekniklerinde yaganan sorunlar ve elde edilen sonuglar genel olarak
degerlendirilirse, ICP-OES ve AAS teknikleri ¢ozeltileri kolaylikla ve homojen
olarak hazirlanabilen malzemeler i¢in uygun ve giivenilir bir teknik olsada
kuvvetli asitler ile bile ¢dzdiiriilemeyen yart mamuller i¢in ilk bagvurulacak teknik
degildir. Ayrica iriinlerin ¢ozdiiriilmesi i¢in kullanilan hidroflorik asit (HF) B,0;

ile reaksiyona girmektedir ve bor tayinini engellemektedir. Zirkonyum (Zr) ile
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flor (F) ¢6ziinmeyen florit yap1 olusturdugundan HF’i nétralize etmek ve B,Oj ile
reaksiyona girmesini engellemek icin ZrOCI, gibi komplekslestiriciler
kullanilmaktadir. Bu yontem uygulandiginda ise fritte bulunan ve opakligi
saglayan zirkon’dan gelen Zr miktar1 tayin edilememektedir. ICP-OES ve AAS
analizlerinde ortaya c¢ikan en Onemli sorun numune hakkinda bilgi
bulunmadiginda analiz yapmak i¢in tiim elementlerin standartlarindan kalibrasyon
egrilerinin ¢izilmesi gerekliligidir ki bu nedenle bu analizler ancak diger kimyasal
analiz tekniklerinin arkasindan dogrulayici ve tamamlayici olarak gerek goriiliirse
yapilmalidir.

EDX’te ise belirli bolgelerden yapilan analizlerin ortalamalari alindig1 igin
analiz sonucu se¢ilen bolgelere baglidir. EDX analizi bulk analiz i¢in iiretilmis bir
cihaz degildir. En uygun kullanim alani mikroyapidaki mikron boyutundaki
kristallerin kompozisyonunun belirlenmesidir. Diger yontemlerde analiz ettigimiz
bolgeyi goremedigimiz i¢in, genis bir numunenin ¢ok kiigiik bir kismini, matriks
igerisindeki kristalleri yada farkli bolgeleri gorerek analiz etmek istedigimizde
diger yontemlere gore avantaj saglamaktadir.

Yar1 mamullerin analizi en hizli ve en kolay XRF ile gerceklestirilmistir.
Numunenin eritilmesi ve XRF analizinin yapilmasi ¢ok kisa siirmektedir.
Numune, eritis yontemi ile hazirlandigindan homojenlik saglanmakta ve dogru
sonuglar elde edilmektedir. XRF analizinin dezavantaji ise bor gibi hafif
elementlerin analizinin yapilamamasidir.

XRF analizinin tekrarlanabilir oldugunu gérmek i¢in A kodlu yar1t mamul
farkli donemlerde tekrar Slgiilmiis ve 6l¢iim sonuclar1 Cizelge 6.4’te verilmistir.
Birbirleri ile oldukca tutarli olan bu sonuglar bize XRF analizinin tekrarlanabilir
bir analiz teknigi oldugunu gostermistir. XRF teknigi ile yapilan kimyasal analiz
sonuglarinin dogrulugundan emin olmak i¢in kompozisyonlar1 bilinen farkli yari
mamuller {iretilerek XRF ile kimyasal analizleri yapilmigtir. Uretilen yari
mamullerin igerigindeki B,Os; miktar1 artirilarak regeteler olusturulmustur. Ancak
hi¢gbirinde B,0O; tespit edilememistir. Bu nedenle XRF analiz sonucu ile
karsilastirabilmek icin regete icerisinden B,0O; ¢ikarilarak tekrar % agirliklari

hesaplanmis ve XRF sonuglart ile karsilastirmali olarak verilmistir (Cizelge 6.5).
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Cizelge 6.4. A kodlu yar1 mamule farkli zamanlarda yapilan XRF kimyasal analiz sonuglar1

(Agrirlikca %)

OKSITLER | I Analiz | IL. Analiz | III. Analiz
Na,O 4.60 4.52 5.44
MgO 0.23 0.23 0.26
ALO; 20.58 20.69 20.16

Si0, 52.7 52.63 51.99
K,O 1.70 1.69 1.72
CaOo 15.38 15.48 15.45
Fe,0; 0.44 0.44 0.44
ZnO 4.05 4.07 4.25
ZrO, 0.11 0.14 0.11
Safsizhk® 0.21 0.11 0.18

Cizelge 6.5. XRF analizi i¢in hazirlanan B1, B2 ve B3 kodlu frit kompozisyonlar1 ve XRF analiz

sonuglari
B1 B2 B3
. B1 (B,0Os XRF B2 (B,0Os XRF B3 (B203 XRF
OKSITLER
(%) ¢ikartilmis (%) (%) ¢ikartilmis (%) (%) cikartilmig (%)
hali (%)) hali (%)) hali (%))

AL O3 4.90 4.97 5.17 4.85 4.99 5.2 4.78 4.99 52

SiO, 60.24 61.1 59.2 59.4 61.1 59.12 | 58.59 61.1 58.7

K;O 3.78 3.83 3.89 3.72 3.83 3.83 3.67 3.83 3.83
CaO 9.00 9.13 9.90 8.87 9.12 10.02 | 8.75 9.13 9.89
ZnO 11.44 11.60 11.98 | 11.28 11.60 | 12.12 | 11.1 11.58 | 12.41
BaO 9.24 9.37 9.86 9.1 9.36 9.71 8.98 9.37 9.97
B,0; 1.4 - - 2.78 - - 4.13 - -

(2) XRF analizinde agirlik¢a % 0.05 altinda belirlenen oksitler (bu analizlerde saptanan

oksitler P,0s, TiO,, CuO ve SrO’dir) analiz sonucuna dahil edilmemis safsizlik olarak alinmistir.
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Kullanilan XRF cihazi ile B,Os3 analizi yapilamamasina ragmen diger
oksitler i¢in gercek degere ¢ok yakin degerler tespit edilmistir.

Sonug olarak yar1 mamul frit 6rneklerinin kimyasal analizlerinin XRF
teknigi ile yapilmasi, orneklerin belirli bolgelerinden ya da pisirilmis nihai
tirtinlerin icerisinde olugan kristallerin ya da amorf fazin kimyasal analizinin ise
EDX ile yapilmast uygun goriilmiistir. Yar1 mamul frit Orneklerinin
karakterizasyonunda ve kompozisyon tasarimlarinda Sekil 6.1°de goriilen
karakterizasyon siirecinin uygulanmasina karar verilmistir.

Sekil 6.1°de goriildiigii gibi ilk olarak yar1 mamuliin toz haline analiz
yapilmistir. Kolay ve hizli olan XRF yontemi yar1 mamuliin kimyasal analizi i¢in
kullanilmistir. Sonra yar1 mamul {iriiniin icerdigi fazlari tespit etmek igin
mineralojik analiz gergeklestirilmistir. Daha sonra sistemin sinterlenme ve
devitrifikasyon davraniginin incelenmesi; sinterlenme, yumusama, cam gegis
sicakliklarinin ve kristal fazlarin olusum sicakliklarinin belirlenmesi i¢in yari
mamul frite termal analiz teknikleri uygulanmistir.

Ayrica pisirim sonrasinda olusan fazlari tespit etmek i¢in yart mamul karo
yiizeyine uygulanarak pisirilmis ve pigmis ylizey lizerinden mineralojik analizleri
yapilmistir. Sistemin mikroyapist nihai iiriin  6zelliklerini belirlediginden
mineralojik analiz yapilan numune {iizerinden mikroyap:r incelemesi de
gergeklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu kullanilarak cam-seramik
sistemde bulunan kristallerin sekilleri, boyutlar1 belirlenmis ve bu kristaller
tizerinde yapilan EDX analizleri ile XRD’de belirlenen fazlar karsilastirilmis,
ayrica goriintiilerden bu fazlarin dagilimlar1 belirlenmistir. Yar1 mamuliin
porselen karo i¢in uygun olmadigina karar verildiginde 6zelliklerin iyilestirilmesi

yoniinde yeni kompozisyonlar tasarlanmistir.
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Sekil 6.1. Kompozisyonu bilinmeyen yar1 mamullere uygulanacak karakterizasyon siireci
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6.2. Standart Yar1 Mamullerin Karakterizasyon Sonuclari

Farkli firmalar tarafindan tiretilen ve ticari olarak kullanilan dort farkli yar
mamulden (A, B, D ve E kodlu graniil fritleri) pisirim sonrasinda A ve D kodlu
mat-transparan, B ve E kodlular ise mat-opak goriiniim sergilemislerdir.
Karakterizasyon caligmalarma A ve B kodlu yar1 mamullerin kimyasal
analizlerinden baslanmis ve elde edilen sonucglara gore Sekil 6.1°de goriilen
karakterizasyon siireci belirlenmistir. Yar1 mamuller belirlenen siirece uygun

olarak incelenmistir.

6.2.1. A kodlu yar1 mamule ait karakterizasyon sonuclari

Kimyasal analiz sonucu

A kodlu yar1t mamuliine farkli tekniklerle yapilan kimyasal analiz sonuglari
daha once Cizelge 6.2°de verilmistir. Bu boliimde ise belirlenen karakterizasyon
siirecine uygun olarak XRF analizinden elde edilen sonug¢ (Cizelge 6.6)

degerlendirilmistir.

Cizelge 6.6. A kodlu yar1t mamule ait XRF kimyasal analiz sonucu

OKSITLER Agirhikea %
Na,O 4.60
MgO 0.22
ALO; 20.59
Sio, 52.77
K,O 1.70
CaO 15.39
ZnO 4.05

CaO, AL,Os ve SiO; degerlerinin diger oksitlerden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Yart mamuliin pisirim sirasinda CaO-Al,03-SiO, sisteminde
kristallenecegi, diger oksitlerin ise {irliniin olgunlagmasina yardimec1 olmak amaci

ile ilave edildigi diisliniilmektedir.
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Mineralojik analiz sonucu

A kodlu kuru dekorasyon yar1t mamuliine toz halinde uygulanan ve karo
yilizeyinde pismis haliyle uygulanan XRD sonuglar1 Sekil 6.2°de karsilastirmali

olarak gosterilmistir.

A: Anortit

Relatif Siddet

A
A A PSM
' A A AL A A A A

TOZ

2 Teta

Sekil 6.2. A kodlu yart mamuliiniin toz halinde (TOZ) ve pisirim sonrasinda (PSM) ¢ekilen
XRD grafikleri

Toz haldeki yar1 mamuliin XRD paterni (Sekil 6.2), yapinin amorf
oldugunu gostermektedir. Yart mamuliin (1215 °C tepe sicakligi olan) Vitra Karo
A.S porselen karo firin rejiminde pisirilmis halinde ise amorf fazin yaninda temel
kristal faz olarak anortit (Ca0.Al,03.2S510, ve (Ca,Na)(SipAl)4Os) kristalleri tespit

edilmistir.

Mikroyap1 analiz sonucu
XRD analizi ile amorf oldugu belirlenen yar1 mamuller vakum ortaminda

graniil halde kalip igerisinde dagitilmis, daha sonra otomatik parlatma cihazinda

parlatilarak SEM ile incelenmistir (Sekil 6.3).
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Yart mamuller diizensiz sekildedir. Sekil 6.3’te isaretlenen tek tane
tizerinden alman EDX analizi sonucu, ogiitiilerek pelet haline getirilen ve
icerisinde pek cok tane iceren numune {iizerinden aliman EDX analizi ile
karsilastirildiginda (Sekil 6.4) benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Bunun
nedeni yart mamuliin tamamen amorf olmasidir. Her bolgede aym

kompozisyondadir.

g
ve

v A4

Fy)

Sekil 6.3. A kodlu yar1 mamuliin graniil halde SEM goriintiisii
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Sekil 6.4. (a) Sekil 6.3°te belirtilen bolgeden (graniil iizerinden) ve (b) 6giitiilerek hazirlanan pelet

iizerinden elde edilen EDX spektrumlar: ve kantitatif analiz sonuglari
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XRD analizinde amorf faz ile birlikte anortit kristallerini igerdigi tespit
edilen pigmis yart mamul {iriin SEM ile ylizeyden ve kesitten incelenmistir. Sekil
6.5(a)’daki SEM goriintiisiinde yogun ve homojen bir sekilde dagilmis yaklasik
10 um boyutunda ¢ubuk seklinde ve daire i¢ine alinan bolgede ise ¢ok daha kiiciik
1 pm boyutunda kiiresel tanelerin varligi tespit edilmistir. Sekil 6.5a’da daire i¢ine
alinan bolgenin biiyiitiilmesi sonucu elde edilen goriintiilerde (Sekil 6.5b, ¢, ve d)
daha net goriilen kiiciik damlalar faz ayrisgtminin oldugunu belirtmektedir. De
Vekey ve Majumdar’in (1970) ¢alismalarinda CMAS sisteminde belirli oranda
CaO iceren camda faz ayrigiminin kalsiyum ve magnezyum iyonlariin ¢okelmesi
sonucu oldugu belirtilmistir (Torres 2004a, 2005a). Bu nedenle incelenen frit
kompozisyonunda yiiksek miktarda bulunan CaO’in faz ayrisimimi sagladigi ve

olusan niivelerden XRD’de belirlenen anortit kristallerinin olustugu diisiiniilebilir.

Sekil 6.5. A kodlu yar1t mamuliin pigmis (a) ylizeyinden ¢ekilen ve (b,c,d) daire ile belirtilen

alandan daha biiyiik biiyiitmelerde ¢ekilen ikincil elektron goriintiileri
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Sekil 6.6’da mikroyapt daha yiiksek biiyiitmelerde incelendiginde de
biiyiilk ¢ubuk seklindeki kristaller arasinda biiyiiyemeden kalan kiiciik kristal
damlalar1 faz ayrisimini net bir sekilde gostermektedir. XRD sonucu (Sekil 6.2)
ve EDX analizi sonucu (Sekil 6.6) birlikte degerlendirildiginde amorf faz iginde
dagilan kristallerin anortit kristali oldugu anlagilmaktadir. Cam faz i¢inde yogun

olarak dagilan kristaller ise cam-seramik yapinin olustugunu kanitlamaktadir.

&1

Ma

Ko 0O Ca
In
Ca ﬂ K Ca
] a5 1 15 2 25 3 35 4
Full Scale 5266 cts Cursor: -0.004 (4784 cis) ke

Sekil 6.6. A kodlu yar1 mamuliin pismis yiizeyinden gekilen ikincil elektron goriintiisii ve art

seklinde gosterilen bolgeden alinan EDX spektrumu
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Cam-seramiklerin sahip olduklar1 6zellikler mikroyapilarina baglidir. Bu
nedenle cam seramik sirlarin mikroyapilariyla 6zellikleri arasinda sonuca gitmek
icin nihai cam-seramik yapi1 c¢ok iyi karakterize edilmelidir. Yiizeyden alinan
gorlintiilerde biiylik anortit kristalleri ¢ubuk seklinde goriilse de sadece ylizey
goriintiisiine bakilarak yorum yapmak dogru olmayacaktir. Kesitten de goriintiiler
alindiginda kristal fazlarin dagilimlari, sekilleri ve boyutlar1 hakkinda daha dogru
sonuclara ulasilacaktir.

Sekil 6.7°de kesitten alinan goriintiide porselen biinye {izerine uygulanan
angop, sir ve en Ustte yart mamul tabakas1 goriilmektedir.

Zirkon kristallerini igeren angop tabakasi ve kuru graniil halde uygulanan
frit tabakasi net olarak goriilse de iki tabaka arasinda kalan sir tabakasi c¢ok
belirgin degildir. Ciinkii angop {izerine atilan sir kompozisyonu frit
kompozisyonunda oldugu gibi yiiksek oranda CaO, Al,Os, SiO; icermektedir ve

kompozisyonlar birbirine yakin oldugu i¢in kontrast azalmaktadir.

Yogun kristal
bolgesi

A o

Sekil 6.7. Pisirilen A kodlu yari mamuliin kesitten ¢ekilmis geri yansiyan elektron goriintiisii
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Sekil 6.7°de ok ile gosterilen yogun kristal kiimelerinin bulundugu bolge
ve yogunlugun azaldigi ara bolge Sekil 6.8’de daha biiyiik biiylitmelerde

gosterilmistir.

(@)

Sekil 6.8. Sekil 6.7°de goriilen (a) yogun kristal iceren bolgeye ve (b) ara bolgeye ait geri yansiyan

elektron gorintiileri
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Sekil 6.8’de kare i¢inde belirtilen bolgelerden alinan noktasal EDX analiz

sonuclar1 (A, B ve Z noktalarindan) Sekil 6.9’da 6zetlenmistir.

Spectrum 1
i
A
i o I Ca
K o Ma o %
Ca_}h& _‘ED-‘_ bty = L;'d Pd P b Pd Ca
D.IS ‘1I 1 .IS 2I 2.I5 3I 3.I5 4I-
Full Scale B466 cts Cursor: -0.004 (7297 cis) ket
Spectrum 1
Si
A
© Ma Al ca
K [a] A K
ca M, frg‘-u Mg e N . Ca
D.IS 'II 1 .IS 2I 2.I5 3I 3.I5 Ai
Full Scale 6466 cts Cursor: -0.004 (6427 cts) ket
P
A4 Pd
:II 1] .IS 1I 1 .IS 2I 2 .IS 3I 3 .IS ﬂi
Full Scale 5672 otz Cursor: 0.038 (9634 ct=) ket
Na,O MgO AL O, SiO, K,O CaO ZnO
A
Noktasi 3.36 - 22.03 54.98 1.22 15.61 2.80
C 4.25 0.23 15.03 55.55 1.93 16.76 6.26
Noktasi
V4
Noktasi 4.24 1.74 42.85 15.97 - 8.82 26.39

Sekil 6.9. A kodlu yar1 mamuliin kesit goriintiilerinde belirtilen noktalardan elde edilen EDX

spektrumlari ve kantitatif analiz sonuglart

81



Goriintiiden elde edilen noktasal analiz sonuglar1 ve XRD analiz sonucu
birlestirildiginde  c¢ubuk seklinde goriilen  kristallerin  anortit  oldugu
anlasilmaktadir. Cok az miktardaki Na,O varligindan dolay1 bir miktar Na"’in
Ca™ ile yerdegistirerek anortit yapisina girmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ciinkii
XRD sonucunda da Ca0.Al,05.2510;, ve (Ca,Na)(Si,Al);Os yapilarinin her
ikisine de rastlanilmigtir. Ancak kristal etrafindaki cams1 fazdan da sinyal alma
ihtimali oldugundan kesin yargiya varilamamistir.

Anortit kristallerinin etrafin1 saran agik tondaki amorf bélge iizerinden
noktasal analiz ger¢eklestirildiginde (C) bu boélgenin temelde CaO, SiO; ve Al,O;
icerdigi, koyu tonda goriilen ¢ubuk seklindeki kristallere gore alkali oraninin ve
ZnO oraniin yliksek oldugu goriilmiistiir.

Cams1 faz (agik bolgeler) icerisinde dagilmis anortit (koyu bdlgeler)
kristallerinin yaninda ¢ok az miktarda beyaz bolgeler (Z) farkedilmistir. Camsi
fazdan daha acik goriinen bu kristaller daha i¢ kesimlerde ve c¢ok nadir

oldugundan XRD’de tespit edilememistir.

Sinterleme ve devitrifikasyon davranisi

Sekil 6.10’da yar1 mamuliin 1s1 mikroskobu analiz sonucu ve DTA sonucu
karsilastirilarak sinterleme ve devitrifikasyon davranist yorumlanmaistir.

Sinterleme egrisine bakildiginda sistem belirgin bir akiskan camsi faza
sahip olana kadar ornegin boyutu degismemistir. DTA egrisinde goriilen cam
gecis sicakligma (T,:750 °C) ulasiimasiyla belirli bir viskozite degeri elde edilir,
her bireysel tanenin sekli kiiresel hale gelir ve partikiiller arasinda 1slatict sivi
olusmaya baglar. Eger sicaklik belirli bir viskozite degerini siirdiirecek kadar
yiiksekse taneler boyunlardan birbirine baglanmaya ve birbirine bagli porlar izole
hale gelmeye baslar. Merkezlerin birbirine yaklagsmas1 ve yiizey alaninin azalmasi
ile agiga ¢ikan enerji viskoz akis i¢in kullanilir ve kiitle akis1 gerceklesir. Kiitle
akist ile Dberaber izole porlarda doldurularak sistemden uzaklastirilir.
Yogunlagsmanin en yogun oldugu bolgedir. Sinterleme egrisine bakildiginda bu
olusum cam gegis sicakliginin biraz {istiinde yani 800 °C’nin iizerinde baglamigtir
ve 930 °C’ye kadar yogunlasma devam etmektedir. Bu sicakliktan sonra sistemin

yogunlasmast 1100 °C’ye kadar durmustur. Bunun nedeni 930 °C’de anortit
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devitrifikasyonunun maksimuma ulasmasindan dolay1 olusan kristallerin yigin

akigini engelleyerek porlarin giderilmesine engel olmasidir.
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Sekil 6.10. A kodlu yar1 mamuliin (a) 1s1 mikroskobu ve (b) TG-DTA sonuglarinin
karsgilastirilmast
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DTA egrisinde goriildiigii gibi 1140 °C’ye gelindiginde olusan anortit
kristallerinin bir kismi ¢oziinmeye baslamistir bu da viskozitenin azalmasina
neden olmustur. Belirli bir viskozite degerine tekrar ulasildiginda sinterleme
egrisinde goriilen yogunlasma tekrar baslamistir. Kim ve So (2000) tarafindan
yapilan ¢aligmaya dayanarak, sinterleme isleminin 6nemli kismi kristalizasyondan
once gerceklestiginden porsuz homojen yapi olusturmasi beklenmektedir.

DTA egrisinde 100 °C’de goriilen endotermik pik fritin neminin
buharlagsmasindan kaynaklanmistir. TG grafigine baktigimizda ise toplamda %
0.8’lik kiitle kayb1 goriilmektedir, bu deger bize sistemde aslinda belirgin bir kiitle
kaybmimn olmadigimi géstermektedir. Frit hazirlama agamasinda (1450 °C) ¢ok
yiiksek sicakliklarda eritme yapildigi i¢in tiim reaksiyonlar tamamlanmaktadir, bu
nedenle sistemde kiitle kaybinin olmamasi beklenen bir sonugtur.

DTA egrisinde 930 °C’de anortit kristalizasyonundan 6nce 830 °C
civarinda genis ekzotermik pik goriiniimiinde bir yiikselti dikkat cekmektedir. Bu
yiikseltinin kristalizasyonun gerceklestigini gosteren bir pik mi ya da cihazin
Olclim sartlarindan kaynaklanan bir sonu¢ mu oldugunu anlamak icin pelet haline
getirilen fritler 10°C/dakikalik pisirim hiz1 ile 830 °C’ye ve 950 °C’ye ulasana
kadar protherm marka firinda pisirilmisticr ve daha sonra XRD analizleri

gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 6.11°de goriilmektedir.

A Anortit

Relatif Siddet

IAA A A
Wt s o Mtemsarimsarsinitursitn > 950 °C

10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta

Sekil 6.11. A kodlu yari mamuliin 830 °C ve 950 °C’ye kadar pisirilmis hallerine yapilan XRD

analiz sonuglari
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830 °C’ye kadar pisirilen frit sadece amorf fazdan olusurken 950 °C’ye
cikilarak pisirilen frit amorf faz icerisinde anortit kristalleri icermektedir. Boylece
830 °C’de herhangi bir kristalizasyonun gergeklesmedigi anlagilmistir. Sinterleme
egrisinde 900 °C civarinda egrinin durmaya baslayarak 1150 °C civarina kadar
sabit  kalmasida  kristalizasyonun bu  sicakliklar arasinda  oldugunu

dogrulamaktadir.

6.2.2. B kodlu yar1 mamule ait karakterizasyon sonug¢lari

Kimyasal analiz sonucu

Yar1 mamul analiz siirecine uygun olarak B yar1 mamuliiniin XRF teknigi
ile yapilan kimyasal analiz sonucu (Cizelge 6.7) incelendiginde yiiksek miktarda
710, ve Si0, varlhig1 tespit edilmistir. Bu nedenle sistemde zirkon kristalizasyonu

olma ihtimali oldukg¢a yiiksektir.

Cizelge 6.7. B kodlu yar1 mamule ait kimyasal analiz sonucu

OKSITLER Agirhkea %
Na,O 3.08
MgO 0.25
ALO; 14.60
Si0, 47.71
KO 1.23
CaO 11.45
ZnO 2.97
Zr0, 18.53

Yart mamul igerisinde bulunan ZrO;’in tamaminin kristallendigi
varsayildiginda 18.53 gr ZrO, i¢in 9.02 gr SiO;’e ihtiya¢ vardir. Kalan SiO; ise
farkl1 bir kristal yap1 olusturabilir ya da amorf faz igerisinde kalabilir.
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Mineralojik analiz sonucu

B kodlu kuru dekorasyon yar1 mamuliine toz halinde uygulanan ve karo
ylizeyinde pismis haliyle uygulanan XRD analizi sonuglar1t Sekil 6.12°de
karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Temel kristal faz zirkondur ve yaninda anortit
fazi1 ile ¢ok az miktarda kristobalit faz1 bulunmaktadir. Yar1t mamuliin opak beyaz
goriiniimii kirinim indisi yiiksek zirkon kristallerinden kaynaklanmaktadir.

Frit tozunda sadece amorf faz goriilmesi beklenirken fritin pismis halinde
daha siddetli olmak {izere toz halinde ayni fazlar tespit edilmistir. Bunun nedeni
yapidaki zirkon miktarinin ¢ok fazla olmasi ve c¢okelmesi olabilir. Ya da frit
tiretim stirecinden kaynaklanabilir. Baz1 tiretim tekniklerinde 1500 °C’deki eriyik
suda sogutularak frit olusturulduktan sonra daha homojen bir yapi1 elde etmek i¢in
fritler daha diistik sicaklikta tekrar eritilmekte ve sogutulmaktadir (Torres ve ark.
2006b). Ikinci 1sitma daha diisiik sicaklikta gerceklestiginden olusan kristaller
tamamen erimeyip suda sogutma sirasinda yapida kalmis olabilir. Ya da su
igerisinde sogutma islemi tam olarak gerceklestirilememis olabilir. Bazi yari
mamul tiretim tekniklerinde fritler diisiik sicakliklarda sinterlenmekte daha sonra
kiricida daha kiigiik taneler haline getirilmektedirler. Boylece yar1 mamul halinde
yapida bulunan kristaller pigirim sirasinda kristalizasyonu destekleyici bolgeler

olarak davranmaktadirlar (Anonim 2006h).

Z: Zirkon
A: Anortit
C: Kristobalit

Relatif Siddet
N

TOZ
A,‘J\J\JN_.AAJ\A

10 20 30 40 50 60 70
2 Teta

Sekil 6.12. B kodlu yart mamuliin toz halinde (TOZ) ve pisirim sonrasinda (PSM) ¢ekilen XRD

sonuglari
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Mikroyap1 analiz sonucu

B kodlu yar1t mamuliin XRD analizi amorf faz icerisinde yiiksek miktarda
kristal faz oldugunu gostermistir. Yart mamuller 6giitiilmeden graniil halde kalip
igerisinde dagitilmis, daha sonra otomatik parlatma cihazinda parlatilarak SEM ile

incelenmistir (Sekil 6.13).

/
L
LY - f _i

' s
100 pm .
L
L]

“« o |

Sekil 6.13. B kodlu yar1 mamuliin (a) graniil halde SEM goriintiisii ve (b) kare igerisinde

gosterilen bolgenin daha biiyiik biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiisii
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Gorilintliler XRD analizini dogrulamistir. Diizensiz sekilli yar1 mamuller
kristal faz icermektedir. Fazlarin kompozisyonlarini belirlemek i¢in Sekil 6.14’te

belirtilen ¢izgiden EDX analizi yapilmstir.

(@

(b)
Sekil 6.14. (a) B kodlu yar1 mamul tanesinin i¢inden alinan SEM goriintiisii ve (b)

cizgisel EDX analizi ile belirlenen kompozizyonlara ait patern
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Cizgi yontemi ile elde edilen EDX analiz sonucu XRD sonucu ile birlikte
yorumlandiginda Zr ve Si elementlerinin yliksek miktarda oldugu beyaz taneler
zirkon, Ca ve Si ve diger elementlerinin yiiksek miktarda oldugu gri tonda
bolgeler amorf, koyu tonda bolgeler ise anortittir.

Yart mamul taneleri incelendikten sonra endiistriyel sartlarda 1sil isleme
tabii tutularak pisirilen yar1 mamul mikroyapist incelenmistir. B kodlu yari

mamuliin yiizeyden ¢ekilen SEM goriintiisii Sekil 6.15°te goriilmektedir.

! 10um ! Electron Image 1

7. noktasi

A noktasi

Sekil 6.15. Pisirilen B kodlu yar1 mamuliin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve bu goriintii

iizerinde belirtilen A ve Z noktalarina ait EDX spektrumlari

&9



Pigmis yar1 mamul ylizeyinde 1-3 pm civarinda ve bir mikrondan daha
kiigiik taneler olmak iizere genis tane boyut dagilimina sahip diizensiz, kiiresel
sekilli, yogun olarak dagilmis kristaller goriilmektedir. Sekil 6.15°te belirtilen Z
noktas1 {lizerinden yapilan EDX analizi XRD analizi sonucu ile birlikte
yorumlandiginda acik tondaki bu kristallerin zirkon kristalleri oldugunu
gostermistir. Amorf bolgeden yapilan noktasal analiz sonucuna ait spektrumda
Ca, Al ve Zn elementlerine ait pik siddet oranlarinin arttig1 goriilmektedir.

Yar1t mamuliin ylizeyinden daha biiyiik biiyiitmelerde alinan goriintii (Sekil
6.16) amorf matriks icinden ayrilan ve bir araya gelerek biiyliyen nano boyuttaki
kristalleri gostermektedir. X seklinde belirtilen nokta {izerinden alinan EDX

spektrumu nano boyuttaki bu kristallerin zirkon oldugunu gostermektedir.

Electron Irmage 1

X noktast

Sekil 6.16. Pisirilen B kodlu yar1 mamuliin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve X seklinde
belirtilen noktaya ait EDX spektrumu
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Sekil 6.17°te pismis numune kesitinden alinan goriintiide blinye, angop, sir
ve yart mamul tabakalar1 belirgin sekilde gosterilmistir. Yart mamuliin
uygulandig1 en iist tabaka igerisinde kapanmamis izole porlar mevcuttur, bu da

sinterlemenin devitrifikasyondan sonra ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir.

Bakalit

Sekil 6.17. B kodlu yar1t mamuliin kesitten ¢ekilmis geri yansiyan elektron goriintiisii

Yalnizca yart mamullerin uygulandigr tabakanin SEM  g0riintiisii
incelendiginde (Sekil 6.18) cok acik tonda olan ve yiizeyden yapilan analizlerde
zirkon oldugu belirlenen kristaller acik gri camsi faz igerisinde dagilmig
durumdadir. Daire ile belirtilen camsi fazin yogun oldugu bélgelerin igerisinde

daha koyu bagka bir faz mevcut oldugu anlasilmistir.
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Sekil 6.18. B kodlu fritinin kesitten ¢ekilmis geri yansiyan elektron goriintiisii

Sekil 6.18’de goriilen beyaz kristal bolgeleri ve gri amorf bolgeler Sekil
6.19’da daha biiyiik biiylitmelerde gosterilmistir ve her bolge iizerinden yapilan
noktasal analiz sonuglar1 Cizelge 6.8’de verilmistir.

Sonuglara gore beyaz bolgeler zirkon kristalidir. Ag¢ik gri bolgeler alkali
orani yiiksek camsi fazi olusturmustur. Camsi faz igerisindeki ¢ubuk seklindeki
koyu taneler ise temelde kalsiyum, aliiminyum ve silisyum agirliklidir ve ¢ok az
miktarda Na,O ile K,O icermektedir. XRD sonucu ile birlikte diisiiniildiiglinde bu
tanelerin anortit fazi oldugu anlasilmaktadir. Kesitten alinan goriintiilerde 5-10
um tane boyutu araliginda dagilmis, c¢ubuk seklinde kristaller olarak
gortilmektedirler. SiO,’in bir kism1 amorf fazi olustururken bir kismi anortit ve

zirkon kristal olusumunda yer almistir.
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Sekil 6.19. Sekil 6.18°de (a) beyaz kristallerin yogun oldugu ve (b) daire ile gdsterilen bolgenin

geri yansiyan elektron goriintiileri

93



Cizelge 6.8. Sckil 6.19°da belirtilen noktalarin EDX analizleri

NazO A1203 S102 KzO CaO Zl‘Oz

Zirkon - - 3091 - - 69.09
Koyu bélge 2.94 19.87 60.51 0.99 15.68 -

Amorf bolge 4.95 14.58 60.81 2.39 17.26 -

Sinterlenme ve devitrifikasyon davranisi

Sekil 6.20°de sinterleme egrisine bakildiginda 1100 °C’ye kadar sistemde
higcbir degisikligin olmadigr goriilmektedir. DTA egrisinde ise kararli bir
kristalizasyon olusumunu gosterecek keskin bir pik yerine 930 ve 1080 °C’lerde
(T¢; ve T¢y) birbirlerini tamamlayan yayvan pik olusumlar1 dikkat ¢cekmektedir. A
kodlu yart mamulde anortit kristalizasyonunun 930°C civarinda oldugu
belirlendigi icin 1080 °C civarinda zirkon kristalizasyonunun gergeklestigi
sOylenebilmektedir. B kodlu yar1 mamulde 1s1l islem 6ncesinde de yapida kristal
fazlar mevcut oldugu icin bu kristaller kristalizasyonu destekleyici ¢ekirdek gibi
gorev  almakta ve kristalizasyonu desteklemektedirler.  Sinterlemenin
baglayabilmesi igin sistem gerekli viskozite degerine ancak 1095 °C’de
ulasabilmistir, yari mamul tabakasinin genel goriintiisiinde goriildigli gibi por
olusumuna neden olmustur.

Clinkii cam-seramik sisteminde sinterleme tamamlandiktan sonra ya da
sinterlemenin biiylik kismi tamamlandiktan sonra kristalizasyon basladiginda
homojen ve porsuz bir yap1 elde edilirken kristallenme sinterlemeden Once
basladig1 durumlarda viskoz akis engellenerek por olusumuna neden olmaktadir

(Djambazov ve Damgaliev 2000).
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Sekil 6.20. B kodlu yari mamuliin (a) 1s1 mikroskobu ve (b) TG-DTA sonuglarinin

karsilastirilmasi
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6.2.3. D kodlu yar1 mamule ait karakterizasyon sonuclari

Kimyasal analiz sonucu
Cizelge 6.9’da D kodlu yar1 mamule ait kimyasal analiz sonucu
incelendiginde bu  fritin  Ca0O-Al,0;-Si0, sisteminde  kristallenecegi

anlagilmaktadir.

Cizelge 6.9. D kodlu yar1t mamule ait kimyasal analiz sonucu

O0KSITLER Agirhikea %
Na,O 2.28
MgO 0.26
ALO, 20.14
Sio, 53.00
K,O 3.43
CaO 20.54

Mineralojik analiz sonucu
Sekil 6.21°de D kodlu yar1t mamule ait XRD paterni yapinin amorf fazdan
olustugunu gostermistir. Pisirim sonucunda nihai iiriinde camsi faz ile beraber

temel kristal faz olarak anortit kristalleri ve vollastonit kristalleri bulunmaktadir.

1600
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1200

1000

800

Relatif Siddet

600 1

4004 VvV

200

TOZ

10 20 30 40 50 60 70
2 Teta

Sekil 6.21. D yart mamuliiniin toz halinde ve pisirim sonrasinda ¢ekilen XRD sonuglari
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Mikroyap1 analiz sonucu

D kodlu yar1 mamul porselen karoya uygulanip pisirildikten sonra
yiizeyinden ¢ekilen geri yansiyan elektron goriintiisi  Sekil 6.22a’da
goriilmektedir. Amorf faz icerisinde dagilmis ¢ubuk seklindeki kristaller dikkat
cekmektedir. Sekil 6.22b’de daha biiyiik biiyiitmede ise kristallerin bazilarinin
digerlerinden daha agik tonda oldugu belirgin bir sekilde goriilmiistiir.

VN N
ey

Sekil 6.22. Pisirilen D kodlu yar1 mamuliin (a ) yiizeyinden ¢ekilen ve (b) daha biiyiik
bilyiitmelerde ¢ekilen geri yansiyan elektron goriintiisii
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Sekil 6.23°te kesitten alinan goriintii, yiizeyden alinan goriintii ile (6.22a

ve b) tutarli sonuclar vermistir.
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Sekil 6.23. Pisirilen D kodlu yart mamuliin kesitten ¢ekilmis geri yansiyan elektron goriintiisii ve

goriintii izerinde belirtilen noktalara ait EDX analizi spektrumlari
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Amorf faz icinde homojen olarak dagilmis daha koyu ve daha biiyiik
boyutlu ¢ubuk seklinde kristaller ve bazilar1 ignesel sekilde bazilar1 diizensiz
sekilli daha kii¢iik boyutlarda ve daha agik tonda kristaller belirlenmistir. Agik
tondaki kristaller frit igerisinde homojen dagilim sergileyememis, kiimeler halinde
belirli bolgelerde toplanmistir. Kristallere uygulanan EDX sonuglar1 (Sekil 6.23)
XRD’de belirlenen sonuglart dogrulamistir: acgik tondaki kristallerden (V) elde
edilen EDX analizi yiiksek oranda Ca ve Si elementlerini icerdigi i¢cin XRD
analizinde belirlenen vollastonit (CaSiO;) kristalleri oldugu, koyu tondaki
kristallerden (A) elde edilen EDX analizi yiiksek oranda Ca, Al ve Si elementleri
icerdiginden anortit (Ca0.Al,05.2510;) oldugu belirlenmistir.

Sinterlenme ve devitrifikasyon davranisi

Sekil 6.24’te D yar1 mamuliiniin 1s1 mikroskobu ve DTA sonucuna
bakildiginda 680 °C’de cam gegis sicakliginin ardindan 880 °C’de kristalizasyon
ve 890 °C’de sinterlemenin bagladigi, ikinci kristalizasyon baglayana kadar ilk
kristalizasyonun ve sinterleme isleminin birlikte ilerledigi goriilmektedir.

990 °C civarlarinda ikinci kristalizasyonun baslamasinin ardindan sistemin
sinterlenmesi durmustur. 1020 °C civarlarinda maksimuma ulasan kristalizasyon
1150 °C’lerde tamamlanmugtir. Sistem 1210 °C’de yumusama noktasina ulasip
belirli bir viskozite degerini yakaladiginda tekrar sinterlenmeye baglamistir. ilk
kristalizasyon islemi sinterleme prosesini durduracak kadar etkin olmadigindan
nihai mikroyap1 da por goriilmemistir.

A kodlu yar1 mamuliin analiz sonucundan anortit kristalizasyonunun 1000
°C’den daha diisiik sicakliklarda gergeklestigi belirlenmistir. Ayrica literatiirde M
iyonlarmin diisik caplarindan dolayr matriks icerisinde M*" iyonlarindan daha
hizl1 hareket ederek kristalizasyon sicakligini diisiirdiigii belirtilmistir. Bu nedenle
XRD sonucu ile birlikte yorumlandiginda 880 °C’de anortit, 1020 °C’de

vollastonit kristalizasyonu gerceklesmistir.
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Sekil 6.24. D kodlu yar1 mamuliin (a) 1s1 mikroskobu ve (b) TG-DTA sonuglarinin

karsilastirilmast
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6.2.4. E kodlu yar1 mamule ait karakterizasyon sonuclari

Kimyasal analiz sonucu

Cizelge 6.10°)da E yar1 mamuliine ait kimyasal analiz sonucu
incelendiginde ZrO,-Ca0-Al,03-S10; oksitlerinin yiiksek miktardaki varligr ve
diger fritlerde bulunmayan P,Os’in varlig1 dikkat ¢cekmektedir. P,Os’in cok az
miktardaki ilavesinin g¢ekirdeklestirici olarak davrandigi bilinmektedir (Baldi ve

ark. 1995; Agathopoulos ve ark. 2006).

Cizelge 6.10. E kodluyar1 mamule ait XRF kimyasal analiz sonucu

OKSITLER Agirhikea %
Na,O 3.65
MgO 0.12
ALO; 20.08
Sio, 46.80
K,O 2.07
CaO 12.38
ZnO 0.30
Zr0, 14.04
BaO 0.32
P,05 0.04

Mineralojik analiz sonucu

Sekil 6.25’de goriilen E yar1 mamuliiniin mineralojik analiz sonucu ile
kimyasal analiz sonucu uyumlu ¢ikmistir. Ancak toz haldeki fritte tamamen amorf
faz beklenirken amorf fazin yaninda baskin bir sekilde kristal faz gozlenmistir.

Daha 6ncede belirtildigi gibi yar1 mamul iiretim teknolojilerinden biri frit
tiretiminden sonra friti diisiik sicakliklarda on sinterleme islemeine tabii tutmaktir.
Daha sonra frit dgiitiilerek granul halde yar1 mamul olusturulur. On sinterleme
amorf fazdan kristal olusumunu saglar. Boylece nihai {iriinde daha fazla kristal
olusturulabilir. Sekil 6.25°’te toz haldeki yart mamule uygulanan XRD sonucunda
zirkon kristallerini goOsteren pik siddetinin anortit kristallerini gosteren pik
siddetine orani pisirilen numuneden daha yiiksektir. Bu da bize yar1 mamuliin

pisirimi sirasinda daha fazla anortit olustugunu géstermektedir.
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Sekil 6.25. E kodlu yart mamuliin toz halinde ve pisirim sonrasinda gekilen XRD sonuglari.

Mikroyap1 analiz sonucu

Sekil 6.26a’da E kodlu yar1t mamuliin yilizeyinden ¢ekilen ikincil elektron
gorlintiisiinde etraflart amorf fazla ¢evrili diizensiz sekilli kristaller goriilmektedir.
Bu goriintii iizerinden alinan bdlge daha biiyiik biiylitmelerde geri yansiyan
elektronlar kullanilarak goriintiilendiginde (Sekil 6.26b) aslinda amorf faz
icerisinde acik ve koyu tonda iki farkli fazin var oldugu belirlenmistir.

Yar1t mamuliin kesitten alinan genel goriintiisiinde (Sekil 6.27a) yiiksek
miktarda por olusumu gozlenmistir. Biiyiik biiylitmelerde yalnizca yarit mamul
tabakasindan alinan goriintiide (Sekil 6.27b) kiiresel ve diizensiz sekilli beyaz
renkli kristaller ve bazi bolgelerde diizensiz bazi bolgelerde cubuk seklinde
gorilen amorf fazdan daha koyu tonda kristaller goriilmektedir. Kristaller
tizerinden almman EDX sonuglart (Sekil 6.28), XRD sonuglar1 ile birlikte
degerlendirildiginde beyaz renklilerin zirkon, koyu tonda olanlarin ise anortit
kristalleri oldugu belirlenmistir.

Kimyasal analiz sonucunda safsizlik derecesinde oldugu halde fritin toz
halinde yapilan XRD analizinde kristal olarak saptanan ancak pismis halinde
goriilmeyen P,Os’in camsi faz igerisinde eridigi diistiniilmiistiir. Ancak c¢ok az

miktarda oldugundan amorf fazdan alinan noktasal analiz ile tespit edilememistir.
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Sekil 6.26. Pisirilen E kodlu yari mamuliin (a) yiizeyinden ¢ekilmis ikincil elektron goriintiisii ve
(b) goriintii tizerinde belirtilen bolgenin daha yiiksek biiyiitmelerde geri yansiyan elektron
gorintiisi
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Sekil 6.27. Pisirilen E kodlu yar1 mamuliin (a) kesitinden ¢ekilmis geri yansiyan elektron
goriintiisii ve (b) daha yiiksek biiyilitmelerde yart mamul tabakasindan ¢ekilen goriintiisii
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Sekil 6.28. Sekil 6.27b’de belirtilen Z ve A noktalarina ait EDX spektrumlart

Sinterlenme ve devitrifikasyon davramsi

Sinterleme egrisinde 1110 °C’ye kadar sistemde degisim goriilmemektedir.
B kodlu yar1 mamulde oldugu gibi yapida yiiksek miktarda kristal oldugu i¢in
sistemin yeterli amorf faza sahip olup sinterlemenin baslamasi i¢in gerekli
viskozite degerine ulasmasi yiiksek sicaklikta olabilmistir. DTA sonucuna
bakildiginda ise 900 -1180 °C araliginda genis ekzotermik bir pik goriilmektedir.
Yart mamuliin icerisinde bulunan kristaller ve bu kristallerin iizerinde ya da
etrafinda olan hatalar kristalizasyonu destekledigi i¢in  kristalizasyon
sinterlemeden 6nce 900 °C’de baslamistir. XRD analizinde tespit edilen anortit ve
zirkon kristallerinin sirasi ile yaklagitk 900 ve 1000 °C’lerde kristallendikleri
bilinmektedir. Anortit ve zirkon kristalizasyonu arka arkaya gerceklestiginden

genis bir kristalizasyon piki goriilmektedir.
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1200 °C civarlarinda sinterlenme egrisinin egiminde bir degisim
gozlenmekte sinterleme biraz yavaslamaktadir, bunun nedeni olusan kristallerin
bir kismimin yiiksek sicakliklarda erimeye baslayarak amorf fazin viskozitesini
artirmasidir ve sinterleme hizin1 degistirmesidir. 1230 °C’de yumusama noktasina
ulasildiktan sonra yiiksek sicakligin etkisi ile viskozite yeterince diistiigiinden

sistem hizl bir sekilde sinterlenmeye devam etmistir.
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Sekil 6.29. E kodlu yart mamuliin (a) 1s1 mikroskobu ve (b) TG-DTA sonuglarinin karsilastiriimasi
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Kristalizasyon sinterleme baslamadan ¢ok once baslayip tamamlandig: igin
sistem icindeki kristaller yigimn akisin1i ve dolayist ile porlarin kapanmasin
engellemistir. Bu nedenle, kesitten genel mikroyapi goriintiisiine (Sekil 6.27a)

bakildiginda yiiksek miktarda por goriilmektedir.

6.2.5. Karakterizasyon sonu¢larinin genel degerlendirmesi
Porselen karoya uygulanarak endiistriyel rejimde pisirildiklerinde A ve D
kodlu yar1t mamuller mat-transparan, B ve E kodlu yar1 mamuller mat-opak cam-
seramik kaplama olusturmustur. Karakterizasyon sonuglart Cizelge 6.11°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 6.11. Yar1 mamullere ait karakterizasyon sonuclar1 6zeti

YARIMAMUL FRIiTLER A B D E

Cam Gegis Sicakligi (°C) 750 620 765 700

Kristalizasyon Sicakligi (°C) 930 930, 1080 | 880, 1020 1080

Sinterleme Sicakligi (°C) 835 1094 890 1110

Yumusama Sicakligi (°C) 1205 1235 1210 1230

Erime (°C) 1240 1290 1230 1295

Sinterleme ve Devitrifikasyon .. . .. .

Davranist Cok Iyi Koti Iyi Koti
Amorf Amorf

. - Zirkon .
Yar1t Mamul Uriinde Goriilen Zirkon
Amorf Amorf
Fazlar Anortit
Anortit
Kristabolit
Amorf Amorf
Amorf Amorf .

Zirkon Zirkon

Nihai Uriinde Goriilen Fazlar | Anortit Anortit .
. Anortit

Anortit
Vollastonit

Kristabolit Fosfor

Oksit
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Kuru dekorasyon 6zellikle dogal tag goriintimlii porselen karolarin iiretimi
icin kullanilmaktadir ve bu goriinlim mat yar1 mamullerle saglanmaktadir. Sirlarda
mathik, sira gelen 1518in camsi faz i¢indeki mikro heterojenliklerden sagilmasi
sonucu olugmaktadir. Bu mikroheterojenlikler sir igindeki kristalin fazlar veya ana
cam faz i¢inde ¢ézlinmeyen bir diger camsi faz olabilir (Benlloch 1996; Bou ve
ark. 2002). Mathigin artmasi i¢in camsi faz icinde devitrifiye olmus kristallerin
boyutlari, miktarlar1 ve kirmim indisleri yliksek olmalidir (Santos ve ark. 2004;
Amar6s ve ark. 2006). Devitrifikasyon davranigini ise sistemin viskozitesi ve
erime davranisi belirlemektedir (Ahmed ve Earl 2002).

Paganelli ve Sighinolfi (2008) tarafindan yapilan ¢alismada camlarin ve
sirlarin  sicakliga bagli olarak viskozite oOl¢iimleri 1s1 mikroskobu ve optik
dilatometre verileri birlestirilerek belirlenebilmistir. Mat fritlerde oldugu gibi
endistriyel tek pisirim rejiminde yogun kristalizasyon gergeklestirecek cam-
seramiklerin viskozite degerlerinin belirlenmesinin miimkiin olmadig1 ancak 1s1
mikroskobundan elde edilen grafikten kristalizasyonun gerceklestigi sicaklik
araliginin goriilebilecedi belirtilmistir. Sekil 6.30°’da mat-transparan goériiniim
sergileyen A ve D yar1t mamullerinde cerceve i¢inde gosterilen bdlge sinterleme
egrisinin sabit kaldig kristallerin kararli oldugu sicaklik araligidir.

Siligardi ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada ise 1s1 mikroskobu ve
DTA verileri birlestirilerek sicaklifa karsilik viskozite degisim grafigi elde
edilmistir.

Bu veriler dogrultusunda yart mamullerin viskozitelerini hesaplamak tizere
1s1 mikroskobunun viskozite Ol¢lim sayfasina 1s1 mikroskobundan elde edilen
sinterleme ve yumusama sicakliklari, DTA analizinden elde edilen cam gegis
sicakligr bilgileri girilerek Sekil 6.31°de goriilen viskozite degerleri elde
edilmistir.

B ve E mat-opak yar1 mamullerin toz haline yapilan XRD analizinde
yapida yliksek miktarda kristal fazin bulundugu belirlenmistir. DTA analizinde ise
kristalizasyonu gosteren ekzotermik pikin goriilememesi (E yart mamulii i¢in) ya
da ¢ok diisiik siddette goriilmesi (B yart mamulii i¢in) ve pismis hallerine yapilan
XRD sonucunda toz haline gére amorf fazin arttifinin goriilmesi kristallerin bir

kisminin pisirim sirasinda eridigi ve ¢ok diisiik miktarda bir kristalizasyon oldugu
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sonucunu vermektedir. B ve E yar1 mamullerinin 1s1 mikroskobundan elde edilen
sonuclarinda da (Sekil 6.32) devitrifikasyonla gerceklesen kristallerin kararl
olarak bulundugu sicaklik araligi mat-transparan yart mamullerde oldugu gibi net
gorilememektedir. Viskozite grafikleri ¢izildiginde ise (Sekil 6.33) mat-
transparan fritlerde goriilen viskozite grafiginden oldukc¢a farkli sonug elde

edilmistir.

120

100 1 SRR Al

80 -

Al
)

60 -

40

Sinterleme (%

20

0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklk (°C)

Sekil 6.30. Ave D kodlu yar1 mamullerinde kristallerin kararli oldugu sicaklik aralig:
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Sekil 6.31. A ve D kodlu yar1 mamullerin sicakliga bagli olarak viskozite degerleri
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Sekil 6.32. B ve E kodlu yar1 mamullerde kristallerin kararli oldugu sicaklik araligi
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Sekil 6.33. B ve E kodlu yar1 mamullerin sicakliga baglh olarak viskozite degerleri

Elde edilen farkliligin nedenlerini aciklamak icin literatiirde fritlerin

sicakliga bagl olarak viskozite degisimleri ile ilgili aciklamalar incelemistir.

Sirlar (fritler) sabit bir erime noktasina sahip degillerdir, 1sitildiklarinda sivi hale

gelip serbest bir akisa sahip olana kadar viskozitenin azaldig1 pek ¢ok agamadan

(Sekil 6.34) gecerler. Karisimin kompozisyonu ag yapimin (network) olusum

derecesini ve sonug olarakta viskoziteyi belirler (Bormans 2003).
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Sekil 6.34. Sirlarda sicakliga bagli olarak viskozite degisimi (Bormans 2003).

Oda sicakliginda camlar elastik kati gibi davranirlar, cam gegis sicakligi ve
erime sicaklig1 arasinda viskoelastik davranig sergilerler. Yiiksek sicakliklarda ise
sivi gibi davranirlar (Paganelli ve Sighinolfi 2008). Bu diislince ile sonuglar
degerlendirildiginde B ve E yar1 mamulleri Oncelikle elastik kati gibi
davranmiglardir, cam gegis sicakligini gecerek viskoz hale gelseler de sistemde
yiilksek miktarda kristal bulundugundan viskozite sicaklikla ¢ok fazla diisiis
gostermemistir. A ve D yart mamulleri ise pisirim Oncesi tamamen amorf yapida
olduklarindan cam-gecis sicakligindan sonra viskozite hizla diismiistiir. Sonucta
mat-opak fritlerde viskozite yeterince diisilk degere ulasamadigindan ve
sistemdeki kristallerin viskoz akisa engel olmasindan dolayi sistemlerden por
uzaklagtirilamamistir. A ve D yar1 mamulleri ise pisirim sonrasi por icermeyen
mikroyapiya sahiptir.

Mat-transparan  {irinler  karsilastirildiginda A yar1  mamuliiniin
transparanlik, matlik ve yilizey dokusu agisindan D yart mamuliinden daha iistiin
Ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonuca gétiiren dncelikli nedenlerden
biri A yar1 mamuliiniin sinterleme ve devitrifikasyon davranisinin D’den daha iy1
olmasidir. Ciinkii anortit kristallerinin devitrifikasyonu sinterlemenin biiytlik bir
boliimii tamamlandiktan sonra baslamaktadir. A yart mamuliiniin D’den daha
listiin olmasinin diger bir nedeni transparanliginin daha iyi olmasidir. Bir
malzemenin transparan olmasi i¢in 15181 goreceli olarak ¢ok az sogurma ve
yansima ile gecirebilmesi gerekmektedir (Calister 1991; Smith 1993).

Yarit mamuller pisirim islemi sonucunda amorf faz icinde dagilmis

kristaller igeren cam-seramik yapiy1r olusturmaktadir. Cam-seramik sirlarin
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transparanligt (15181 gecirebilmesi) ise asagida belirtilen faktorlere baglidir

(Aparisi ve ark. 1998).

o Kristal ve cam arasindaki kirinim indisi farkina
o Kristal boyut dagilimina ve sekline
o Kristallerin camsi faz igerisinde dagilimina ve miktarina

Kristal ve cam arasindaki kirmim indisi arttikca transparanliktan
uzaklasilmakta opaklik artmaktadir (Schabbach ve ark. 2007). Bu nedenle camin
kirmim indisi degerine (~1.5) yakin degerde kristal fazlar iceren sistemler daha
transparan olmaktadir (Parmelee 1951). A yart mamulii cam faz igerisinde kirinim
indisi 1.58 (Sorli ve ark. 2004) olan anortit kristal fazini igerirken D yar
mamuliinde anortit fazina ilave olarak kirinim indisi 1.63 (Sorli ve ark. 2004) olan
vollastonit bulunmaktadir. Diger faktorlerin sabit oldugu kabul edildiginde
kirmim indisi daha yiiksek olan kristal faz igeriginden dolay1r D yar1t mamuliiniin
transparanliginin A’dan daha diisiik olmas1 dogaldur.

Dagitilan fazlarin miktar1 ne kadar ¢ok ve boyutuda ne kadar kii¢iik olursa
opaklik o kadar yliksek olacaktir. Ancak kristal boyutlar1 15181n dalga boyundan
daha kiigiik oldugunda 1518 kirinimi engelleneceginden transparan goriinim
sergileyecektir. Sonug olarak opakligin yiiksek olmasi icin kristal boyutlar1 15181n
dalga boyundan daha kii¢lik olmayacak kadar kiiciiltiilmelidir. Transparanligin
yiiksek olmasi i¢in kristal boyutlarinin 15181 dalga boyundan daha kiigiik olmasi
gerekmektedir. Bu kadar kii¢iik tane boyutunun saglanmasi miimkiin olmadigi
durumlarda ise diizenli genis ylizeyli ve biiyiik kristallerin homojen ve diizenli
sekilde matriks i¢cinde dagitilmasi gerekmektedir. Ciinkii heterojenlikler opakligi
artirir (Aparisi ve ark. 1998; Perez ve ark. 2006).

A yar1 mamuliinde bliyiilk boyutlarda olusan ve homojen dagilan anortit
kristalleri bu kurala uymaktadir. Ancak D yar1 mamuliinde anortit kristallerinine
ilave olarak olusan diizensiz ve daha kiigiik boyuttaki vollastonit kristalleri camsi
faz igerisinde belirli bolgelerde kiimeler halinde olusmustur ve homojen dagilim
saglanamamuistir.

Transparanlik, matlik ve yiizey dokusu bakimindan istenilen 6zelliklere

sahip A kodlu yar1 mamul temel alinarak benzer 6zellikte yart mamul {iretebilmek
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icin kompozisyon c¢aligmalarinin yapilmasina karar verilmistir. Pisirim sirasinda
anortit kristalizasyonu gergeklestirerek cam-seramik olusumunu saglayacak yari
mamul iiretimi i¢in kompozisyonlar CAS sisteminde tasarlanmistir. Ayrica, sistem
oksitleri kolay ve ucuz bulunabilmektedir ve zehirsizdir (Turan 2000).

Mat-opak iriinler (B ve E) karsilastirildiginda ise birbirleriyle benzer
ozellikler sergiledikleri goriilmiistiir. Yar1 mamullerin her ikisinde hem toz
hallerinde hem de pismis hallerinde temel kristal faz zirkondur. Ayrica zirkon
kadar olmasa da yiiksek miktarda anortit goriilmektedir. Toz haldeki fritte
bulunan kristaller pisirme sirasinda viskoz akisi engelleyerek porlu bir yapiya
neden olmaktadir. Pigirim sonucunda olusan cam-seramik {iriinde bulunan
kristallerin kirinim indisleri degerlendirildiginde; kirinim indisi 1.9-2.01 arliginda
olan zirkonun opaklig1 artirmasi beklenirken (Kirk 1931; Kinzie ve Commons
1934; Castilone ve ark. 1999; Romero ve ark. 2003) kirinim indisi cama ¢ok yakin
olan anortit kristallerinin opakliga c¢ok fazla etkisinin olmayacagi
diistiniilmektedir. Kimyasal analizde yar1 mamullerde yiliksek miktarda zirkon
tespit edilmistir, zirkonun fiyat1 olduk¢a yiiksek oldugundan yar1 mamul
maliyetlerini artiracaktir.

CZAS (kalsiyum zirkonyum aliiminyum silikat) sisteminde zirkon
kristalizasyonu ile olugturulan opak yar1 mamullerin maliyetlerinin yiiksek olmas1
ve nihai iirlinde negatif Ozellikler goriilmesi nedeni ile alternatif cam-seramik
sistemleri arastirilmistir. Porselen karo sir1 olarak kullanmak i¢in su ana kadar
calisilan cam-seramik sistemleri Cizelge 6.12°de goriilmektedir.

Cam-seramik  sir  olarak  calisilmis  sistemler genel  olarak
degerlendirildiginde mat-opak yar1t mamul kompozisyon ¢alismalarinin CMS ve
CMAS sisteminde yapilmasina karar verilmistir. Bu sistemlerin se¢ilme nedenleri
sunlardir:

e Sistem oksitleri kolay bulunabilir, ucuz ve zehirsizdir.
e Sistemde devitrifikasyon kolaylikla gerceklesir.
e Kristal faz miktar ve boyutu
(1) Baslangig fritindeki CaO ve MgO oranlari ile
(i1) Artik camsi fazin viskozitesi ile kontrol edilebilmektedir.

e Sistemde farkli kirinim indisine sahip fazlar olusturulabilmektedir.
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Cizelge 6.12. Porselen karo cam-seramik sir1 olarak ¢alisilmis sistemler

Sistemler Sistem Oksitleri

LAS Li,0-Al,0;-Si0, (Leonelli ve ark. 1991, 2002; Barbieri ve ark. 1997; Riello ve
ark. 2001 )

ZnLAS Zn0-Li,0-Al,0;-Si0,

ZrLS Zr0,-Li,0-Si0, (Oliveria ve ark.1996a, 1996b, 1998; Quenterio ve ark. 2002)

ZrKCS Zr0,-K,0-Ca0-SiO,

ZnAS Zn0-Al,05-Si0, (Escardino ve ark. 2000a; Yekta ve ark. 2007)

ZnCAS Zn0-Ca0-Al,0;-Si0, (Escardino ve ark. 2000a)

LZSA Li,0-Zr0,-Si0,-Al,03 (Montedo ve ark. 2002)

CMAS Ca0-MgO-Al,03-Si0, ( Tulyaganov ve Ismatov 1993; Tulyaganov ve ark. 2002;
Corradi ve ark. 2005)

CBAS Ca0-B,03-Al,0;-Si0,

CZS Ca0-Zr0,-Si0,

CMS Ca0-MgO-SiO,

CAS CaO- Al,05-Si0; (Fortanet ve ark. 2002)

MAS MgO- Al,0O53-Si0, (Hummel ve Reid 1951; Hwang ve Wu 2001)

ZrCMS Z10,-Ca0-MgO-SiO,

ZrZAS Z1r0,-Zn0-MgO-SiO, (Li ve ark. 2007)

CMAS sisteminde devitrifiye olan farkli kirmmim indisine sahip fazlar

Cizelge 6.13°da siralanmastir.

Cizelge 6.13. CMAS sisteminde devitrifiye olan fazlar ve kirinim indisleri

Kristal faz Kirmim indisi

Kristobalit SiO, 1.5 (Sanchez-Munoz ve ark 2002)

Korderit (2Mg0.2A1,05.5S10,) 1.53-1.57 (El-Shennawi ve ark. 2007)

Anortit (Ca0.AL0;.2S10,) 1.58 (Sorli ve ark. 2004)

Vollastonit (Ca0.Si0,) 1.63 ( Preda ve Rehner 1997; Hupa ve ark. 2005)
Miillit (3Si0,.2A1,05) 1.64 (Yekta ve ark. 2007)

Forsterit (2Mg0.Si0,) 1.63-1.66

Enstatit (MgO.Si0,) 1.66-1.67

Diopsit Ca0.Mg0.2Si0, 1.67-1.70 ( Aparisi ve ark. 1998; Sorli ve ark. 2004)
Gehlenit (2Ca0.Al,0;.S10,) 1.70 ( Orsine ve ark. 1975; Sorli ve ark. 2004)
Sapharin (4Mg0O.5A1,05.25i0,) 1.70-1.73

Spinel (MgO.Al,O;) 1.72 (Tichell ve ark. 2000)
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Bu fazlar icinde diopsit kirmim indisi yiiksek olmasi, mekanik
Ozelliklerinin 1iyi olmasi ve endiistriyel pisirim sartlarina uygulanabilmesi
bakimindan pek ¢ok calismada yer almistir (Tulyaganov ve ark.2002; Romero ve
ark. 2002, 2003; Torres 2005a; Karamanov ve Pelino 2006a, 2006b;Froberg ve
ark. 2009)

Geleneksel yas aplikasyona uygun, diopsit kristalizasyonu gerceklestiren
sir iiretim calismalari yapilmasina ragmen literatiirde su ana kadar kuru
aplikasyona uygun olarak graniill halde kullamlabilecek diopsit
kristalizasyonu gerceklestiren yar1 mamul frit iiretimi ¢calistimamstir.

Yiizeyden bakildiginda mat-opak goriinimii iyi olmasma ragmen,
sinterleme ve devitrifikasyon davranisi kotii olan ve bu nedenle por iceren B ve E
yar1 mamullerine alternatif olarak, CMAS sisteminde, diopsit devitrifikasyonu
gerceklestiren zirkonsuz mat-opak yart mamuliiniin ve zirkon igerigi diisiik
diopsit esasli yar1 mamuliin c¢alisgilmasina karar verilmisti. B ve E yan
mamullerinden daha dstiin 6zellikte ve daha diisiik maliyetle {iretilmesi

hedeflenmistir.
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6.3. Mat-Transparan Yar1 Mamul Uretim Calismalar1 ve Karakterizasyon

Sonuclari

Mat-transparan goriiniim sergileyen A kodlu yar1 mamuliin daha onceki
boliimde verilen kimyasal analiz sonucu (Cizelge 6.2) ve literatiir bilgisi
dogrultusunda kalsiyum-aliiminyum-silikat sisteminde Cizelge 6.14’de belirtilen

seger araliginda kompozisyonlar tasarlanmistir.

Cizelge 6.14. Transparan frit caligmalarinda kullanilan seger degerleri

Na,O 0.1000 - 0.2000
K;O  0.0000 - 0.0600
ALO5; 0.4000 —0.7500
CaO  0.5000 - 0.7500 SiO, 2.0000 —2.9000
B,O; 0.0000 —0.1600
MgO 0.0000 - 0.0150
ZnO  0.0500-0.1700

ICP-OES, XRF ve SEM-EDX yontemleri ile belirlenen kompozisyonlara
gore sirastyla I, X ve E olarak kodlanan recgeteler hazirlanmistir. Bu recetelerin
teorik olarak hesaplanan genlesme katsayilar1 (o), eriticilik faktorii (F) ve yiizey
gerilimi (o) degerleri Cizelge 6.15°te belirtilmistir. Uretilen X, I ve E yan
mamulleri karo ylizeyine uygulanarak pisirilmistir ve ylizey 6zellikleri standart
mat transparan yart mamul (A) ile karsilastirilmistir. Yart mamuller porselen karo
lizerine graniil halde uygulandiklart i¢in piiriizlii bir yiizey olusturmaktadirlar.
Diiz yiizey elde edilemedigi icin karsilagtirmalarda yar1t mamulun karo yiizeyinde
yayillimi ve transparanli§i goz, sertligi ise elle degerlendirilmistir. Yiizey
goriiniimii  ve sertligi standarta benzer olan kompozisyon c¢alismalarinin
karakterizasyonlar1 gergeklestirilerek standartla benzerlikleri ve farkliliklar ortaya

cikartlmistir.
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Cizelge 6.15. Analiz sonuglarina gore gelistirilen fritler

Nazo K20 CaO MgO Zn0O A1203 SiOz B203 a F (¢}
1 IN IK IC M 1z 1A IS IB 93.03 | 40.03 | 404.3
X XN | XK XC XM XZ XA XS - 97.2 3796 | 411.2
E EN | EK EC EM EZ EA ES - 90.48 | 33,.71 | 403.3

XRF ve SEM-EDX analizlerinde B,0O; miktar1 belirlenememis ICP-OES
yontemi ile belirlenmistir. ICP-OES analizinden elde edilen kimyasal analiz
sonucu dikkate alinarak hazirlanan I kodlu frit graniil halde yar1 mamul haline
getirilerek karo ylizeyine uygulandiginda pisirim sonucunda tamamen erimis ve
graniil ozelligini yitirmistir. B,Os; miktarinin gergek degerinden daha yiiksek
Olciildiigii diisiintilmiistiir. Yiizey 6zellikleri standarttan ¢ok farkli oldugu igin
karakterizasyonunun yapilmasina gerek duyulmamistir. Erirlik katsayist 40,03
olan I friti ¢ok fazla eridigi icin bu degerden daha diisiikk olacak sekilde
kompozisyon tasarimi yapilmasina karar verilmistir.

XRF kimyasal analizi dogrultusunda hazirlanan X friti standarta yakin bir
gorliiniim sergilemektedir. Ancak standarta gore biraz daha sert durmaktadir ve
standart tamamen transparanken X fritinde biraz opaklik gézlenmektedir. SEM’e
bagli EDX ile yapilan kimyasal analiz sonuglarina gore hazirlanan E kodlu frit de
standarta benzer bir goriinlim sergilese de X fritinde oldugu gibi bir miktar
opaklik sorunu ile karsilagilmistir. Bu nedenle X ve E kodu ile iiretilen yari
mamiillerin gerekli karakterizasyonlar1 siras1 ile gergeklestirilerek farkliligin
nedenleri belirlenmeye calisilmistir.

Fritlestirme sicakliginin yetersiz olmasi gibi bazi durumlarda fritlestirme
sirasinda tamamen amorf olmasi gereken yapi igerisinde kristal olusmakta ve
pisirim sonrasinda yapida kalarak opakliga neden olabilmektedir. Fritlestirmenin
dogru bicimde yapilip yapilmadigini kontrol etmek amaci ile X ve C fritlerine toz
hallerinde XRD analizi yapilmis (Sekil 6.35) ve standartta oldugu gibi tamamen
amorf olduklar1 goriilmistiir. Boylece sorunun fritlestirme isleminden

kaynaklanmadig1 belirlenmistir.
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Relatif Siddet

2 Teta

Sekil 6.35. X ve E yar1 mamullerine toz halde uygulanan XRD analizinin Standart-A ile

karsilastirilmast

XRF analiz sonucuna gore hazirlanan X fritinin karakterizasyon sonuclari ve
Standart (A) ile karsilastirilmasi

X fritine uygulanan 1s1 mikroskobu sonucu standartla karsilagtirmali olarak

Sekil 6.36’da gosterilmistir.
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Sekil 6.36. STN-A ve X fritlerinin karsilastirmali 1s1 mikroskobu analiz sonuglar
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Is1 mikroskobu sonucuna gore X fritinin sinterleme ve yumusama noktalari
standarta ¢ok yakin degerlerdedir ve sinterleme egrisi standartla uyum halindedir.

X fritinin DTA analiz sonucu standartla karsilastirmali olarak Sekil
6.37°de gosterilmistir. DTA sonucu da standart ile uyumludur. Cam gegis
sicakligindan sonra ekzotermik bir pik goriilmektedir. Sistemde kristalizasyonun
gerceklestigini gosteren ekzotermik pik standartta daha diisiik sicakliklarda
gorilmektedir ve daha keskin bir yapiya sahiptir. X fritinde ise daha yiiksek
sicakliklarda baslamis ve daha genis bir goriinlim sergilemistir.

DTA analizinde goriilen keskin pik yiiksek kristalizasyon, yliksek
kristalizasyon hizi ve/veya y18in kristalizasyonu oldugunu ifade etmektedir, daha
genis pikler ise diisiik kristalizasyon egilimini, diisiik kristalizasyon hizin1 ve/veya
ylizey kristalizasyonunu ifade etmektedir (Xu ve ark. 1991; Alizadeh ve
Marghussian 2000; Abdel-Hameed ve El-khesten 2003).
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Sekil 6.37. Standart A friti (STN-A) ve X fritinin DTA sonuglarinin karsilagtiriimasi

Yar1 mamullerin sinterlenmis hallerine uygulanan XRD analizi de (Sekil
6.38) DTA sonucu ile tutarlidir. Daha genis ekzotermik pik olusturan X yar1
mamulii standarta gore daha diisiik siddette patern olusturmustur, ancak pikler

daha yiiksek sicaklikta gergeklesmistir.

119



A: Anortit

Reltif Siddet
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Sekil 6.38. Standart (A) ve X yart mamullerine pismis halde uygulanan XRD analizi sonuclar1

1 0

2 Teta

Graniil haldeki yar1 mamuller elek baski yontemiyle uygulandiklarinda
elek bosluklarindan akan graniiller tepecik olusturmaktadir. Standart fritin
mikroyapist incelendiginde tepe bolgelerinde ve tepe aralarinda olusan kristallerin
birbirlerinden farkli oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle sirasiyla numune kesitinden
genel goriintli, tepe bolgesinden ve tepeler arasi bolgeden SEM goriintiileri
alinarak standart ile X fritinin mikroyapilari karsilastirilmaya caligilmistir.

Standart fritin Sekil 6.39a’da verilen genel goriintiisiine bakildiginda
graniillerin ¢ok iyi yayildig1 ve keskin hatlar olusturmadig1 goriilmektedir.

Sekil 6.39b’de X denemesinde tepelerin dagilimi standarttaki gibi diizenli
degildir. Standartta tepeler belirli diizende ve yayilarak olusurken burada tepeler
daha keskin haldedir. Fritlerin aplikasyonu ayn1 standart test elegi ile ayn1 sekilde
yapildigindan bu diizensizligin nedeni fritlerin tane boyut dagiliminin standartla

ayni olmamasi olabilir.
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Sekil 6.39. (a) Standart fritinin ve (b) X fritinin kesitten gekilen SEM goriintiileri
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Sekil 6.40a’da standart fritin tepe bolgesinden ¢ekilen goriintiisiinde yogun
halde dagilmis ¢ubuk seklinde kristaller bulunmaktadir. Kristallerin uzunlugu
10-40 um arasinda olup geneli 20 um civaridir, kalinliklar1 ise 1-1,5 um arasinda
degismektedir.

Sekil 6.40b’de ise X fritinin tepe bolgesinden goriintiisii goriilmektedir.
Standarttaki kristallere gore daha kiiclik anortit kristalleri bulunmaktadir. Bazi
bolgelerde az miktarda uzunlugu 25 pum’a ulasan kristaller bulunsa da genelde
10 um ve 10 um altinda dagilim gozlenmektedir. Ozellikle tepe bdlgelerinin
yiizeyinde ve ara ara bazi1 bolgelerde kristallerin boyutu daha da diismektedir.

Sekil 6.41°de tepelerin arasindaki bolgeler karsilastirilmistir. Standart yari
mamuliin ara bolgelerinde X yar1 mamuliine gore daha yogun kristal olusumu
gozlenmistir. Daha 6nce standart “A” fritinin karakterizasyonunda da gosterildigi
gibi ara bolgelerdeki diizensiz sekilli ve ¢ubuk seklindeki kiiciik koyu tondaki
kristaller anortit kristalleridir. Anortit kristallerinden daha koyu tonda ve daha
acik tonda olan, ¢ok az miktarda ve genelde i¢ bolgelerde oldugu icin XRD
analizinde tespit edilemeyen kristallere yapilan EDX sonucu Sekil 6.42°de
gosterilmistir. Bu sonuglara gore anortit kristallerinden daha koyu olanlar kuvars
kristalidir (Sekil 6.42a) ve daha agik tonda olanlar (Sekil 6.42b ve c) yapisinda
c¢inko, alliminyum, silisyum, kalsiyum igeren kristallerdir. Kuvars kristallerinin
uygulama sirasinda ve pisirim sirasinda olan etkilesim sonucu sir tabakasindan
graniil tabakasmma dogru tasindig disiiniilmistiir. Ciinkii graniilden Once
uygulanan sir tabakasinda pisirim sonucunda kuvars kristalleri olugsmaktadir. Sekil
6.44’te bu tasinim kolayca anlasilmaktadir. Ag¢ik tonda goriilen kristallerinde
graniil sir etkilesimi sonucu olustugu anlasilmistir. Ciinkii genelde bu bolgelerde

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.40. (a) Standart fritin ve (b) X fritinin kesitten ¢ekilen tepe bolgelerine ait SEM

goriintiileri
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Sekil 6.41. (a) Standart fritin ve (b) X fritinin kesitten gekilen ara bolgelerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 6.42. X fritinin kesitinden goriilen koyu ve agik tondaki kristallerden alinan EDX sonucu
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Kesitten g¢ekilen goriintiiler tepe bolgelerinde ve tepeler arasindaki bolgede
farkl1 mikroyap1 olusumu oldugunu gostermektedir. Standart fritin yiizeyinden
cekilen goriintiilerinde de (Sekil 6.43) yine once tepelere odaklanilmis (a,b) daha
sonra tepe kenarlarindaki bolgeler (c,d) gosterilmistir. Yiizeyden bakildiginda ise
hem tepe hemde tepeler arasi bolgede ayni oranda yogun bir kristal olugumu
goriilmektedir. Bu da fritin dis yiizeyinde olusan kristalizasyonun tepe
bolgelerinde i¢lere kadar devam ettigini fakat tepeler arasi bolgede iclere dogru
azaldigin ve kristallerin seklinin degistigini gostermistir.

X friti i¢in ylizeyden alinan goriintiiler Sekil 6.44°te standartta oldugu sira
ile verilmistir. Kesit goriintiilerinde oldugu gibi tepelerin karo yiizeyine yayilmak
yerine yiizeyden bagimsiz kiireler halinde kristallendikleri goriilmektedir.
Standartta ise tepeler yanlardan yayilarak yilizeye baglanmistir. Standartta birim
alana diisen tepecik sayis1 X fritindekinden daha azdir. X fritinde daha kiiciik
boyutta daha fazla tepe olusumu gozlenmistir.

Sekil 6.44b’de tek tepecigin goriildiigii goriintii Sekil 6.43b’de verilen
standart frite ait goriintli ile karsilastirildiginda; standartta tepe yiizeyinde camsi
faz ve kristal faz birlikteyken X’te kristaller daha yogundur.

Sekil 6.43c’de tepe bolgeleri arasini gosteren goriintiide standart fritin
yogun bir sekilde kristallendigi gozlenirken benzer biiylitmede cekilen X’e ait
(Sekil 6.44c) goriintiisiinde sadece bir bolgede noktasal goriiniim dikkati
cekmektedir. Bu bolge (d)’de biyitildiigiinde camda faz ayrisiminin
gercekleserek yogun bir ¢ekirdeklenmenin oldugu ancak kristallerin gelisemedigi
gorilmiistiir.

Bu sonu¢ DTA analizinde X icin elde edilen yiiksek kristalizasyon
sicakligi ve genis ekzotermik piki dogrulamaktadir. X fritininde yogun bir
cekirdeklenmenin  oldugu fakat c¢ekirdeklerin standartta oldugu kadar
bliyliyemedigi sonucuna ulasilmistir. Kristalizasyon eriyigin viskozitesinden

etkilendiginden sorunun viskoziteden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.44. X fritinin ylizeyinden ¢ekilen SEM goriintiileri
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SEM-EDX analiz sonucuna gore hazirlanan E fritinin karakterizasyon
sonuclar1 ve Standart (A) ile karsilastirilmasi

Taramali elektron mikroskobu’na bagli enerji sagilimli  x-151lar1
spektrometresi (EDX) ile yapilan kimyasal analiz sonucu dikkate alinarak
hazirlanan E kodlu fritin sinterleme ve devitrifikasyon davranisi i¢in yapilan 1s1
mikroskobu ve DTA sonuglart sirast ile Sekil 6.45 ve 6.46’da standart ile

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 6.45. STN-A ve X fritlerinin karsilastirmali 1s1 mikroskobu analiz sonuglari
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Sekil 6.46. STN-A ve E fritinin DTA sonuglarinin karsilastirilmasi
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XRF sonucuna gore hazirlanan fritte (X) oldugu gibi E fritinin de
sinterleme davranig1 standarta ¢cok uyumludur. Sinterleme noktalar1 aynidir fakat
E’nin yumusama noktasi standarta gore biraz yiiksektir. DTA sonucunda
kristalizasyon olusumunu gosteren ekzotermik pik ise yine standarttakinden daha
yiiksek sicakliklarda goriilmiistiir ve daha genis bir yap1 sergilemistir.

Sekil 6.47°de mineralojik analiz sonucuna bakildiginda E fritinde de
standartta oldugu gibi temel kristal faz olarak anortit gdzlenmistir. DTA sonucu
ile birlikte yorumlandiginda kristalizasyonun standarttan daha yiiksek sicaklikta
960 °C civarinda gergeklestigi sOylenebilir. Ancak XRD’de belirlenen pik
siddetleri standarttakinden daha diistiktiir.

A A: Anortit

Relatif Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.47. STN-A ve E yart mamullerine pismis halde uygulanan XRD analizi sonuglari

E fritinin mikroyapisi incelenirken yine ayni sira izlenmistir; Sekil 6.48de
kesitten genel goriintii (a), tepe bolgesine ait daha biiyiik biiyiitmelerde goriintii
(b) ve tepeler aras1 bolgeye ait goriintii (c) gosterilmistir.

Tepe bolgesine ait goriintiide (b) goriilen kristaller standartta olusan
kristallerden daha (Sekil 6.40a) kiiciiktiir. Ozellikle ara bolgeden alinan goriintii
de (c) goriildiigii gibi baz1 bolgelerde hic kristalizasyon ger¢ceklesmemistir. XRD

paterninde pik siddetlerinin bu nedenle daha diisiik oldugu diisiiniilm{istiir.
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Tepé bolgesi

Ara bolge /4

Sekil 6.48. E fritinin kesitinden ¢ekilen (a) genel, (b) tepe bdlgesine ait ve (c) ara bolgeye ait

gorintiileri
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E fritinin mikroyapist yiizeyden incelenirken; ylizeyden alinan genel

goriintli (a), tepe goriintiisii (b) ve tepenin daha biiylik biiylitmede alinan

gorintiisii (c) Sekil 6.49’da goriilmektedir.

Sekil 6.49. E fritinin ylizeyinden ¢ekilen (a) genel, (b) tepe bolgesine ait ve (c) tepe bdlgesinden
daha biiyiik biiyiitme ile ¢ekilen goriintiileri

Standart yar1 mamuliin, XRF sonucuna gore hazirlanan (X) ve EDX
sonucuna gore hazirlanan (E) yari mamuller ile olan farkliliklarini 6zetlemek icin
Sekil 6.50’de tepeden ¢ekilen genel goriintiileri, Sekil 6.51°de ise sadece bir tepe

iizerine odaklanilarak ¢ekilen goriintiileri karsilastirilmistir.
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Sekil 6.50. (b) X ve (c) E fritlerinin yiizeyinden ¢ekilen genel goriintiilerinin (a) STN-A ile

kargilastirilmast

132



/

2
y

/ p

/
o

Sekil 6.51. (b) X ve (c) E fritlerinin tepe bdlgelerinin yilizeyden biiyiik biiylitmelerde ¢ekilen geri

yansiyan elektron goriintiilerinin (a) STN-A ile karsilagtirilmasi
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Sekil 6.50°de biiyiitmeler dikkate alinarak incelendiginde karo yiizeyinde
ayni alanda STN-A yar1 mamulii ile daha az tepe olusarak daha iyi yayildigi, X ve
E’de ise daha fazla tepe olustugu gézlemlenmistir.

Tepe bolgesine odaklanildiginda (Sekil 6.51) standartta kristaller ve camsi
faz homojen olarak dagilirken X fritinde yogun bir sekilde kristal dagilimi
gozlemlenmistir. E fritinde standartta oldugu kadar olmasa da kristallerin etrafimi
saran camsi faz dikkat ¢cekmektedir.

Sonu¢ olarak; X ve E friti ile CaO-Al,03-Si0; sisteminde anortit
kristalizasyonu gergeklestiren standart (A) fritinin Ozelliklerine yaklagilmasina
ragmen standart (A) fritinin yerine gegebilecek bir frit hazirlanamamistir.
Sonuglar dogrultusunda seger degerlerinin modifiye edilmesine karar verilmistir.
X friti modifiye edilerek hazirlanan bu fritler Cizelge 6.16’da gosterilmistir. X
fritinde bulunan oksit miktarlar1 X semboliiniin yanina oksitin bas harfi getirilerek
kodlanmistir. X regetesi temel alinarak hazirlanan X1, X2, X3, X4 ve XI1
recetelerinde ise miktar1 degistirilmeyen oksitler ayni kodlama ile belirtilirken X
recetesine gore artirilan oksitler (1) azaltilan oksitler ise () ile gosterilmistir.
Temel X regetesinde oldugu halde gelistirilen yeni regetede kullanilmayanlar (-),

temel recetede olmadigi halde kullanilanlar (+) ile gosterilmistir.

Cizelge 6.16. X fritinin modifiye edilmesi ile hazirlanilan recetelerin seger degerleri

Gelistirilen
recete Na,O K,0 | CaO | MgO | ZnO | ALO; | SiO; | B,O; o F c
isimleri

X XN| XK | XC | XM | XZ XA XS - 97,2 | 37,96 | 411,2
X1 M| XK | XC ) ) XA XS - 99,72 | 38,36 | 407.9
X2 M| XK | XC ¢ W) XA XS - 100,1 | 39,05 | 406,5
X3 ()| XK | XC -) ) XA XS - 95,47 | 37,84 | 412,6
X4 Q)| XK | XC ¢ ()] XA XS - 94,14 | 37,54 | 414,2
X11 XN | XK | XC | XM | (}) m m (+) | 94,45 | 34,58 | 408,4
X14 XN | XK | XC | XM | (1) @) ©) (+) | 93,22 | 36,48 | 404,4
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X regetesi ile hazirlanan iirlinde standartta oldugu gibi anortit kristallerinin
oldugu XRD analizi ile belirlenmis ve amorf yapi icerisinde dagilmig kristallerin
anortit kristalleri oldugu EDX ile dogrulanmistir. Bu nedenle anortit yapisini
olusturan CaO, Al,O3 ve SiO; miktarlarinin regete icerisinde dogru kullanildigi
diistintilerek diger oksiterin miktarlarinda degisiklikler yapilmistir. MgO diger
oksitlerle birlikte opakliga neden olabilecek kirmim indisi yiliksek fazlar
olusturabileceginden pek c¢ok recetede kullanilmamistir. X yar1 mamuliiniin
kompozisyonunu olusturan oksitler icerisinden MgO c¢ikartildiginda ve anortit
kristallerini olusturan Ca0O-Al,03-SiO, miktarlar1 degistirilmediginde geriye
oranlar1  degistirilebilecek Na,O, K,O ve ZnO kalmaktadir. Seger
hesaplamalarinda bazik oksitlerin seger degerlerinin toplami bir olmasi
gerektiginden Na,O, K,O ya da ZnO seger degerlerinden biri degistiginde
digeride degismektedir. Ug oksitin seger degeri birlikte degistirildiginde degisken
sayist ¢ok yiiksek olacagindan K,O seger degeri sabit tutularak artirilan Na,O
seger degerine karsilik ayn1 miktarda ZnO seger degeri azaltilarak ya da azaltilan
Na,O seger degerine karsilik ayn1 miktarda ZnO seger degeri arttirillarak bazik
oksit toplaminin bir olmas1 saglanabilmektedir.

Bu nedenle X1 kompozisyonu hazirlanirken X yarimamulunun segerinde
Na,O artirtlmis ve ayn1 miktarda ZnO azaltilmistir. Ayrica X kompozisyonundan
cikarilan MgO bazik oksit toplammin bir olmasi i¢in ayni oranda Na,O’e
eklenmistir. X3 ve X4 kompozisyonlarinda ise X1 ve X2’nin aksine Na,O degeri
azaltilirken ZnO degeri artirtlmistir. Ayrica X kompozisyonundaki MgO artirilan
ZnO degerine eklenmistir. Sonugta Na,O artirilip ZnO azaltildikga (X1 ve X2)
fritin daha ¢ok eriyip yumusadigi goriiliirtken tam tersine ZnO artirilip Na,O
azaltildik¢a (X3 ve X4) fritin sertlestigi ayrica parladig1 gorilmiistiir.

Bu calismalar standart fritin goriiniimiinden uzaklasti§i igin yeni
kompozisyon ¢alismalarinda Na,O ve ZnO degerlerinde fazla degisiklik
yapmadan anortit yapisini olusturan oksitlerden Al,O; ve SiO, miktarlar
degistirilmistir. Clinkli frit recetelerinde Al,O3/Si0; oranlar1 oldukc¢a Snemlidir.
Ancak caligmalarin sonuglart iyi olmadigi i¢in tamami burada belirtilmemistir.
Aliimina degerinin SiO, degerine gore daha yliksek oranda artirildigi fritlerde

graniiller erimeyip sert taneler halinde kalirken ve opakligir artirirken SiO;
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degerinin Al,Os’e gore daha yiiksek oranda artirilmasi ile hazirlanan fritler
eriyerek graniil 6zelligini yitirmistir.

Daha sonra Al,O3; ve SiO; miktarinin belirli oranda artirildig: fritlere B,O3
ilavesi yapilmistir. X11 friti B,O; ilavesine ragmen sert bir ylizeye sahiptir. Erirlik
katsayist degeri (F) 35’in altina diisen denemelerin oldukga sert yiizey
olusturdugu goriilmiistiir. Daha 6nce aplikasyonu gerceklestirilen, erirlik katsayist
40.03 olan I recetesinin ise ¢ok fazla eridigi ve ¢ok yumusak bir ylizey
olusturdugu goriilmiistiir. Bu nedenle kompozisyonlarin erirlik katsayis1 35 ile
40 arasinda olacak sekilde tasarlanmasina karar verilmistir. X11 {izerinde yapilan
baz1 degisiklikler ve B,Os3 miktarinin biraz daha arttirilmas ile yiizey 6zellikleri
bakimindan standarta yakin goriinen, erirlik katsayis1 35’in iistiinde olan X14 friti
elde edilmistir. Ancak X fritinde de goriilen az miktardaki opasite sorunu devam
etmistir.

X fritinden gelistirilen fritlerde (Sekil 6.52) standart fritte ve X fritinde

oldugu gibi anortit kristalleri olusmustur.

A: Anortit

—— STN-A

—X

X1

Relatif Siddet

oA i w — X4

TRt e Plosie

w - oot — X1
— X14

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.52. X yar1 mamuliine ve X yar1 mamuliinden gelistirilen pigmis {iriinlere uygulanan XRD

analizi sonug¢larinin Standart ile karsilastirilmasi
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X1, X2, X3 ve X4 olarak kodlanan iiriinlerin XRD sonucu standarttaki
gibi yapida anortit kristal fazinin oldugunu gosterse de karo ylizeyine yayilimlar
ve goriinlimleri satandarttan farklidir. Bu nedenle standarta daha yakin 6zellikler
sergileyen X11 (Sekil 6.53) ve X14 (Sekil 6.54) iirlinlerine ait mikroyapi
goriintiileri verilerek standarta gore farkliliklar 6zetlenmistir. X11 fritinde X ve
E’de oldugu gibi kristaller standarttan daha kiiclik boyuttadir. X14 fritinde ise
cubuk seklinde kristaller yerine ara bolgelerde olusan diizensiz sekilli daha kiictlik
boyuttaki kristaller genel yapiya hakim olmustur ve yiizey standartta oldugu kadar

transparan goriiniim sergileyememistir.

Sekil 6.53. X11 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiisii
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Sekil 6.54. X14 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiisii

E fritini iyilestirmek i¢in yapilan ¢calismalardan bazilar ise Cizelge 6.17’te

goriilmektedir.

Cizelge 6.17. E fritinin modifiye edilmesi ile hazirlanilan regetelerin seger degerleri

Na,0| K,O | CaO | MgO | ZnO | ALO; | SiO, | B,O; | «a F ¢
E EN| EK | EC | EM | EZ | EA | ES - | 90.48 | 33.71 | 403.3
g7 | EN | EK | () ©) Q) (M | ES (+) | 89.87 | 35.87 | 400.9
Es | EN | EK | (4 ) Q) Q) ES () | 89.73 | 36.27 | 400.2
g9 | EN | EK |y | O | O | O | ES | & |89.26]36.82 3987
Elo | EN | EK |y | O | O | O | ES | ) |8889]37.43 3972

SEM’e bagli EDX ile yapilan kimyasal analiz sonucuna gore hazirlanan E

kodlu frit modifiye edilerek E7 friti hazirlanmistir. E fritinden MgO ¢ikarilarak

CaO ve ZnO’e eklenmistir. Al,O3 ve SiO, miktar1 belirli oranda artirilmistir ve bir

miktar B,O; kullanilmigtir. Bu degisikliklerle elde edilen E7 friti standarta yakin

goriiniim sergilemektedir ancak standarta gore sertligi E’de oldugu gibi yiiksektir.
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E fritinin tepe bolgesinden alinan goriintii (Sekil 6.55a), E7 friti (Sekil
6.55b) ile karsilastirildiginda aslinda E7°de kristal yogunlugunun daha az oldugu
gorilmiistiir. Bu nedenle E7 ile hazirlanan iirliniin sertliginin yiiksek olmasinin
kristal miktarinin yiiksek olmasina bagl olmadigi ortaya ¢ikmistir. Artik camsi
faz kompozisyonunun neden oldugu diisiiniilmiistiir. Yiiksek miktarda kullanilan

ALOj; sertligi artirmis olabilir.

(@)

Zum

Sekil 6.55. (a) E fritinin ve (b) E7 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiileri
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Sertligi azaltmak icin E7 recetesinde B,O; sirasi ile arttirilarak erirlik
katsayis1 35-40 arasinda olacak sekilde E8, E9 ve E10 receteleri elde edilmistir.
Bu regetelerde opasite sorunu ¢oziilmiistiir, transparan goriiniim elde edilmistir
ancak yiizey ¢cok yumusamistir ve parlamistir. Ozellikle B,O; miktarinin en
yiiksek oldugu E10 recgetesi ¢ok eriyerek graniil 6zelligini yitirmistir ve parlayarak
standart goriiniimden uzaklagmistir.

Sekil 6.56a’da E10 fritinin yiizeyden cekilen goriintiisiinde sadece cok
kiiciik ¢ubuk seklinde ve noktalar halinde dagilmis kristaller mevcuttur. Daha
yakindan incelendiginde (Sekil 6.56b) yapida faz ayrisiminin oldugu fakat

kristallerin biiyliyemedigi gortilmistiir.
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Sekil 6.56. (a) E10 fritinin yiizeyinden ¢ekilen ve (b) bu bdlge iizerinden daha biiyiik

biiylitmelerde ¢ekilen SEM goriintiisii
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E ve X fritinin iyilestirilmesi ic¢in segerlerinde yapilan degisimlerin
yarattig1 sonuglar dikkate alinarak, ¢ok sert olan denemelerde sertligi azaltacak,
cok eriyen recetelerin erirlik katsayisini diisiirecek sekilde yeni bir regete
hazirlanarak X22 olarak kodlanmistir. X22 yar1 mamuliiniin uygulama oncesi
XRD sonucu standart yart mamul ile (STN-A) karsilagtirmali olarak Sekil 6.57°de

verilmigtir. X22 fritinin standartta oldugu gibi tamamen amorf fazdan olustugu

gorilmistir.
— STN-A
3
o
: /
y=
=
2
X22
5 15 25 35 45 55 65

2 Teta

Sekil 6.57. X22 yar1 mamuliine toz halde uygulanan XRD analizinin Standart-A ile

karsilastirilmasi

X22 fritinden hazirlanan yar1t mamiil pigirim sonrasinda standarta en yakin
ylizey goriniimii saglamistir. Transparanligi diger denemelerden daha iyi olsa da
hafif opak goriintli yok edilememistir. Sekil 6.58’de standartla karsilastirildiginda
kristal boyutlarinin yine daha kiiciik oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 6.58. (a) X22 fritine ait kesit goriintiisiiniin (b) standart ile karsilastiritlmasi

Bu boliime kadar olan ¢alismalarda sertligi standarta benzer olan,
sinterleme ve yumusama noktalar1 standartla uyumlu ve standarttaki gibi anortit
kristalizasyonu gerceklestiren yar1t mamul gelistirilmistir. Standart yar1 mamulde
oldugu gibi pisirim sonrasinda mat-transparan goriiniim sergilemektedirler ancak
hafif opak goriiniim yok edilememistir. Buna neden olabilecek sorunlar belirlenip

¢oziilmeye calisilmistir. Graniillerin tane boyut dagilimlar1 tam olarak standarta
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uygun ayarlanamadigindan genel mikroyapr goriintiilerinden de goriildiigii gibi
keskin tepeler olugmaktadir ve graniiller istenilen oranda yiizeye
yayllamamaktadir. Tepe bolgelerinde ve ara bdlgelerde olusan kristal sekilleri
farkli oldugu i¢in homojen dagilimh tepelerin olmamasi mikroyapi1 olusumunu
etkilemistir. Bu sorun ¢alismanin bu bdliimiinden sonra titresimli mekanik elek
seti kullanilarak ¢oziilmiistiir. Elek seti ile tane boyut dagilimlar1 dogru bir sekilde
ayarlanabilmistir.

Gelistirilen tiim fritlerin DTA sonuglar1 benzer ¢ikmistir, kristalizasyon
sicakliklar standarttan daha yiiksektir. Kristalizasyonun gergeklestigini gosteren
ekzotermik pik standartta daha keskin, denemelerde ise daha genis bir yap:
sergilemistir.

Mikroyapilar incelendiginde ise anortit kristallerinin standartta daha
biiyliik olduklari, denemelerde ise daha kiiciik olduklari gozlenmistir. Ayrica
calisilan sistemlerde faz ayrigimi ile olusmus biliyliyemeden kalan anortit
kompozisyonundaki yogun cekirdekler dikkat ¢cekmektedir.

Bir  sistemde  kristalizasyonun  gerceklesebilmesi,  ¢ekirdeklerin
biiyiiyebilmesi i¢in atomlarin kolay hareket edebilmesi gerekmektedir. Bu
hareketi belirleyen ise viskozitedir. Viskozitenin yiliksek olmasi cam olusturan
iyonik bilesenlerin ve degisik iyonlarin hareketini ve diflizyon hizin1 azaltarak
kristalizasyonu geciktirmekte ve azaltmaktadir (Abdel-Hameed ve El-khesten
2003).

Optik dilatometre cihazi ile 6l¢iilen viskozite degerleri XRF sonucuna gore
hazirlanan X ve EDX sonucuna gore hazirlanan E yar1 mamulleri i¢in Sekil
6.59’da, standarta en yakin goriiniim sergileyen X22 yar1 mamulii i¢in Sekil

6.60’da gosterilmistir.
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Sekil 6.59. X ve E yar1 mamullerinin sicakliga bagl olarak viskozite degerlerinin Standart yar1

mamul ile karsilastirmasi

X22
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Sekil 6.60. X 22 yar1 mamulliiniin sicakliga bagl olarak viskozite degerinin standart yart mamul

ile karsilastirmast
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Belirli karakteristik noktalardaki viskozite degeri sabittir, 6rnegin cam
gecis sicakliginda 10" d.Pa.sn’dir (Paganelli ve Sighinolfi 2008). Camlarin
cekirdeklenmeye basladigi viskozite degeri ise genel olarak 10'*-10'' d.Pa.sn
olarak belirlenmistir (Kingery ve ark. 1975).

Viskozite grafiklerine bakildiginda baslangicta X, E ve X22 yan
mamullerinin viskoziteleri daha diisiiktir. 10" d.Pa.sn degerine (cam gegis
sicakligindaki viskozite degerine) daha diisiik sicakliklarda ulasilmistir. 800 °C
civarina kadar viskoziteler standarttan daha diisilk degerde olmaya devam
etmistir, ancak daha sonra standart yar1 mamulde viskozite daha hizli azalirken
caligtlan X, E ve X22 yar1 mamullerinde viskozite degerinin azalma hizi
yavaslamistir. Calisilan yar1 mamullerde 10"-10""  d.Pa.sn degerleri arasinda
yogun bir ¢ekirdeklenmenin ger¢eklesmesinden dolay1 matriks i¢inde bulunan bu
cekirdeklerin sistemin viskoztesini artirdigi bu nedenle sicaklik artisina bagh
olarak viskozitedeki azalma hizinin yavasladig: diistiniilmektedir.

800 °C civarindan sonra X, E ve X22 yari mamullerinin viskozitesi
standart yar1 mamulden daha yiiksek oldugundan DTA’da belirlendigi gibi
kristalizasyon standarta gore daha ge¢ sicakliklarda baglamistir. Ciinki
kristalizasyon i¢in gerekli viskozite degerine bu sistemlerde daha ge¢ ulagilmistir.

Sonu¢ olarak calisilan kompozisyonlar kristalizasyon sicakligini yani
viskoziteyi diisiirecek sekilde iyilestirilmelidir.

Viskozite kompozisyon temel alinarak hesaplanamaz. Ancak bazi
oksitlerin yapida bulunusu ile viskozite arasinda iliski kurulabilir. Viskozite
sistemdeki ag yapicinin miktarinin artmasi ile artmaktayken (6rnegin SiO;) ag
yapiy1 gevseten komponentlerin (6rnegin toprak alkaliler) miktarinin artmasi ile
azalmaktadir (Bormans 2003).

Ag yapi igine yapiy1 modifiye eden komponent girdiginde Sekil 6.61(a)’da
goriilen yap1 (b)’de goriilen yapiya doniisiir ve yapinin saglamligi bozuldugundan
camin viskozitesi diigser (Leonelli ve ark. 2002).

Bu nedenle aymi sicaklikta islem gorecek sirin viskozitesini azaltmak igin
ya sistemde ag yapict oksiti azaltmak gerekir ya da sisteme ag yapiyr modifiye

eden oksit ilave etmek gerekir (Bolelli ve ark. 2005).
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(a) (b)

Sekil 6.61. (a) Viskoz silikanin yapis1 (b)Soda-silika caminin yapisi (Leonelli ve ark. 2002)

Na,0-K,0-Ca0-MgO-Zn0-Al,03-S10; igeren X22 regetesini ¢ok fazla
degistirmeden viskoziteyi azaltmanin en iyi yolu SiO, ag yapici oksiti azaltmaktir.
Ciinkii ag yapiy1 modifiye eden katyonlardan (Na,O, K,0, CaO, MgO, ZnO) ilave
edilmek istendiginde seger oranlari tamamen degismektedir. X22 fritinin segeri
kodlanarak gosterilmistir ve Cizelge 6.18’de gorildiigii gibi 0.02 artisla Si0,

miktar1 azaltilmistir.

Cizelge 6.18. X denemesine ve SiO, miktarinin azaltildig1 denemelere ait kompozisyonlar

NaZO KzO CaO MgO ZnO A1203 Si02

X22 N K C M Z A S

X23 N K C M Z A S-0.02
X24 N K C M Z A S-0.04
X25 N K C M Z A S-0.06
X26 N K C M Z A S-0.08
X27 N K C M Z A S-0.10
X28 N K C M Z A S-0.12

Elde edilen sonuglar beklenildigi gibi olmamistir. Yar1 mamuller (X24,
X25, X26, X27, X28) yiizeyde eriyen iri graniil dagilimini olusturmak yerine ¢ok
ince taneler gibi dagilmislardir ve daha sert bir ylizey olusturmuslardir. Ayrica
X22 denemesinde goriilen hafif opaklik yok edilememistir.

Sonuglart ayrintili incelemek i¢in X24, X26 ve X28 denemelerine XRD

analizi yapilarak Sekil 6.62’de X22 denemesinin sonucu ile karsilastirilmiglardir.
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Sekil 6.62. X22 denemesinin ve SiO, miktarin azaltildig1 denemelerin XRD sonuglari

Si0; miktar1 azaltilan recetelerde de standart ve X22’de oldugu gibi anortit
kristalleri olusmustur. X24’te ¢ok fazla degisiklik olmasa da X26 da pik siddetinin
X22’ye gore biraz arttigr goriilmektedir. Pik siddetleri arasindaki farklar ¢ok
belirgin olmadig1 i¢in mikroyapi incelemesi ile birlikte degerlendirilmelidir (Sekil
6.63).

Sekil 6.63a ve 6.63b karsilastirildiginda ag yapict oksitin azaltilmasi ile
yapida daha kiiciik ve daha yogun kristal olusumu gozlenmistir ancak kristal

boyutlart daha da kii¢tilmiistiir.
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Sekil 6.63. (a) X22 (b) X28 denemelerinin kesitten ¢ekilen SEM goriintiileri
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Sekil 6.63b yogunluktan dolay1 biiyiimeye ¢alisan kristallerin birbirlerinin
biiyiimelerini engelledigini gostermektedir.

Zheng ve ark. (2004)’1n yaptig1 ¢alismada (Sekil 6.64) B,03/Si0; orani
artttkca sistemin viskozitesi diismektedir. Ciinkii B,0Os3;, Si-O baglarini

zayiflatmaktadir.
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Sekil 6.64. Farkli sicakliklarda B,05/SiO, orani ile viskozite arasindaki bag (Zheng ve ark. 2004)

Beall ve Pinckney’in agiklamalarina gore B,O;, MgO ve CaO c¢ok
refrakter camlarin erime kabiliyetlerini iyilestirmektedir. Ayrica Al,03-SiO,
sistemlerinde ani faz ayrisimlarini engelleyerek, 1s1l islem boyunca kontrollii faz
ayrigimi olusturulmasini saglamaktadir (Torres ve ark. 2006b).

X22 recetesine artan oranlarda B,0s5 ilave edilirse, yiiksek B,O3/Si0, orant
ile kontrollii faz ayrisimi elde edilebilir ve boylece yliksek miktarda cekirdek
olusumu engellenerek birbirlerinin biiyliimelerini engelleneleri azaltilabilir.

Bu nedenle X22 regetesine Cizelge 6.19°da gosterildigi gibi artan

oranlarda B,0; ilave edilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 6.19. X22 regetesine artan oranlarda B,0j; ilavesi yapilan denemeler

NaZO Kzo CaO MgO ZnO A1203 SIOZ B203
X22 N K C M Z A S -
X46 N K C M Z A S B
X47 N K C M Z A S B+
X48 N K C M Z A S | B+ |

Denemeler icinde X47 ve X48 standarta benzer sonug¢ vermistir. X47
graniil yayilimi, yiizey sertligi, matlik ve transparanlik bakimindan standartla ayn1
goriiniimdedir. X47 denemesinin standart frit yerine kullanilabilirli§ine karar
vermek icin karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. X47 ve standart ayni1
karonun farkli bolgelerine aplike edilerek pisirilmislerdir. Denemelerin
karakterizasyonlar1 da ayni1 zamanlarda gerceklestirilmistir. Bdylece hem
endiistriyel iiretimde olabilecek firin rejimi gibi proses degiskenlerinden hemde
analiz i¢in kullanilacak cihazlarin kalibrasyon farkliliklarindan kaynaklanacak
sonuclardan kaginilmistir.

X47 ile aym anda pisirilerek incelenen standart frit STN-47 olarak
kodlanmistir. Sekil 6.65a’da STN-47 ve X47 ye ait 1s1 mikroskobu, Sekil 6.65b’de
DTA sonuglart goriilmektedir. Sinterleme noktasi (835 °C), yumusama noktasi
(1205 °C), cam gegis (724 °C) sicakliklar1 aymidir. Kristalizasyon sicakliklart
arasinda fark vardir ancak kristalizasyonu gosteren ekzotermik pik X kodlu
calismada ve diger ¢alismalarda oldugu kadar genis bir goriinim sergilemek
yerine standarttaki gibi keskin pik olusturmustur. Yani X-47 denemesi
standartta oldugu gibi kararl kristalizasyon davranisi sergilemektedir. STN-47 ve
X47 benzer sinterleme ve devitrifikasyon davranisina sahiptir. Sistemlerin
sinterlenme ve devitrifikasyon davraniglar1 viskozitelerine bagli olarak
degistiginden beklenildigi gibi sicaklikla viskozite degisimleride benzer sonug

gostermistir (Sekil 6.65¢).
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Sekil 6.65. Standart (STN-47) ve X-47 fritlerinin (a) viskozite degerlerinin sicaklikla degisimi,

(b) 1s1 mikroskobu sonugclarinin karsilastirilmasi ve (¢) DTA sonuglarinin karsilagtiriimasi
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STN-47 ve X47’ye ait XRD sonucu Sekil 6.66’da goriilmektedir. X47

fritinin XRD paterni ve siddetleri standart ile tamamen uyumludur.

A A: Anortit
A
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3 A AN A A A A A
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Sekil 6.66. X47 fritine ait XRD paterni ve standart ile karsilagtirilmasi

X47 ve STN-47 fritlerinin mikroyapr incelemeleri ayni mikroskop
sartlarinda ¢ekilen goriintiilerle gerceklestirilmistir.  Goriintiiler {izerinde
mikroskop sartlar1 belirtilmistir. Kristal dagilimlarini karsilastirmak amaciyla geri

yansiyan elektron goriintiileri karsilagtirmali olarak Sekil 6.67°de gdsterilmistir.
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Sekil 6.67. STN47 ve X47 fritlerinin yiizeyden ¢ekilen SEM goriintiileri

STN-47 ve X47 fritinin yiizeyden ¢ekilen tiim goriintiilerinde genel olarak
kristal dagilimlar1 ve kristal boyutlar1 aymidir. Tepe ve tepeler arasi bolgelerde
daha biiyiik biiylitmelerde alinan goriintiiler kristallerin standarttaki gibi homojen
olarak dagildigimi ve yine standarttaki gibi tepe bolgelerindeki kristallerin ara
bolgelerden daha diisiik boyutta oldugunu gostermistir.

STN-47 ve X47 fritlerinin kesitten alinan goriintiileri ise Sekil 6.68’te
Ozetlenmigtir. 1000 biiylitmede tepe ve tepeler arasi bolge gosterilirmis ve kristal
boyutlarin1 daha net tespit etmek icin aynmi bolge icinden 5000 biiylitmede

goriintiiler alinmastir.
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Sekil 6.68. STN-47 ve X47 fritlerinin kesitten ¢ekilen SEM goriintiileri

Yiizey ve kesit goriintiileri STN-47 ve X47 yart mamullerinin pisirim
stirecinde ayn1 mikroyapiy1 olusturduklarini géstermistir.

Standart yar1 mamul ile X47 yari mamuliiniin 400 °C’de termal genlesme
katsayilar1 karsilastirnldiginda X47 yari mamuliiniin o degeri 68.69x10” Standart
yar1 mamuliin ise 65.29x10” degerinde oldugu belirlenmistir. Yart mamullerin her
ikisinde de sadece anortit kristalleri tespit edildigi icin a degerinin daha yiiksek
olmasimin X47’nin standarttan daha fazla kristal icermesinden kaynaklanabilecegi

diistinilmiistiir.
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6.4. Mat-Opak Yar1 Mamul Uretim Cahsmalar1 ve Karakterizasyon
Sonuclari
Standart mat opak yar1 mamullerine (B ve E) ait karakterizasyon
sonuglarindan opakligin yiiksek miktarda kullanilan zirkon ile saglandig
belirlenmistir. Yiiksek miktardaki zirkon hem maliyetleri ¢ok artirmakta hemde
fritlestirme isleminde kristal olarak yapida kalmaktadir. Fritlestirme isleminde
amorf faza gegmeyen zirkon sinterleme sirasinda y1gin akisini durdurarak porlarin
kapanmasini engellemektedir. Bu nedenle CaO-MgO-SiO, sisteminde kristallenen
ve kirmim indisi m=1.67 (Sorli ve ark. 2004) olan diopsit fazi ile opaklik
saglamaya karar verilmistir. Boylece hem yarimamiil maliyetlerini azaltmak,
hemde baslangicta frit igerisinde kristal halde bulunmayip sinterlemenin
sonrasinda devitrifikasyon ile olusacak diopsit fazi ile por olusumunu engellemek
hedeflenmistir.
Literatiir bilgisi dogrultusunda kompozisyonlar tasarlanmig ve elde edilen
sonuglara gore seger degerlerinde iyilestirmeler yapilmistir. Mat opak yarimamiil
tiretimi icin c¢alisilan seger degerlerinin aralig1 Cizelge 6.20’de ve bu araliktaki

bazi regete calismalari Cizelge 6.21°de verilmistir.

Cizelge 6.20. Opak yar1 mamul ¢aligmalarinda kullanilan seger degerlerine ait aralik

Na,O 0.0000 - 0.1500
K;O  0.0000 - 0.1000
CaO  0.3500 - 0.6000
MgO  0.3000 - 0.6000
ZnO  0.0000 - 0.1000

AlL,Os3 0.2000-0.4000 | SiO, 0.7000 —2.0000
B,O; 0.1000-0.2000 | ZrO, 0.0000 - 0.1000
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Cizelge 6.21. Opak yar1 mamul iiretimi i¢in ¢alisilan seger degerleri

Na2,0 | K;0 | CaO | MgO | ZnO | ALO; | SiO, | B,O; | ZrO,

AS6-1a | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.2802

AS6-1 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.3802

AS6-2 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.4800
AS6 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.5802

AS6-3 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.6800
AS-1 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.5802 0.0500
AS-2 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.0899 | 1.5802 0.1000
AS-3 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.1200 | 1.5802 0.1000
AS-4 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.1500 | 1.5802 0.1000
AS-5 | 0.1480 0.3549 | 0.4970 0.1500 | 1.5802 0.1500
AS-6 | 0.0480 | 0.1000 | 0.3549 | 0.4970 0.1632 | 1.5802 0.1000
AS-7 | 0.0480 | 0.1000 | 0.3549 | 0.4970 0.1500 | 1.5802 0.0500
AS-8 | 0.1000 | 0.0480 | 0.3549 | 0.4970 0.1500 | 1.5802 0.0500
AS-9 | 0.0740 | 0.0740 | 0.3549 | 0.4970 0.1500 | 1.5802 0.0500
AS-10 | 0.0740 | 0.0740 | 0.3549 | 0.4970 0.1500 | 1.5802 | 0.1000 | 0.0500
AS-34 | 0.148 0.3549 | 0.497 0.1648 | 1.2802 0.1
AS-35 | 0.148 0.3549 | 0.497 0.1648 | 1.2802 | 0.04 | 0.1
AS-36 | 0.148 0.3549 | 0.4 | 0.097 | 0.1648 | 1.2802 0.1

A6 | 0.0020 | 0.0979 | 0.4501 | 0.4499 1.9995 | 0.1501

AS-37 | 0.002 | 0.0979 | 045 | 045 0.1 1.99 | 0.1

AS-38 | 0.002 | 0.0979 | 0.425 | 0425 | 005 | 0.1 1.99 | 0.1

AS-13 0.4000 | 0.5500 | 0.0500 1.3000 | 0.0800 | 0.0800
AS-39 005 | 04 05 | 005 | o.1 13 | 0.08 | 0.08
AS-40 | 0.05 0.4 05 | 005 | o.1 13 | 0.08 | 0.08
A10 0.0784 | 0.4607 | 0.4607 1.5973

AS-41 0.0786 | 0.4607 | 0.4607 0.1 | 15973

AS-42 0.0786 | 0.4607 | 0.4407 | 0.04 1.5973

AS-43 0.0786 | 0.4407 | 0.4407 | 0.04 | 0.1 | 1.5973

AS-44 0.0786 | 0.4407 | 0.4407 | 0.04 | 0.1 | 1.5973 0.1
AS-45 0.0786 | 0.4407 | 0.4407 | 0.04 | 0.1 |1.5973| 0.05 | 0.1
AS-23 0.0181 | 0.5081 | 0.4738 0.1805 | 1.2664

AS-46 002 | 005 | 048 0.1805 | 1.2664 0.05
AS-47 005 | 047 | 048 0.1805 | 1.2664

AS-48 002 | 047 | 048 | 0.03 |0.1805 | 1.2664

AS-49 005 | 047 | 045 | 003 |0.1805 | 1.2664 0.05
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Fritlerin yiizey o6zellikleri zirkonlu standart mat-opak yar1 mamulii (B) ile
karsilagtirilarak  degerlendirilmistir. Yapida diopsit kristal fazinin olusup
olusmadigini belirlemek i¢in XRD analizleri yapilmis ve tiim fritlerde diopsit
olustugu goriilmiistiir. Diopsit kristal faz1 disinda enstatit, proenstatit, vollastonit,
kalsiyum aliiminyum silikat, magnezyum silikat, magnezyum aliiminyum silikat
kristalleri de belirlenmistir.

Denemelerin bazilar1 (6rnegin A10) yiizeye iyi bir sekilde yayilmistir
ancak homojen opak goriiniim saglanamamistir. Bazi bolgeler transparan
goriinimde iken bazi bolgelerde nokta halinde opakliklar gézlenmistir ve benekli
bir goriiniime neden olmustur. Bazi denemelerde ise (0rnegin AS49) yiiksek
opaklik elde edilse de graniillerin olusturdugu yiikseltiler yayilmak yerine
toplanmaktadir.

Bu sorunlarin fritlerin viskozite degerinden ve ylizey geriliminden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Teorik yiizey gerilim degerleri digerlerine gore
daha yiiksek olan denemelerde (AS-23, AS-46, AS-48 gibi) karo yiizeyinde
graniillerin toplanma sorunu daha da artmistir. Cizelge 6.22°de teorik olarak
hesaplanan yiizey gerilim degerlerine bakildiginda da oldukca yiiksek olduklar
goriilmektedir. Diopsit olusumu i¢in yliksek miktarda kullanilan MgO ve CaO’in
teorik ylizey gerilim hesaplanmasinda kullanilan ylizey gerilim katsayilar
yiiksektir (MgO=6.6 ve CaO= 4.8) ve yiizey geriliminin artmasina neden olurlar.

Sorunu ¢6zmek icin ylizey gerilim katsayisi1 yiiksek oksitler azaltilirken
diisiik olanlar ise artirilmigtir ve kompozisyonlarda yapilan degisikliklerin diopsit
olusumuna etkisi incelenmistir.

Yiizey gerilim degerleri yliksek olsa da CaO ve MgO, diopsit olusumu i¢in
gerekli oksitler oldugundan miktarlarinda degisiklik yapilmamistir. Yiizey gerilim
katsayis1 6.2 olan Al,O3, 4.7 olan ZnO azaltilmaya ve 0.1 olan K,O, 0.8 olan B,0O;
artirlmaya c¢alisilmistir. Bu c¢alismalar sonunda AS-30 recetesine ulasilmistir.
Benekli yap1 ve toplanma sorunu yok olmustur, ancak graniiller c¢ok 1iyi

olgunlagmamis ve sert bir ylizey elde edilmistir.

158



Cizelge 6.22. Calisilan frit regetelerinin teorik olarak hesaplanan yiizey gerilim degerleri

Yiizey
Gerilimi
(Din/cm)
AS6-1a 414.0936
AS6-1 412.5916
AS6-2 420.1490
AS6 401.3852
AS6-3 414.3052
AS-1 404.1050
AS-2 404.3537
AS-3 408.4354
AS-4 412.0893
AS-5 412.2336
AS-6 401.3852
AS-7 400.7439
AS-8 407.2846
AS-9 403.9977
AS-10 391.0506
AS-34 423.7995
AS-35 421.3687
AS-36 420.4000
A6 390.4500
AS-37 429.6243
AS-38 427.8613
AS-13 410.3262
AS-39 408.7331
AS-40 415.7185
Al10 388.4600
AS-41 401.2638
AS-42 394.0460
AS-43 402.6829
AS-44 403.2025
AS-45 396.7605
AS-23 442.1562
AS-46 440.5750
AS-47 433.0250
AS-48 441.9032
AS-49 430.9168
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Na,O ve K,0 regete icinde birlikte kullanildiginda yalniz kullanimlarindan
daha eriticidirler. Al,O; ise yilksek sicakliklarda viskoziteyi diisiirmektedir
(Eppler ve Eppler 2000). Bu nedenlerle yapisinda Na,O ve Al,Os iceren Na-
feldispatin K,O iceren AS-30 recetesine ilavesinin olgunlagsma problemini
cozecegi tasarlanmistir. AS-30 recetesine bir miktar Na-feldispat ilavesi ile elde
edilen AS-31 recetesi ile tasarlandigi gibi olgunlasma problemi ¢oziilmiistiir,
ancak frit graniil etkisini yitirerek yiizeye sir gériiniimiinde yayilmistir.

AS-30 ve AS-31 regetelerinin belirtilen seger degerleri ve XRD paternleri

karsilastirmali olarak sirasi ile Cizelge 6.23 ve Sekil 6.69’da verilmistir.

Cizelge 6.23. AS-30 ve AS-31 yar1 mamullerine ait seger degerleri

NaZO KzO CaO MgO ZnO A1203 SiOz B203 ZI'OZ
AS-30 P K M C - S B -
AS-31 n p k m c a s b -
D: Diopsit
C: Kristobalit
D
C
D
2
2

— AS-30

L T

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.69. AS-30 ve AS-31 yart mamullerinin pigmis hallerine ait XRD paternleri
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AS-31°de 20° ile 40° 2 teta araliginda cam yapiy1 gosteren tepe seklindeki
genis pik AS-30 fritinde neredeyse hi¢ yoktur. Amorf fazin bu kadar az olmasi
ylizeyin olgunlasmamasinin nedenidir. Kristal faz olarak diopsit ve kristobalit
olustugu goriilmektedir. Sinterleme sirasinda sir sicakligi 200-270 °C arasinda
iken a-kristobalit B-kristobalite doniigiir ve sirin 151l genlesme katsayisini oldukca
artiran % 2.83’liik bir hacim artigina neden olur (Sdnchez-Munoz ve ark 2002). Bu
sebeple kristobalit olusumundan kac¢inilir.

Sanmiguel ve ark. (2000) belirttigine gore graniil fritin proses degiskenleri
sirin degiskenlerinden farklidir. Sirda 6nemli olan bilesenlerin suda ¢oziliniirligii
ve 1s1l genlesme katsayisi iken bunlar graniil frit i¢in temelde dnemli olmamakta
bunun yerine erirlik, eriyigin viskozitesi ve yiizey gerilimi Onemli hale
gelmektedir. Bu nedenle graniil fritte devitrifiye olan ve 1s1l genlesme katsayisini
artiran kristobalitin sorun ¢ikarmayacagi tahmin edilmektedir.

AS-30 fritinin olgunlasma problemini ¢ézmek icin Na-feldispat ilavesi
yapildiginda amorf faz belirgin bir sekilde artmistir. Ayrica kristobalit
olusumunun engellendigi de goriilmiistiir. Sekil 6.70°de fritlerin DTA sonuglari
incelendiginde her ikisinde de 865°C’de kristalizasyon gergeklestigi
goriilmektedir. Sanchez-Munoz ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada kristobalitin
875-990 °C arasinda kristallendigini ve 900 °C’de kristalizasyonun maksimuma
ulastigini belirtmislerdir. AS-30’da diopsit ve kristobalitin ayni sicaklik araliginda
kristallendigi ve bu nedenle AS-31°de oldugu gibi tek kristalizasyon piki

goriildiigli tahmin edilmektedir.
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Sekil 6.70. AS-30 ve AS-31 fritine ait DTA sonucu
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AS-30 fritinin ylizeyinden gekilen ikincil elektron goriintiisiinde (Sekil
6.71(a)) erimeyen graniiller belirgin bir sekilde goriilmektedir. 5000 biiyiitmede
cekilen goriintii ile (Sekil 6.71(b)) daha yakindan incelendiginde acik tonda

diizensiz sekilli kristaller ve aralarda daha koyu kristaller goriilmektedir.

Sekil 6.71. AS-30 fritinin (a) yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) yiizeyinden daha yiiksek
biiylitmelerde ¢ekilen SEM goriintiisii
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Kristallere yapilan nokta EDX analizi sonucunda (Sekil 6.72) ve XRD
sonucuna dayanarak koyu tondaki kristallerin kristobalit (C), agik tondaki
kristallerin ise diopsit (D) oldugu belirlenmistir. Koyu tondaki kristobalit
kristallerine yapilan kantitatif analiz sonucunda gériilen MgO, CaO ve ZnO analiz

yapilan bolgenin disindan gelmektedir.

Sekil 6.72. Sekil 6.71(b)’de belirtilen C ve D noktalarindan elde edilen EDX spektrumlari ve

kantitatif analiz sonuglari
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Numunenin kesitinden ¢ekilen goriintiilerde (Sekil 6.73) amorf faz iginde
dagilmis kristaller daha net goriilmektedir. Goriintii lizerinden yapilan EDX nokta
analizleri (Sekil 6.74) agik tondaki kristallerin diopsit (D) koyu tondaki
kristallerin ise kristobalit (C) oldugunu dogrulamistir.

Sekil 6.73. (a) AS-30 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) bu goriintii lizerinden
biiyiitiilen bolge

164



Mg

MgO SiO, ALO; | KO CaO ZnO
Diopsit (D) 13.13 58.35 - 0.11 25.10 3.31
Kristobalit (C) - 100.0 - - - -
Amorf Faz (A) 2.13 69.18 1.56 3.37 13.35 10.41

Sekil 6.74. Sekil 6.73(b)’de belirtilen D, C ve A noktalarindan elde edilen EDX spektrumlari ve

kantitatif analiz sonuglari

AS-30 fritinin yiizeyi yogun bir sekilde diopsit kristalleri ile kapli iken
kesit goriintiilerinde  kristallerin amorf faz icinde homojen dagildig:
goriilmektedir. Kristalizasyon yogun bir sekilde yiizeyde baslayip iclere dogru
yayilmaktadir.

AS-31 friti tamamen yayildig1 i¢in homojen diiz bir yiizey olusmustur.
Sekil 6.75(a)’da goriildiigii gibi kristaller ylizeye yogun bir sekilde yayilmigtir.
AS-31 fritinin kesitinden g¢ekilen goriintiisii (Sekil 6.75(b)) lizerinde goriilen D ve
A noktalarindan aliman EDX analiz sonuglar1 Sekil 6.76’da gosterilmistir. Matriks

icinde diopsit kristallerinin homojen bir sekilde yayildig: goriilmektedir.
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(b)

Sekil 6.75. AS-31 fritinin (a) ylizeyinden ve (b) kesitinden ¢ekilen SEM goriintiisii
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Diopsit (D) 1.13 10.36 1.29 | 63.84 | 0.71 | 22.67 -

Amorf (A) 2.19 1.44 392 | 70.18 | 2.10 | 12.13 | 8.04

Sekil 6.76. Sekil 6.75(b)’de belirtilen D ve A noktalarindan elde edilen EDX spektrumlari ve

kantitatif analiz sonuclari

Sonuglara goére AS-30 ve AS-31 yarn mamulleri genel olarak
degerlendirildiginde her ikisinde de yogun diopsit kristalizasyonu gerceklesmistir.
AS-30 yar1 mamulii opak olmasina ragmen olgunlagsmamistir ve istenilen ylizey
elde edilememistir. AS-31 yar1 mamuliinde ise homojen diopsit kristalizasyonu
gergeklessede istenilen opaklik derecesine ulasilamamistir. Bu nedenle AS-30 ve

AS-31 recetesinde oksit oranlar1 degistirilerek hem iyilestirme c¢alismalari
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yapilmis hemde diopsit kristalizasyonu gerceklestiren yar1  mamullere
kazandirdig1 6zellikler arastirilmistir.

AS-30 ve AS-31 regeteleri temel alinarak yapilan kompozisyon ¢alismalari
Cizelge 6.24 ve Cizelge 6.25’te goriilmektedir. Cizelge 6.23’te oldugu gibi AS-30
recetesinin seger degerleri biiyiik harflerle AS-31 ise kiiciik harflerle kodlanmis,

113

seger degerindeki artiglar “+”eksiltmeler ise ile gosterilmistir.

Cizelge 6.24. AS-30 yar1 mamuliiniin segerinde yapilan degisikliklerle iiretilen yar1 mamullere ait
seger degerleri

Na,0| K,0 | CaO | MgO |ZnO | ALO;| SiO, | B,0; | ZrO,
AS-30 P K M C S B
AS-74 | 0.02 [ P-0.02| K M C S B
AS-78 | 0.02 | P |K-0.01|M-0.01| C S B
AS-79 P+0.02 | K-0.01 | M-0.01| C S B
AS-75 P K M C S B +0.05
AS-76 P K M C S B +0.1
AS-83 P K M C |+0.05] S B
AS-84 P K M C | +0.1 S B
AS-73 P K M C $+0.02 B
AS-72 P K M C S B+0.02
AS-91 P K M C S B+0.03
AS-92 P K M C S B+0.04
AS-86 P K M C S B+0.02 | +0.06
AS-87 P K M C S B+0.02 | +0.07
AS-88 P K M C S B+0.02 | +0.08
AS-89 P K M C S B+0.02 | +0.09
AS-90 P K M C S B+0.02 | +0.10
AS-98 P K M C S B+0.02 | +0.16
AS-99 P K M C S B+0.02 | +0.18
AS-100 P K M C S B+0.02 | +0.20
AS-101 P K M C S B+0.02 | +0.22
AS-93 P K M C $-0.01 | B+0.02
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Cizelge 6.25. AS-31 yar1 mamuliiniin segerinde yapilan degisikliklerle iiretilen yar1 mamullere ait
seger degerleri

Na,O | K,0 CaO MgO ZnO | ALO; Sio, B,O; | ZrO,
AS-31 n p k m c a J b
AS-63 n p k+0.02 | m+0.02 | ¢-0.04 a s b
AS-64 n p k+0.04 | m+0.04 | c-0.08 a s b
AS-65 n p k+0.12 | m+0.06 | ¢-0.12 a J b
AS-66 | n-0.01 | p-0.01 | k+0.01 | m+0.01 c a s b
AS-67 | n-0.02 | p-0.02 | k+0.02 | m+0.02 c a s b
AS-62 | n+0.01 | P+0.01 k m c-0.02 a s b
AS-55 n p k c a S b +0.05
AS-56 n p k m c a s b +0.01
AS-57 n p k m c a+0.035 J b
AS-58 n p k m c a+0.075 s b
AS-59 n p k m c a+0.035 J b +0.05
AS-60 n p k m c a+0.035 J b +0.01
AS-61 n p k m c a+0.075 s b +0.01
AS-68 n p k m c a s b-0.02
AS-69 n p k m c a s b-0.04
AS-80 n p k m c s-0.036 | b-0.02
AS-81 n p k m c 5-0.036 | b+0.01
AS-82 n p k m c 5-0.046 | b+0.01

AS-30, CaO-MgO-SiO,, AS-31 ise CaO-MgO-Al,03-Si0O, cam-seramik
sisteminde tasarlanmistir. Yari mamullerde yapilan oksit degisikliklerinin
(Cizelge 6.24 ve 6.25) bu sistemlerde olusturdugu etkiler termal, mineralojik ve
mikroyap1 analizleri ile ayrintili olarak incelenmistir. Oksit degisikliklerinin
mevcut fazlara, kristal olusum sicakliklarina, kristal sekil ve boyutlarina, miktar

ve dagilimlarina etkileri belirlenmistir.
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Bazik oksit miktarinin etkisi

Literatiirde CaO/MgO oraninin diopsit kristalizasyonuna etkisi aragtirilmig
ve diopsit olusumu i¢in uygun degerler belirlenmistir (Karasu 1999; Kara 2000;
Karasu 2003; Abdel-Hameed ve El-kheshe 2003; Torres ve ark. 2005b; Xiao ve
ark.2006). Bu nedenle diopsit kristalizasyonu gergeklestiren AS-30 ve AS-31
recetesinde CaO/MgO orant icin calismalar yapilmamistir. Cizelge 6.26’da
goriilen AS-30 regetesinde bazik oksit miktarlar1 degistirilerek olusturulan
recetelerin XRD sonuglart Sekil 6.77°de verilmistir. Yapilan degisimler diopsit
kristalizasyonunda ¢ok etkin bir degisiklik yapmazken yapida olusacak kristobalit

miktarini etkilemistir.

Cizelge 6.26. AS-30 regetesi ve yapilan bazik oksit degisiklikleri

NaZO KzO CaO MgO ZnO A1203 Si02 B203 ZI'OZ
AS-30 P K M C - S B =
AS-74 | 0.02 | P-0.02 K M C - S B -
AS-78 | 0.02 P K-0.01 | M-0.01 C - S B -
AS-79 P+0.02 | K-0.01 | M-0.01 C - S B -
D D:Diopsit
C C: Kristobalit
D D
D ||D D b b D
D blc DD p P b D

—AS-30

Relatif Siddet
>
wv
N
N

AS-78

—AS-79

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.77. Cizelge 6.26°da belirtilen denemelerin karsilagtirmalt XRD paternleri
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Cizelge 6.27°de goriilen AS-31 recetesinde ZnO azaltilarak ve esit oranda
Nay,0-K,0 miktarlart arttirilarak elde edilen AS-62 fritinin XRD paterninde (Sekil
6.78) AS-31’e gore amorf fazi gosteren yiikselti azalmistir ve diopsit pikleri daha
siddetli hale gelmistir. Degisikligin diopsit miktarin1 artirmis olacagi
diisiiniilmektedir. AS-31 ve AS-62 fritlerinin opakliklar1 karsilagtirildiginda ise
cok belirgin olmasada AS-62’de biraz daha arttif1 fakat yeterli olmadig

gorilmistir.

Cizelge 6.27. AS-31 recgetesi ve yapilan bazik oksit degisikligi

Na,O | K,O CaO MgO ZnO | ALO3 SiO, B,0; | ZrO,

AS-31 n p k m c a s b -
AS-62 | n+0.01 | P+0.01 k m ¢-0.02 a s b -
D D: Diopsit

— AS-31

Relatif Siddet

— AS-62

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.78. Cizelge 6.27°de belirtilen denemelerin karsilagtirmali XRD paternleri

Yekta ve ark. (2006) yaptig1 calismada diopsit sirina ZnO ilavesinin
kristalizasyon sicakligini ¢ok fazla degistirmedigi ancak diopsit kristallerinin artik
cams1 faz icerisinde ¢oziinmesine neden oldugu belirtilmistir. Bu calismaya
dayanarak ¢inko miktar1 azaltilan AS-62 regetesinde diopsit kristallerinin
¢Oziinmesinin engellendigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle sirin opakligini artirmak

i¢in ilave edilen ZnO miktar1 belli bir sinir1 asmamalidir.
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SiO;, miktarmin etkisi

AS-30 recetesinde SiO; miktar1 artirlldiginda AS-73 regetesi elde edilmis
(Cizelge 6.28) ve karsilastirmali XRD sonuglart Sekil 6.79’te verilmistir. AS-73
fritinde kristal pik siddetlerinin azaldigi belirlenmistir. SiO, ag yapici oksit
oldugundan viskozitenin artmasina neden olarak kristalizasyonu azalttig
diistiniilmektedir. Ayrica Si0, miktar1 arttiginda sistemdeki kalsiyum ile birlikte
cok az miktarda kalsiyum silikat (Vollastonit) olusmustur.

Cizelge 6.28. AS-30 regetesi ve yapilan SiO, degisikligi

NaZO KzO CaO MgO ZnO A1203 SiOz B203 ZrOz
AS-30 | . P K M C - S B -
AS-73 - P K M C - S+0.02 B -
D D: Diopsit
C: Kristobalit
W: Vollastonit
C
D
@
3 D
: ek
—AS-30
W " )
—AS-73
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Teta

Sekil 6.79. Cizelge 6.28°de belirtilen denemelerin karsilastirmali XRD paternleri

XRD analizinde AS-73 i¢in {i¢ farkli kristal faz tespit edilmis olmasina
ragmen Sekil 6.80’de DTA sonuglarina bakildiginda ise AS-73’te ii¢ farkli
ekzotermik pik yerine sadece bir pik goriilmektedir. Simtemde goriilen kristallerin
ayni sicaklik aralifinda kristallendigi ve bu nedenle sadece bir pik gozlendigi

distiniilmistiir.
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Sekil 6.80. AS-30 ve AS-73 yart mamullerinin karsilagtirmali DTA sonucu

AS-73’te goriilen kristalizasyon piki AS-30’dan daha yiiksek sicaklikta
olusmustur. Bunun nedeni daha oncede belirtildigi gibi SiO, ag yapici oksitin
viskozitenin artmasina neden olmasidir. Viskozitenin artmasi kristalizasyon
sicakligina daha gec ulagsmaya neden olmaktadir.

Abdel-Hameed ve El-kheshe (2003) tarafindan yapilan ¢alismada diopsit
ve vollastonit kristalizasyonunun gergeklestigi sistemde az miktarda kristallenen
vollastonitin diopsit olusumu igin ¢ekirdek gibi davranarak diopsit olusumunu
destekledigi ve DTA pikinin daha keskin hale geldigi belirtilmistir. AS-73¢ ait
DTA paterninin bu nedenle AS-30’a gore biraz daha keskin oldugu
diistiniilmektedir.

Sekil 6.81(a)’da AS-73’e ait yiizeyin geri yansiyan elektron goriintiisiinde
AS-30’da oldugu gibi diopsit ve kristobalit kristalleri goriilmektedir. AS-30’dan
farkli olarak ¢ubuk seklinde goriilen kristaller de mevcuttur. Gortintiiye dikkatli
bakildiginda kiire halinde goriilen graniil tepelerinde diopsit kristallerinin, tepeler
arasinda ise ¢ubuk seklindeki kristallerin yogun oldugu goriilmektedir.

Ayni bolgenin daha biiyiik biiyiitmelerdeki goriintiisiinde (Sekil 6.81(b))
belirtilen noktalara yapilan EDX analizlerine ait paternler ve kompozisyon
sonuclart Sekil 6.82’de gosterilmistir. Kiigiik halka seklinde goriilen beyaz
kristallerin vollastonit c¢ekirdekleri oldugu ve c¢ubuk seklindeki diopsit

kristallerinin olusumunu sagladiklari diisiiniilmektedir.
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(b)

Sekil 6.81. (a) AS-73 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) bu goriintii tizerinden
biiyiitiilen bolge

Kiiciik halka seklindeki kristalden (W) alinan kompozisyon sonucuna
bakildiginda MgO’in yiiksek miktarda oldugu tespit edilmistir. Ancak diopsit
kristallerinden (D,d) elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda CaO degerinin

neredeyse iki kat daha fazla olmasi ve SiO; oraninin yiliksek olmasi ayrica XRD
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sonucunda vollastonit tespit edilmesinden dolay1 bu kristallerin vollastonit kristali
olduguna karar verilmistir. Kompozisyonda goriilen Na,O, MgO, AL,Os, K;O ve
ZnO’in cams1 fazdan yada kristalin etrafindaki diger kristallerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. “d” ile gosterilen noktadan yapilan analizde ZnO ve K,O
siddetleri oldukca diisiik oldugu ve noktanin etrafindan geldigi i¢in kantitatif

analize dahil edilmemistir.

o 05 1 15 2 15 3 35 4
Full Goale 6312 8 Cursor QU300 (654 cig) ko

=]
[+
(=
c @ m 9w Ca
kK N\ Al KK\ Ca
(5 1 15 2 25 3 35 4
Full Scals 9468 off Cursor, 1 039 (119 c8) (1)
| d

I I Y| G W

05 1 15 2 25 3 35 4
Full Scale 4310 cis Cursor; 0.290 (344 ciz) ka'v)

MgO ALO; | SiO; K;O | CaO | ZnO

Vollastonit (W) 10.06 3.87 48.19 | 1.42 | 33.21 | 3.25

Diopsit (D) 1393 | 201 | 59.04 | 1.49 | 18.97 | 2.63

Diopsit (d) 1417 | 315 [ 6677 | - |1590 | -

Sekil 6.82. Sekil 6.81(b)’de belirtilen noktalardan elde edilen EDX spektrumlari ve kantitatif

analiz sonuglari
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Cizelge 6.29°da AS-72 regetesinde silisyum oksitin azaltilmasi ile elde

edilen AS-93 regetesi ve karsilastirmali XRD sonuglart  Sekil 6.83°de
gorilmektedir.
Cizelge 6.29. AS-72 regetesi ve yapilan SiO, degisikligi
NﬂzO KzO CaO MgO ZnO A1203 Si02 B203 ZI'Oz
AS-72 - P K M C - S B+0.02 -
AS-93 - P K M C - S-0.01 | B+0.02 -
D: Diopsit
C: Kristobalit
W: Vollastonit
D
c

Relatif Siddet

—AS-93

—AS-72

15

25 35 45
2 Teta

55 65

75

Sekil 6.83. Cizelge 6.29°da belirtilen denemelerin karsilastirmali XRD paternleri

Beklenildigi gibi silisyum oksitin azaltilmasi ile kristobalit olugumu

azalmistir. Si0, azaltildiginda viskozite diistiiglinden diopsit olusumu artmistir.

Ayrica AS-72’de ¢ok az miktarda goriilen vollastonit olusumu AS-93’te

engellenmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi diopsit sisteminde olusan vollastonit

zamanla diopsit kristallerinin olusumuna 6nciilitk etmektedir. SiO,’nin azaltilmasi

ile azalan viskozite degeri malzeme taginimini artirmis ve vollastonitlerin tamami

diopsite donligmiistiir.
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AS-72 fritinin ylizeyden c¢ekilen geri yansiyan elektron goriintiisiinde
(Sekil 6.84) AS-73deki (Sekil 6.81) kadar olmasa da okla gdsterilen bdlgede
cubuk seklinde kristaller dikkat cekmektedir.

Sekil 6.84. AS-72 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii

AS-72 fritinin kesitinden farkli biiylitmelerde cekilen (Sekil 6.85(a) ve
Sekil 6.85(b)) goriintiileri diizensiz diopsit kristallerinin ve koyu kristobalit
kristallerinin dagilimin1 géstermektedir. Ayrica AS-73 fritindeki kadar olmasa da
bazi1 bolgelerde ¢ok az miktarda ¢ubuk seklinde olusumlar dikkat ¢ekmektedir ve
AS-73’teki gibi vollastonit ¢ekirdeklerinden biiyliyen kristaller oldugu
distiniilmektedir.

Sekil 6.85b’de goriilen bolge iizerinden haritalama metodu ile EDX analizi
yapildiginda (Sekil 6.86) koyu olan bdlgelerde yiiksek miktarda Si elementi
goriilmesi bu kristallerin kristobalit oldugunu gostermis XRD ve noktasal EDX
analizlerini dogrulamigtir. Ca ve Mg elementleri ise daha acik tonda goriilen
diopsit kristallerinin oldugu bdlgelerde yogunlasmistir. Zn ve K elementleri ise

amorf faz bolgelerinde dagilmislardir.
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Sekil 6.85. (a) AS-72 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) bu goriintii lizerinden
biiyiitiilen bolge
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Sekil 6.86. AS-72 fritinin Sekil 6.85’te verilen goriintiisii izerinden haritalama metodu ile

yapilan EDX analiz sonucu
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SiOz’nin  azaltildigt  AS-93  fritinin  farkli  biiyiitmelerdeki yiizey
goriintiilerinde (Sekil 6.87(a) ve Sekil 6.87(b)) camsi faz i¢inde gomiilii kristaller

gorilmektedir.

Sekil 6.87. (a) AS-93 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) bu goriintii iizerinden

biiyiitiilen bolge
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AS-81 regetesinde SiO, azaltilarak elde edilen AS-82 regetesinde de

(Cizelge 6.30) diopsit kristalizasyonunun arttig1 diistiniilmektedir. Ciinkii Sekil

6.88’de verilen XRD paterninde pik siddetleri artmstir.

Cizelge 6.30. AS-81 regetesi ve yapilan SiO, degisikligi

— AS-82

Nﬂzo K20 CaO MgO ZnO A1203 Si02 B203 ZI'Oz

AS-81 n p k m c - s-0.036 b+0.01 -

AS-82 n p k m c - s-0.046 b+0.01 -
D: Diopsit
C: Kristobalit

D
C
D
D
C
e

15

45
2 Teta

65

Sekil 6.88. Cizelge 6.30’da belirtilen denemelerin karsilagtirmali XRD paternleri

75

AS-81’¢ ait farkl1 biiylitmelerde ¢ekilen ylizey goriintiileri Sekil 6.89(a) ve

Sekil 6.89(b)’de verilmistir. XRD paterninde vollastonit kristallerine ait pik

goriilmese de yapida az da olsa ¢ubuk seklinde kristaller goriilmiistiir. Ayrica

olugsan diopsit kristallerinin daha Once incelenenlerden farkli sekillere sahip

oldugu anlagilmistir. Kristallerin orta kisimlari ile dig kisimlar1 arasinda faz farki

oldugu acikca goriilmektedir. Kristaller faz farkindan dolayi, orta kismi1 koyu

yapraklari agik renkli ¢igek goriintiisii kazanmistir.
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Sekil 6.89. (a) AS-81 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) bu goriintii iizerinden

biiyiitiilen bolge
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AS-81°de SiO, azaltilarak olusturulan AS-82 regetesi ise Sekil 6.90°da
goriildiigii gibi tamamen farkli bir mikroyap1 sergilemistir. Bu goriintli iizerindeki
yogun faz ayrigiminin oldugu bolge Sekil 6.91(a)’da, bliyiik kristallerin oldugu
farkl1 bir goriintii ise Sekil 6.91(b)’de daha biiyiik biiyiitmelerde gosterilmistir.

Sekil 6.90. AS-82 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii

Sistemde SiO, miktarinin ¢ok fazla azaltilmast diger oksitlerin
konsantrasyonunun artmasina neden olmustur. Daha dnce yapilan ¢aligmalarda
belirtildigi gibi diopsit kristalizasyonu CaO ve MgO’in cams1 fazdan ayrilarak faz
ayrisimi olusturmasi ile gergeklesmektedir (Torres ve ark. 2006a). SiO;’nin
azaltilmast hem viskoziteyi diislirmiis hemde camsi1 fazda CaO ve MgO
konsantrasyonunu artirmistir ve ¢cok yogun bir faz ayrisimina neden olmustur. Faz
ayristmi ile olusan ¢ekirdekler bir araya gelerek Sekil 6.90(b)’de goriilen
karnibahar seklinde olusumlara neden olmustur. Bir araya gelmis diopsit kiimeleri

belirgin bir sekle sahip kristal olusumunu saglayamamastir.
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Sekil 6.91. Sekil 6.90°da (a) faz ayrisimimnin goriildiigi bélgenin ve (b) kristallerin yogun oldugu

bolgenin daha biiyiik biiyiitmelerde SEM goriintiisii
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B,0; miktarimin etkisi

Agathopoulos ve ark. (2006) yaptig1 ¢calismada B,03, Na,O, CaF, ve P,0s
ilavelerinin CaO-MgO-SiO, sistemlerinde devitrifikasyona etkisi incelenmis ve
bu oksitlerin camin devitrifikasyonunu artirarak diopsit, vollastonit ve akermanit
kristalizasyonu sagladigi belirtilmistir.

Diger bir caligmada ise Torres ve ark. (2006b) CaO-MgO-Al,03-SiO,
sistemindeki cam kompozisyonunda Al,O3 yerine B,Oj5 artan oranlarda ekleyerek
sinterleme ve miillit kristalizasyonuna etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismaya gore
B,0s5 artis1 ile cam igerisinde sivi-sivi faz ayrisimi gergeklesmekte ve faz
ayrisimina ugrayan damlacik miktar1 artmaktadir. B,Os; bazi aliimina silikat
camlarinda smirli ¢oziiniirliige sahiptir ve yliksek aliimina igeriginde diizenli
bolgeler yaratma egilimindedir.

Bu nedenle hem CaO-MgO-SiO, sisteminde calisilan recetelerde hemde
Ca0-MgO-Al,05-Si0, sisteminde calisilan  recetelerde B,0;  degisikligi
incelenmistir. Cizelge 6.31°de seger degerleri ve Sekil 6.92°de caligilan fritlere ait

XRD sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 6.31. AS-30 regetesi ve yapilan B,0; degisiklikleri

Nazo KzO CaO MgO ZnO A1203 Si02 B203 ZI'OZ
AS-30 - K M C - S B =
AS-72 - K M C - S B+0.02 -
AS-91 - K M C - S B+0.03 -
AS-92 - P K M C - S B+0.04 -

B,0s; artis ve azalisina gore XRD piklerinin siddetlerindeki artig ve azalis
arasinda bir uyum goériilememistir, bunun nedeni frit harmanina ilave edilen borik
asitin fritlestirme sirasinda bir miktarinin buharlagmasidir.. Buharlasmadan dolay1
teorik olarak gosterilen seger degerlerindeki B,Os oranlari ile elde edilen fritte

bulunan B,0; oranlar1 ayni olmamaktadir.
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D: Diopsit
D C: Kristobalit
W: Vollastonit

Relatif Siddet

AS-91

— AS-92

40 50 60 70 80
2 Teta
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Sekil 6.92. Cizelge 6.31°de belirtilen kompozisyonlarin kargilagtirmali XRD paternleri

XRD paternlerinden AS-30 fritinde diopsit ve kristobalit kristalleri oldugu

goriiliirken, AS-72’de vollastonitte goriilmiistiir. Ancak AS-91°de vollastonit

pikleri tekrar yok olmustur.
Sekil 6.93’te goriildiigii gibi AS-30’a ilave edilen B,O; DTA’da goriilen

kristalizasyon pikinin daha keskin olmasini saglamistir ve sistemin kristalizasyon

davranigini iyilestirmistir.
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Sekil 6.93. Cizelge 6.31°de belirtilen denemelerin karsilastirmali DTA sonucu

AS-30 ve AS-72’nin  mikroyapilart daha Once ayrtili olarak
gosterilmistir. Bu nedenle Sekil 6.94’te AS-30, AS-72 ve AS-92’nin genel
gorlntiileri karsilastirilmistir. Mikroyapilara bakildiginda acik tondaki diopsit ve
koyu tondaki kristobalit kristallerinin dagilimi goriilebilmektedir. XRD
paternlerinden de goriilebildigi gibi B,O; artisi ile kristobalit olusumu azalmaistir.
Numuneler kaliba alinirken sicak kaliplama tekniginde kuvvet uygulandigi icin
uzun c¢izgi halinde c¢atlak olusumuna neden olmustur. Ancak yar1 mamuliin

pisirilmis halinde catlaklara rastlanmamustir.
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Sekil 6.94. AS-30, AS-72 ve AS-92’nin ayni sartlarda ¢ekilen kesit goriintiileri
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AS-92 fritinin yiizeyinden (Sekil 6.95(a)) ve kesitinden (Sekil 6.95(b))
cekilen goriintiilerde koyu tonda (kristobalit) ve agik tonda (diopsit) diizensiz
kiiresel sekilli kristaller goriilmektedir. Ayrica ¢ok az da olsa ¢ubuk seklinde

kristaller mevcuttur.

Sekil 6.95. AS-92 fritinin (a) kesitinden ve (b) yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiileri
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Kesit goriintiistinde (Sekil 6.95) net olarak goriildiigli gibi baz1 bolgelerde
diopsit ve kristobalit olusumu gozlenmemistir, bu bolgelerde ¢ok kiiciik boyutta
homojen olarak dagilmis kiigiik kiiresel yapilar dikkat cekmektedir. Kiigiik kiireler
Sekil 6.96°da daha yiiksek bliylitmede gosterilmistir. Kiirelere uygulanan noktasal
analiz sonuglarina ait spektrumlar ve kimyasal kompozisyonlar Sekil 6.97°de

gosterilmistir.

Sekil 6.96. Sekil 6.95’te kiigiik kiireler seklinde olusumlarin goriildiigi bolgeye ait SEM
gorintlsi

Al

Jrea Mg Bl

1e ca Au

] B AN
o

MgO | ALO; | SiO; K;O | CaO | ZnO

Vollastonit (W) | 3.21 6.19 66.62 | 3.03 | 19.64 | 1.31

Sekil 6.97. Sekil 6.96’da goriilen beyaz kiiresel ¢ekirdeklere ait EDX spektrumu ve kantitatif

analiz sonucu
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Kiigiik kiiresel ¢ekirdeklere yapilan EDX analizi bu kristallerin kalsiyum
silikat yapisinda oldugunu gostermistir. XRD analizinin ham verisinde goriilen
vollastonit kristallerine aittir. Daha 6nce incelenen fritlerde oldugu gibi diopsit
olusumuna oncii olduklar1 diisiiniilmektedir.

AS-80 ve AS-81 kodu ile iiretilen yarimamullerde de diopsit olusumuna
B,05’in etkisi gdzlemlenmistir. AS-81°de B,O3 miktar1 daha yiiksektir (Cizelge
6.32). Yiiksek B,O; miktarinin viskoziteyi azaltip devitrifikasyonu artirdig1 ve
sistemde diopsit ile beraber kristobalitinde kristallendigi Sekil 6.98’de verilen

XRD paterninde goriilmektedir.

Cizelge 6.32. AS-81 regetesi ve yapilan B,O; degisiklikligi

Na,0 K0 CaO MgO ZnO ALO3 SiO, B,0; | ZrO,
AS-80 n p k m c - s-0.036 | b-0.02 -
AS-81 n p k m c - s-0.036 | b+0.01 -
D: Diopsit
C: Kristobalit
D
C
D
D
D
C — AS-81
e
— AS-80
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Teta

Sekil 6.98. Cizelge 6.32’de belirtilen denemelerin karsilagtirmali XRD paternleri
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AS-31, AS-68, AS-69 karsilastirildiginda AS-69’a gore AS-68’de B,0s;
miktarinin daha fazla oldugu (Cizelge 6.33) ve XRD sonucunda goriildiigii (Sekil
6.99) gibi sistemde amorf fazin artmasina neden oldugu ve viskoziteyi diisiirerek
kristalizasyonu artirdig1 soylenebilir. Ancak AS-68 ve AS-31 karsilastirildiginda
B,05’in daha da artmas: ile diopsit pik siddetinin biraz azaldigir goriilmektedir.
Bunun nedeni sistemde B,0O;5’iin ¢ok fazla artirilmasiyla artan amorf fazin
viskoziteyi diisirmesi ve olusan diopsit kristallerinin amorf faz iginde

¢Oziinmesidir.

Cizelge 6.33. AS-31 regetesi ve yapilan B,O; degisiklikleri

NaZO KzO CaO MgO ZnO A1203 SiOz B203 ZrOz
AS-31 n p k m c a s b -
AS-68 n p k m c a J b-0.02 -
AS-69 n p k m c a J b-0.04 -
D: Diopsit

— AS-31

Relatif Siddet

— AS-68

AS-69

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.99. Cizelge 6.33’de belirtilen denemelerin karsilagtirmali XRD paternleri

Diopsit devitrifikasyonunun gergeklestigi  bir sistemde B,Os artist
viskoziteyi azaltarak diopsit kristalizasyonunu desteklemektedir. Ancak sistemde
bulunan oksit oranlarina bagli olarak belli bir degerden sonra viskozitenin ¢ok

fazla azalmasina ve olusan kristallerin ¢6ziinmesine neden olmaktadir.
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Al O3; miktarmin etKisi

AP" iyonlart farkhi koordinasyon sayilarna sahip olduklaridan
kristalizasyonu etkilemektedir. Altiminanin toprak alkali silika eriyiklerinde
anfoter olarak davrandigi yani hem yapiy1r olusturabildigi hemde ag yapiyi
modifiye edici olarak yer alabildigi bilinmektedir. Bu nedenle Al’* iyonlar1 hem
dortlii koordinasyon hemde altili koordinasyon yapabilmektedir. Bu koordinasyon
numarasi asitligi ve bazikligi belirlemektedir. RO/SiO, orani yiiksek olan
camlarda AI’" iyonu dértlii koordinasyon yapmakta (AlO4)” tetrahedralarini
olusturmakta ve ag yapi i¢inde yer alarak giicli aliiminyum-silisyum-oksijen
kafeslerini olusturmaktadir (Khater 2001).

Earl ve Clark (2000) tarafindan yapilan ¢alismada da silikat eriyiklerinde
Al Os/Alkali orami arttikca Si-O-Al baglar1 olusarak baglanmamis oksijenlerin
elimine edildigi ve cam kafes yapilarinin giliglendigi belirtilmistir.  Bu siki
tetrahedral yapilar devitrifikasyon egilimini azaltmaktadirlar. Buda viskoziteyi
artirarak kristalizasyonu azaltmaktadir.

Aliiminanin diopsit kristalizasyonuna etkisini gormek i¢in Cizelge 6.34’°te

gorildiigl gibi AS-30 recetesine Al,Os ilave edilmistir.

Cizelge 6.34. AS-30 regetesi ve yapilan Al,O5 degisikligi

NaZO Kzo CaO MgO ZnO A1203 Si02 B203 ZrOz
AS-30 - P K
AS-83 - P K

==

C +0.05 S B

Ca0-MgO-Al,05-Si0, sisteminde de RO/SiO; miktar1 oldukca yiiksektir
ve bu nedenle AS-30 regetesine Al,Os ilave edildiginde aliiminanin SiO, gibi cam
yapici olarak davrandig giiclii kafes yapilar1 olusturarak viskoziteyi diisiirdiigli ve
kristalizasyona engel oldugu sonucuna ulagilmistir. Ciinkdi Sekil 6.100°de goriilen
XRD paterninde AS-30’da goriilen kristobalit kristalizasyonu goriilmemis ve
diopsit pik siddetleri azalmistir. SiO, kristobalit olarak kristallenmeyip amorf

fazda kaldigindan amorf fazin siddeti AS-83’te artmistir.
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D D: Diopsit
C: Kristobalit

— AS-30

Relatif Siddet

— AS-83

2 Teta

Sekil 6.100. Cizelge 6.34’te belirtilen denemelerin karsilagtirmali XRD paternleri

AS-83’lin yiizeyden c¢ekilen goriintiisii (Sekil 6.101b) AS-30 ile
karsilagtirildiginda (Sekil 6.101a) yogun kristalizasyonun azaldigi, amorf fazin
arttig1 ve kristobalitlerin kayboldugu goriilmiistiir.

AS-83’iin Sekil 6.100b’deki goriintiisiine dikkatli bakildiginda aslinda
camsi faz igerisinde daha koyu bélgelerin oldugu goriilmektedir. Bu noktalardan
(C) ve amorf bolgeden (A) aliman EDX sonuglar1 (Sekil 6.102) koyu bolgelerde
Si0, miktarinin ¢ok yiliksek oldugunu gostermistir. XRD sonucunda kristobalit
olusumu godzlenmeyip mikroyapida camsi faz iginde bazi bolgelerde toplanmis
Si0; varhig tespit edilmistir. Si0,’nin amorf faz i¢inde belli bolgelerde matriksten

ayrildig1 ancak kristal yapiy1 olusturamadigi diistintilmistiir.
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(b)

Sekil 6.101. (a) AS-30 ve (b) AS-83 fritlerinin yiizeyden ¢ekilen SEM goriintiileri
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MgO | ALO; | SiO; K,O | CaO | ZnO

Kristobalit (C) | - 1.98 96.47 | 0.64 | 092 | -

Amorf (A) 1.40 13.16 | 69.94 | 3.24 | 7.82 | 4.44

Sekil 6.102. Sekil 6.101°de belirtilen noktalara ait EDX spektrumlar1 ve kantitatif analiz sonuglari

ALOs icermeyen AS-30 recetesinin segerine 0.05 oraninda Al,O; ilave
edilerek sonuglar incelendikten sonra, Al,O3 igeren AS-31 regetesinin segerine

artan oranlarda ilave yapilarak sonuclar aragtirilmistir.
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Cizelge 6.35’te verilen seger degerleri ile Sekil 6.103’te goriilen XRD
sonuglar1 karsilastirildiginda Al,O5 artis1 ile AS-31°deki diopsit pik siddetlerinin
distiigii goriilmektedir. Al,O3 daha da arttirildiginda (AS-58) yapida amorf fazin
arttigr dikkat ¢ekmektedir. Sekil 6.104°te AS-31 ve AS-58 yari mamullerinin
yiizeyden c¢ekilen goriintiileri karsilastirildiginda da AS-31’in yiizeyinde yogun
sekilde dagilmis kristaller mevcutken AS-58’de kristaller arasinda amorf fazin

daha fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.35. AS-31 regetesi ve yapilan Al,O; degisiklikleri

NaZO KzO CaO MgO Zn0O A1203 SiOz B203 ZrOz
AS-31 n p k m c a s b -
AS-57 n p k m ¢ a+0.035 s b -
AS-58 n p k m c a+0.075 s b -
D: Diopsit
- — AS-31
g
2
P — AS-57
AS-58
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Teta

Sekil 6.103. Cizelge 6.35°te belirtilen denemelerin karsilagtirmali XRD paternleri
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Sekil 6.104. (a) AS-31 ve (b) AS-58 fritlerinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiileri

Sekil 6.105’te  AS-31, AS-57 ve AS-58’in kesit goriintiileri
karsilastirildiginda i¢lere dogru kristal olusumunun azaldig1 gérilmektedir. AS-57

ve AS-58’de cekirdek seklinde kiigiik olusumlar dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 6.105. (a) AS-31, (b) AS-57 ve (c) AS-58 fritlerinin kesitten ¢ekilen SEM goriintiileri
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AS-57’nin daha biiyiik biiylitmelerdeki goriintiisii incelendiginde (Sekil
6.106) ¢ok yogun faz ayrisimi oldugu fakat bunlarin biiyliyemedigi goriilmiistiir.
Kiictik kristal c¢ekirdekleri halinde goriilen beyaz kiirelere yapilan EDX analiz

sonucu ve kimyasal kompozisyonlar1 Sekil 6.107’de verilmistir.

Sekil 6.106. AS-57 fritinin kesitten ¢ekilen SEM goriintiisii

cps/eV

70

NaZO MgO A1203 Si02 Kzo CaO ZnO

Kiiciik kiiresel ¢ekirdekler | 2.12 5.29 4.60 65.92 | 1.68 | 14.61 | 5.77

Sekil 6.107. Sekil 6.106’da goriilen beyaz kiiresel sekilli kristallere ait EDX spektrumu ve

kantitatif analiz sonucu
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AS-58 yart mamuliiniin kesit goriintiisii (A, B ve C) ayrintili olarak
incelendiginde (Sekil 6.108) kristal boyutlarinin iglere dogru azaldigi, ylizeyde
belirgin diopsit kristalleri ve ¢ekirdeklerin bulundugu, orta bolgelerde sadece
cekirdek denebilecek kristallerin daha iglerde ise sadece faz ayrisimlarinin oldugu
goriilmektedir. Cekirdeklere yapilan EDX sonucu AS-57’de (Sekil 6.107) elde
edilen sonugla ayni ¢ikmustir. Cekirdekler kalsiyum silikat yapisindadir. Daha
once incelenen recetelerde oldugu gibi diopsit kristal olusumuna 6ncii olarak

davrandiklar1 diisiiniilmektedir.

Sekil 6.108. AS-58 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiileri

Diopsit kristalizasyonu gerceklestiren porselen karo yar1 mamullerinde
ALOj; ilavesi faz ayrigimini artirmakta ancak faz ayrisimi ile olusan c¢ekirdeklerin
bliyliyerek diopsit kristallerini olusturmasini engellemektedir. Khater (2001)’in
belirttigi gibi yar1t mamuliin segerinde RO/SiO, orami yiiksek oldugundan artan
oranlarda Al,O; ilavesi ile, AI’" iyonunun dértlii koordinasyon yaparak (Al1O4)*
tetrahedralarii olusturdugu ve ag yapi iginde yer alarak giiclii aliiminyum-
silisyum-oksijen kafeslerini olusturdugu sanilmaktadir. Bu giiclii kafes yapilar
sistemin viskozitesini arttirarak faz ayristmini artirmis fakat devitrifikasyonu

azaltmastir.
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Zirkon ilavesi ile degistirilen ZrO; miktarmin etkisi

Zirkon kristallerinin kirmnim indisi (2.01), diopsit kristallerinin kirinim
indisi ise 1.67’dir (Sorli ve ark. 2004). Zirkonun kirmim indisinin daha yiiksek
olmasindan dolayi kristal sekli ve biiylikliigli gibi diger parametrelerin ayni olmasi
durumunda frite sagladig1 opaklik diopsit kristallerinin sagladigindan daha ytiksek
olur. Bu nedenle opaklig1 artirmak icin diopsit olusumu gozlenen fritlere zirkon
ilavesine karar verilmistir. Segerde SiO, oranlar1 degistirilmeden sadece ZrO,
miktar artirilacak sekilde zirkon ilaveli receteler hazirlanmastir.

Cizelge 6.36, Sekil 6.109°da goriilen XRD sonuglar1 ile birlikte
yorumlandiginda AS-31 fritinin segerinde ZrO, miktar1 0.05 artiracak sekilde
ilave edilen zirkonun tamaminin amorf faz i¢inde ¢6ziildiigii, 0.1 artiracak sekilde

ilave edildiginde kristal olusturdugu goriilmiistiir.

Cizelge 6.36. AS-31 regetesi ve yapilan ZrO, degisiklikleri

NaZO KzO CaO MgO ZnO A1203 SiOZ B203 ZI'OZ
AS-31 n p k m c a s b
AS-55 n p k m c a S b +0.05
AS-56 n p k m c a S b +0.1
D: Diopsit
o Z: Zirkon
D
D — AS-31
=
E — AS-55
D
z D/z
D
5 b AS-56
D
z 772 ZD
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Teta

Sekil 6.109. Cizelge 6.36°da belirtilen denemelerin karsilagtirmalit XRD paternleri
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Yar:t mamuliin segerinde ZrO, miktarini artiracak sekilde artan oranlarda

ilave edilen zirkon Sekil 6.110°da goriildiigli gibi kristalizasyon sicakligini

artirmistir. AS-56’da diopsite ilave olarak zirkon kristalizasyonu gerceklesmis

olmasma ragmen sadece bir tane ekzotremik pik goriilmektedir. Zirkon ve

diopsitin ayni sicaklik araliginda kristallendigi sonucuna ulasilmistir.

DTA

-0,5

AS-55 % AS-31

-0,6
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicaklik (°C)

Sekil 6.110. Cizelge 6.36’da belirtilen denemelerin karsilastirmali DT A sonuglart

AS-31 regetesinde sadece 0.1°lik artis diopsit olusumunu asir1 derecede

etkilemezken Cizelge 6.37°de goriilen AS-58 regetesini ¢ok etkilemistir. AS-61’in

XRD paterninde (Sekil 6.111) zirkon pikleri ¢ok siddetli iken diopsit piklerinin

siddeti oldukc¢a diismiistiir.

Cizelge 6.37. AS-58 regetesi ve yapilan ZrO, degisiklikleri

Na20 K20 CaO MgO ZnO A1203 Si02 B203 Zl'Oz

AS-58

n p k m c a+0.075 J b

AS-61

n p k m ¢ a+0.075 s b +0.01
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D: Diopsit
Z: Zirkon
]
% —AS-58
&
z z
—AS-61
D
D
D z

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta

Sekil 6.111. Cizelge 6.37°de belirtilen denemelerin karsilagtirmalt XRD paternleri

Sonug olarak zirkonun amorf fazda kalmasi ya da kristal olusturmasi
icinde bulundugu sisteme gore degisiklik gostermektedir, belli bir seger degeri
belirtmek yanlis olur.

Bu nedenle, opakligi ve ylizeye yayilimi oldukg¢a iyi olan, yapisinda
diopsit, kristobalit ve ¢ok az miktarda vollastonit kristallerini iceren AS-72
fritinde zirkon ilavesinin etkisinin sistemli bir bi¢gimde incelenmesine karar
verilmigtir. Cizelge 6.38’de goriildiigli gibi AS-72 recetesininde ZrO; seger degeri

0.01 artirilarak yeni regeteler olusturulmustur.

Cizelge 6.38. AS-72 regetesi ve yapilan ZrO, degisiklikleri

Na,O0 | K,0 CaO MgO ZnO | ALO; SiO, B,0; 7r0O,
AS-72 - P K M C - S B+0.02 -
AS-86 - P K M C - S B+0.02 | +0.06
AS-87 - P K M C - S B+0.02 | +0.07
AS-88 - P K M C - S B+0.02 | +0.08
AS-89 - P K M C - S B+0.02 | +0.09
AS-90 - P K M C - S B+0.02 | +0.10
AS-98 - P K M C - S B+0.02 +0.16
AS-99 - P K M C - S B+0.02 | +0.18
AS-100 - P K M C - S B+0.02 +0.20
AS-101 - P K M C - S B+0.02 +0.22
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Zirkon kristallerinin fritlestirme sirasinda yapida kalip kalmadigini
belirlemek i¢in bazi fritlerin toz haline XRD analizi uygulanmistir. Sonuglar Sekil

6.112°de goriilmektedir.

Sekil 6.112. Zirkon ilave edilen fritlerin toz haline uygulanan XRD analiz sonuglari

AS-88 ve AS-90’da sadece amorf faz goriilirken AS-98’de amorf faz ile
birlikte yapida zirkon kristalleri goériilmiistiir. Sonugta bu sistemde ZrO, seger
degeri 0.16 oldugunda zirkonlarin bir kismi1 cam yapiya gegmeden kristal olarak
yapida kalmaktadir.

Yar1t mamuller karo yiizeyine uygulandiktan sonra pismis hallerine XRD
analizleri uygulanarak sonuglar Sekil 6.113’te karsilastirilmistir. Segerde 0.08
zirkonya degerine ulagana kadar ilave edilen zirkonlar amorf faz iginde kalmistir.
0.08 degerine ulasildiginda ise ¢ok az miktarda da olsa zirkon kristalleri olugsmaya
baslamistir. SiO, hem zirkon kristallerinde hem de diopsit kristallerinde yer aldig1
ve toplam seger degeri degismedigi icin kristobalit pik siddetleri azalmistir.
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W: Vollastonit
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2 Teta

Sekil 6.113. Cizelge 6.38’de belirtilen denemelere ait XRD paternleri

Yart mamuliin seger degerinde ZrO, miktarin1 artiracak sekilde artan
oranlarda ilave edilen zirkon sistemin sinterlemesini artirmistir. Sekil 6.114a’da
goriildiigi gibi AS-72 yari mamuliiniin sinterlenmesi 850 °C civarina kadar devam
etmistir ancak bu noktadan sonra Sekil 6.114b’de DTA paterninden de anlasildig:
gibi kristalizasyonun baglamasi ile yavaglamistir. AS-98’de ise sinterleme daha
yiiksek sicakliklara kadar (~950 °C) devam etmistir. Bunun nedeni Sekil
6.114b’de DTA paterninde goriildiigli gibi kristalizasyonun AS-72’ye gore daha
yiikksek sicakliklarda gergeklesmesidir. Sekil 6.114c’de sicaklik ile viskozite
degisimleri incelendiginde AS-98’in viskozitesinin AS-72’ye gore daha yliksek

oldugu, bu nedenle de sistemde kristalizasyonun daha ge¢ basladigi anlagilmistir.
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Sekil 6.114. AS-72 ve AS-98 yar1 mamullerinin (a) sinterleme davranislarinin, (b) DTA

sonuglarinin ve (c) sicakliga bagli olarak viskozite degisimlerinin karsilagtirtlmasi
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Sonuglar fritlerin yiizeyinden ¢ekilen mikroyapr goriintiileri ile
dogrulanmistir. AS-86’da (Sekil 6.115(a)) beyaz renkli zirkon kristalleri yokken
AS-88’de (Sekil 6.115(b)) az miktarda goriilmektedir. AS-90 (Sekil 6.116(a)) ve
AS-98’de (Sekil 6.116(b)) artan oranlarda yiizeye dagilmis durumdadir.

Sekil 6.115. (a) AS-86 ve (b) AS-88 fritlerinin yiizeylerinden ¢ekilen SEM goriintiileri
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Sekil 6.116. (a) AS-90 ve (b) AS-98 fritlerinin yilizeylerinden g¢ekilen SEM goriintiileri
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AS-90 (Sekil 6.117) ve AS-98 (Sekil 6.118) fritlerinin yiizeyleri daha
biiyiik biiyiitmelerle daha ayrintili incelenmistir. Kiiresel ve g¢ubuk seklinde
gorlilen beyaz renkli kristallere yapilan EDX analizi sonucunda her ikisinin de
zirkon kristali oldugu tespit edilmistir. Zirkon ve diopsit kristallerinin ayni
bolgelerde yogunlastigi, kiiresel zirkon kristallerinin diopsit kristalleri iizerinde
devitrifiye oldugu goriilmektedir. Zirkon ve diopsit kristallerinin birbirlerinin
kristalizasyonunu destekledigi sonucu ¢ikarilmaktadir.

Zirkon miktar1 oldukga yiiksek olan AS-101 denemesinin kesit goriintiisii
de (Sekil 6.119) diger denemelerin yiizey goriintiisiine benzer sonu¢ vermistir.
Yogun kristalizasyonun gergeklestigi, diopsit ve zirkon kristallerinin ayni
bolgelerde birbiri iginde kristallendikleri goriilmektedir. Sekil 6.120°da daha
bliylik biiyiitmede ¢ekilen goriintli iizerinden kristallere yapilan noktasal analiz
sonuglar1 Sekil 6.121°de gortilmektedir. Daha Onceki analizlerle uyumlu olarak
acik gri tonda goriilen kristaller diopsit, beyazlar ise zirkondur. AS-86, AS-88,
AS-90 ve AS-98 fritlerinin yiizey goriintiilerinde kristobalit kiiresel koyu kristaller
seklinde goriilmektedir. XRD sonucunda da goriildiigii gibi zirkon ilavesi ile
kristobalit olusumu azaldigindan AS-101 fritinin XRD sonucunda pik siddeti ¢ok

diistik olan kristobalit mikroyap1 goriintiilerinde tespit edilememistir.
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(a)

Sekil 6.117. (a) AS-90 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) Belirtilen bolgenin daha
biiyiik biiyiitme ile ¢ekilen goriintiisii
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Sekil 6.118. (a) AS-98 fritinin yiizeyinden ¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) Daha biiyiik biiyiitme ile
cekilen goriintiisii
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Sekil 6.119. (a) AS-101 fritinin kesitinden g¢ekilen SEM goriintiisii ve (b) AS-101 fritinin
yiizeyinden daha biiyiik biiyiitme ile ¢ekilen SEM goriintiisii
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Sekil 6 .120. AS-101 fritinin kesitinden ¢ekilen SEM goriintiisii
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Sekil 6.121. Sekil 6.120’de belirtilen noktalara ait EDX spektrumlari
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AS-72’nin molce seger degerine 0,16 ZrO, ilave edilen kompozisyonda
(AS-98) ve bu degerden daha yiiksek ilaveler yapildiginda (AS-99, AS-100, AS-
101) oldukga iyi mat-opak ylizey elde edilmistir. En diisiik zirkon igerigine sahip
ve 1yi yiizey olusturan AS-98’in dilatometre analizi sonucu, zirkon igermeyen ve
iyi yiizey olusturan AS-72’den daha yiiksek ¢ikmigtir. 400°C’de AS-72 ve AS-
98’in termal genlesme katsayilari sirast ile 80,23x107 1/°C ve 74,24x107 1/°C
olarak tespit edilmistir. AS-72 sirmin o degerinin yiiksek c¢ikmasinin nedeni
pisirim sonucunda olusan kristobalit kristalleridir. AS-98’de zirkon kristalleri
olusmus ve kristobalit olusumu azalmistir, buna bagli olarakta o degeride

dismiistiir.
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7. GENEL SONUCLAR

e Kuvvetli asitler kullanilmasina ragmen c¢ozdiiriilemeyen yart mamuller
olmakta ICP-OES ve AAS analizi i¢cin homojen numune hazirlamakta
zorluklar yasanmakta ve sonucun dogrulugunu etkilemektedir. Analizler
ICP-OES ve AAS ile yapilirken yar1 mamullerin kompozisyonu hakkinda
hi¢cbir bilgimiz olmadiginda tiim elementlerin kalibrasyon egrilerini
cizmemiz gerekeceginden ancak diger kimyasal analiz teknikleri ile
kompozisyon hakkinda genel bilgi sahibi olduktan sonra dogrulayici
olarak kullanilabilecegine karar verilmistir.

e Yar1 mamullerin bir kism1 amorf faz icinde dagilmis yogun kristal faz
icerigine sahip oldugundan EDX analizi i¢in secilen bolge Ornegin
tamamini temsil edememekte ve genel kimyasal analiz i¢in yaniltici
olabilmektedir. Ancak bulk numune igerisinde bir noktanin, kristalin ya da
bir bdlgenin analizi diger analiz tekniklerinde yapilamadigi halde EDX
analizi ile gorerek yapilabilmektedir.

e ICP-OES, AAS, XRF ve SEM’e baglh olarak yapilan EDX kimyasal
analizleri igerisinde yar1t mamuller i¢in en uygun teknigin kolay ve kisa
siirede yapilabilir olmamasindan dolayr XRF olduguna, mikroyapi
icerisindeki  fazlarin kimyasal kompozisyonunun ise EDX ile
belirlenmesine karar verilmistir.

e Incelenen ticari yar1 mamullerden A ve D kodlu yar1 mamuller mat-
transparan, B ve E kodlu yar1 mamuller mat-opak goriiniim sergilemistir.

¢ A kodlu yart mamul yapisinda sadece kirinim indisi camin kirinim indisine
cok yakin olan anortit kristallerini igermektedir. Cubuk seklindeki anortit
kristalleri amorf faz igerisinde homojen bir sekilde dagilmistir, sinterleme
ve devitrifikasyon davranisi ¢ok iyidir ve bu nedenle gozeneksiz bir yap1
sergilemistir.

e D kodlu yar1 mamul ise diizensiz sekilli anortit ve vollastonit kristallerini
icermektedir.  Sinterlemenin biiyilk kismi  kristalizasyondan once
gerceklestiginden gozeneksiz yapi sergilemistir.

e A kodlu yar1 mamul yapisinda sadece cama ¢ok yakin degerde anortit

kristalleri igermesinden ve ¢ubuk seklindeki kristallerin 15181 kirmimin
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azaltmasindan dolay1 daha transparan goriiniim sergilemistir bu nedenle A
kodlu yar1 mamuliin mat-transparan yart mamul T{retimi i¢in temel
alinmasina karar verilmistir.

Mat-transparan 6zellikteki A yar1 mamuliinii iiretebilmek i¢in XRF, EDX
ve ICP analizlerinden elde edilen kimyasal analiz sonuglar ile regeteler
tasarlanmigtir. Bu c¢alismalarin ve daha sonra yapilan iyilestirme
caligmalarinin tamami benzer sonuglar gostermistir. Tasarlanan yari
mamullerin DTA’da belirlenen kristalizasyon sicakliklar1 standarttan daha
yiksek ¢ikmustir. Viskozite egrilerine bakildiginda da 800 °C civarina
kadar viskozite standarttan daha diisiik iken bu sicakliktan sonra
standarttan daha yiliksek kalmaktadir. Yiiksek viskozite iyonlarin
hareketini engelleyerek kristalizasyonu geciktirmektedir.

Mikroyapt sonuglarina bakildiginda ¢alisilan yar1 mamullerde yiiksek
miktarda faz ayrisiminin oldugu ve kristallerin standartta goriilen
kristallerden daha kiigilk boyutta oldugu belirlenmistir. Caligilan
sistemlerde baglangigta viskozite daha diisiik oldugu i¢in cam gegis
sicakligina daha erken ulagilmakta ve faz ayrisimi ile yiiksek miktarda
anortit  ¢ekirdekleri  olugmaktadir, ancak olusan bu ¢ekirdek
blyiikliglindeki kristaller sistemin viskozitesini artirdig1 ic¢in iyonlar
hareket edememekte ve kristalizasyon daha ge¢ baglamaktadir. Bu nedenle
kristalizasyonun daha erken basladig1 standart yar1 mamullerde kristaller
bliylimek i¢in zaman bulabilirken calisilan sistemlerde kristaller daha
kiiclik kalmaktadir.

Yiiksek transparanlik i¢in sistemdeki kristaller 15181 dalga boyundan daha
kiiciik olmali ya da bu miimkiin degilse genis, diiz sekilde ve biiyiik
boyutlu kristaller homojen bir bicimde sistemde dagitilmalidir. Isigin
dalga boyundan daha biiyiik olan fakat standarttaki kadar biiyliyemeyen
kiiclik kristaller bu nedenle transparan goriinlimii bozmuslar bir miktar
opak goriiniim saglamiglardir.

Bu sorun sisteme belli oranda B,0; ilavesi ile ¢oziilmiistiir. B,O3 diizensiz
faz ayrisimlarimi bastirmis ve 800 °C’den sonra viskozitenin azalma

hizinin diismesine engel olmustur. X-47 yart mamuliiniin mikroyapist
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standart ile karsilagtirilldiginda kristal sekil, boyut ve dagilimlarinin
tamamen benzer oldugu goriilmiistiir.

X-47 yar1 mamuliiniin termal, mineralojik ve mikroyap1 analiz sonuglari
standart ile uyumlu oldugundan ticari olarak kullanilan A yar1 mamulii
yerine kullanilabilecegine karar verilmistir.

Mat opak fritler ise toz hallerinde amorf faza ilave olarak c¢ok yiiksek
miktarda kristal faz igerdiklerinden pisirim sirasinda kristallerin bir kismi
amorf fazda erimekte ve viskozitenin sicaklikla azalma hizini
yavaglatmaktadir.

Yart mamullerin viskozite grafikleri degerlendirildiginde tam olarak
viskoz s1vi gibi davranmadiklar1 sonu¢ olarak mikroyapi1 goriintiilerinde
gortldiigli gibi yliksek miktarda gézenek igerdikleri belirlenmistir. Ayrica
olumsuz bu Ozelliklere ilave olarak mat-opak goriiniim i¢in ilave edilen
fakat maliyetleri artiran zirkon miktar1 kimyasal analiz sonucunda ¢ok
yiiksek degerdedir.

Bu nedenlerden dolay1 sistem oksitleri daha ucuz olan CMAS sisteminde,
nihai iriine sertlik, ¢izilme dayanimi gibi ¢ok iyi teknik ozellikler
kazandiracak diopsit devitrifikasyonu ile mat-opak yar1 mamul {iretimine
karar verilmistir.

[lk calismalarda diopsit kristalizasyonu gergeklestiren CMS ve CMAS
sistemlerinde yiizey gerilimi degerinden kaynaklanan sorunlar yagsanmastir.
Diopsit olusumu i¢in yiiksek miktarda kullanilan MgO ve CaO yiizey
gerilim degerini artirmaktadir. Yiizey gerilimi sistem iginde katsayisi
yiiksek olan Al,O;, ZnO azaltilarak ve yiizey gerilim katsayisi diisiik olan
K,0, B;0; artirilarak azaltilmistir. Boylece yiizey geriliminin yiiksek
olmasindan kaynaklanan toplanma sorunu ¢oziilmiistiir.

Calisilan sistemlerde ylizey gerilim degeri azaltilarak nihai yapisinda
diopsit ve kristobalit kristalleri igceren AS-30 ve sadece diopsit iceren AS-
31 yart mamulleri {retilmistir ve 1iyi opaklik sergilemislerdir. Bu
sistemlerin segerinde yapilan degisimler ve sonuglar1 termal, mineralojik
ve mikroyap1 analizleri ile incelenerek ¢alisilan sistemde en iyi mat-opak

goriiniime ulagilmaya ¢alisilmistir.
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AS-30 sistemine (CMS) ilave edilen Na,O diopsit kristalizasyonunu ¢ok
etkilemezken kristobalit olusumunu azaltmistir.

ZnO yar1 mamul kompozisyonlarima opakligi desteklemesi i¢in ilave
edilmektedir, ancak yiiksek miktarda ilave edilen ZnO’in diopsit
kristallerinin ¢éziinmesine neden oldugu goriilmiistiir.

Sistemde Si0O, artirildiginda XRD’de kristal pik siddetleri diigmiistiir.
DTA analizinde de kristalizasyon sicakligini artirdigi goriilmiistiir. Cam
yapict SiO, sistemin viskozitesini artirarak kristalizasyon sicakligini
artirmakta ve olusan kristal miktarin1 azaltmaktadir. Ayrica sistemde
SiOy’in  artirllmast  sonucu XRD’de tespit edilen ve mikroyapi
goriintlilerinde kiigiik kiireler halinde goriilen CaSiO; (Vollastonit)
kristalleri olusmustur. CaSiOs, diopsit olusumu i¢in 6ncii ¢ekirdekler gibi
davranmustir.

Si0, azaltildiginda ise beklenildigi gibi kristobalit olusumu azalmistir.
XRD sonucunda kristobalit pik siddetleri azalirken diopsit pik siddetleri
artmistir ve mikroyap1 goriintiileride yapida yliksek miktarda diopsit
olustugunu gostermistir. Si0O, azaltildiginda viskozite diiserek diopsit
kristalizasyonunu desteklemistir. Si0, miktarinin ¢ok fazla azaltildig
caligmalarda ise mikroyap1 goriintiilerinde faz ayrisimlar1 ve daha kiiciik
boyutta biiylimeden kalmis kristaller belirlenmistir. SiO;’nin ¢ok fazla
azaltilmasi sistemdeki diger oksitlerin konsantrasyonunun artmasina neden
olmustur. Sistemde faz ayrisimmmi  saglayan CaO ve MgO
konsantrasyonunun artmasi faz ayrigimini artirmistir.

B,0Os ilavesi DTA egrilerinde cam gegis sicaklifim1 ve kristalizasyon
sicakligin1  diisiirmiistiir. Diopsit  devitrifikasyonunun  gerceklestigi
sistemde B,Os artis1 viskoziteyi azaltarak diopsit kristalizasyonunu
desteklemistir. Ancak sistemde bulunan oksit oranlarina bagli olarak belli
bir degerden sonra viskozitenin ¢ok fazla azalmasina ve olusan kristallerin
¢Oziinmesine neden olmaktadir.

B,0Os ilavesi bazi regetelerde (AS-72 ve AS-92) kristobalit olusumunu
azaltirken bazi regetelerde (AS-81) artirmistir. Etkisinin yapidaki diger

oksit oranlarina bagli oldugu disiiniilmektedir.
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AL Os ilavesi faz ayristmini artirmakta ancak faz ayrigimi ile olusan
cekirdeklerin bliyliyerek diopsit kristallerini olusturmasini
engellemektedir. Khater (2001)’in belirttigi gibi yart mamuliin segerinde
RO/SiO, orani yiiksek oldugundan artan oranlarda ALOjs ilavesi ile, AI*
iyonunun  dortli  koordinasyon yaparak (AlO,)”  tetrahedralarim
olusturdugu ve ag yapi icinde yer alarak gii¢lii aliiminyum-silisyum-
oksijen kafeslerini olusturdugu bilinmektedir. Bu giiclii kafes yapilar
sistemin  viskozitesini  arttirarak faz = ayrisgigmmi  artirmis  fakat
devitrifikasyonu azaltmistir.

Caligilan receteler arasinda AS-72 opaklik ve ylizeye yayilim agisindan
oldukca iyi sonug¢ vermistir. Ancak endiistriyel firin rejimleri siirekli sabit
kalmadigi i¢in ¢alisma araligi genis olan zirkonun diopsit sistemine ilave
edilmesine karar verilmistir. Zirkon artan oranlarda sisteme ilave
edildiginde kristalizasyon sicakligim1 artirmistir ve diger oksitlerin
konsantrasyonunu azalttigr i¢in kristobalit ve diopsit olusumunu
azaltmastir.

Zirkon ilave edilmis tiim recetelerin mikroyap1 goriintiilerinde zirkon ve
diopsit kristallerinin ayni boélgelerde kristallendikleri goriilmektedir.
Birbirlerinin kristalizasyonuna onciiliik etmektedirler.

Ticari olarak kullanilan, nihai yapisinda anortit ve zirkon kristallerini
iceren B ve E yar1 mamulleri, nihai yapisinda zirkon ve diopsit kristalleri
icerecek  sekilde  gelistirilen  (AS-90....AS-101) recgeteler ile
karsilastirildiklarinda, gelistirilen regetelerin standart B ve E’den daha
istlin Ozelliklere sahip olduklari goriilmiistiir. Diopsitin kirmnim indisi
anortitin kirinim indisinden ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle diopsit ve
zirkon igeren bir sistem, anortit ve zirkon igeren bir sistemden daha opak
olacaktir. Mikroyapilar karsilastirildiginda da gelistirilen regetelerde
goriilen zirkon kristalleri B ve E yar1 mamullerinde olusanlardan daha
kiigiiktiir. Sonu¢ olarak ticari yar1 mamullerden daha opak goriiniimde
triinler gelistirilmistir. Ayrica B ve E yar1 mamullerinde yiiksek oranda
gbzenek mevcutken gelistirilen iirlinlerin mikroyapis1 gozenekten arinmis

durumdadir.
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Gelistirilen yar1 mamuller maliyetler acisindan karsilastirildiginda da ticari
olarak kullanilanlardan daha diisiik maliyetle iiretilebilmektedir. A ticari
yart mamuliinlin tiretim maliyetine nakliye, giimriik vergisi gibi iicretler
eklendiginde tlilkemizde bulunan seramik fabrikalarina gelis ticreti 3250
euro/ton’dur. A yart mamulil ile ayni Ozelliklere sahip X-47 kodu ile
iiretilen yart mamuliin hammadde, fritlestirme, kurutma, 6gilitme, tane
boyut smiflandirmas: gibi tiim maliyetleri toplanarak belirlenen fiyati ise
670 euro/ton’dur.

B mat-opak yart mamuliiniin maliyeti 6350 euro/ton iken yiiksek opasiteye

sahip AS-98 yart mamulii ise 825 Euro/ton maliyet ile liretilmektedir.
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8. ONERILER

Kuru dekorasyon icin kullanilan fakat tilkemizde iiretilmedigi icin ithal
edilen graniil seklinde frit yari mamullerinin karakterizasyonlar1 yapilarak mat-
transparan ve mat-opak yart mamuller iiretilmistir.

Bu calisma temel alinarak yar1 mamullerin renklendirilmesi i¢in ¢aligmalar
yapilabilir. Yiiksek sicaklifa dayanan oksit karisimlart ile yar1 mamuller
renklendirilerek sistemde yaptigi etkiler karakterizasyon teknikleri ile
incelenebilir.

Italya ve Ispanya gibi frit i{iretiminde 6n siralarda olan iilkelerde kuru
dekorasyon sistemleri ve bu sistemler i¢in kullanilan yar1 mamul tasarimlari
devam etmektedir. Pek cok {ilkeden karo iiretimi gergeklestiren firmalarin
katildig1 2008 Cevisama fuarinda kuru dekorasyon teknigi ile iiretilmis metalik
goriiniimlii  karolar dikkat cekmistir. Ayrica yine aymi yil Ispanya’da
gergeklestirilen kongrede (Qualicer 2008) metalik goriiniimlii sirlarla ilgili bildiri
sunulmustur.

Dis bina kaplamasi olarak ve ankastre mutfaklarin tamamlayicisi olarak
metalik goriiniimli karo kullanimi artmistir. Ancak metalik etki kazandiran sirlar
ve yart mamuller hakkinda literatiirde yeterli bilgi yoktur. Bu nedenle mat yar1
mamul {iiretiminin devami olarak metalik etki gosteren kuru dekorasyon yari
mamulii iretim ¢aligmalar1 ve karakterizasyonlar1 gergeklestirilirse hem literatiire

katki saglanabilir hem de diga bagimliligimiz azalabilir.
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