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OZET
Doktora Tezi

SERAMIK SAGLIK GERECLERI SIR HATALARININ
LAZER KULLANILARAK TAMIR EDILMESI

Evren BASKUT

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Aydin DOGAN
2012, 131 sayfa

Bu tezdediisiik sicaklik beyaz-opak frit kompozisyonun gelistirilmesi ve lazer
(Yiksek Giuglii Diyot Lazer (HPDL) ve Nd-YAG ) kullanarak seramik saglik
geregleri sir hatalarinin ekonomik ve hizli bir sekilde lokal olarak tamir edilmesi ve
dahasonraki pisirim basamaklarinin ortadan kaldirmasi ele alinmistir. Uygun termal

genlesme Kkatsayisina sahip ve diisiik sicaklikta ergiyen beyaz-opak frit

kompozisyonlar1 gelistirilmistir. 300 W, 810 nm (CW) Diyot Lazer ve 60W, 1064nm

Nd-YAG lazer ile sinterlenen umuneler optik mikroskop, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji sagiimli x-151n1 detektorii (EDX) ile incelenmistir.
Mikro catlak ve porozite icermeyen tamir yiizeyi elde edilmesi i¢in uygun lazer
parametreleri belirlenmistir.  Calismada elde edilen bulgular ile seramik saglik
geregleri sir hatalarmin diyot lazer ve Nd-YAG lazer kullalarak mikro catlak ve

porozite olmaksizin lokal olarak tamir edilebilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diisiik sicaklik beyaz-opak frit, Diyot lazer, Nd-YAG lazer
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ABSTRACT
PhD Dissertation

LOCALIZED HEAT-TREATING OF SANITARY-WARE CERAMICS
SURFACE IMPERFECTIONSBY USING LASERS

Evren BASKUT

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Aydin DOGAN
2012, 131 pages

In this thesis, we aimed to develop the fast and economical technique by using
lasers (high power diode laser (HPDL) and Nd-YAG) and specially developed low
melting white-opaque frit towards the localized heat-treating of surface imperfections
by eliminating further firing step. New white opaque frit compositions which have
proper thermal coefficient of expansion and low melting capability were developed.
Samples which are irradiated by 300 W, 810 nm (CW) high power diode laser
(HPDL) and 60 W, 1064 nm Nd-YAG laser were examined by using optical
microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and energy disperse X-ray analysis
(EDX) techniques. Laser parameters were optimized to achieve crack free and non
porous surface. The results showed that, glaze defects on sanitary ware ceramics
could be localized repaired without micro crack and porosity by using high power
diode laser and Nd-YAG laser.

Keywords: Low melting white-opaque frit, Diode laser, Nd-YAG laser, surface

imperfection
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1.GIRIS ve AMAC

Diinyada bir¢ok sektérde oldugu gibi seramik saglik gerecleri tiretiminde
de sik1 bir rekabet yasanmaktadir. Uretim kapasiteleri arttirilmakta, teknoloji, {iriin
gelistirme ve tasarim hizla gelismekte, tasarim, iiretim ve lojistikte hiz 6nem
kazanmakta ve tiim bunlarin yaninda fiyatlar diismekte ve kar paylar
daralmaktadir. Olusan bu durum sektordeki kuruluslar: tiim siireclerde "verimlilik
artis1" saglama calismalarma yoneltmektedir. Ureticiler miisterilerin kaliteli {iriin
taleplerini i¢ fireleri ve miisteri sikayetlerini azaltarak, fiyat diististi taleplerini,
kazanilan verimlilik artis1 ve maliyet diistisii saglayarak, hizli sevkiyat taleplerini
ise iiretim ve lojistikte ¢evrim zamanini azaltarak cevap vermeye ¢alismaktadir.

Emek yogun bir sektor olan seramik saglik gereclerinde is¢ilik ve enerji
maliyetlerinin yliksek olmas1 sektorii teknoloji kullanmaya yonlendirmistir.
Ozellikle Avrupa Birligi (AB) iilkeleri bu yonde calismalara ve arastirmalara ivme
kazandirmig, bunun sonucunda iiretim kademelerinde O©nemli teknolojik
gelismeler olmustur. Sektorde son yillarda otomasyondaki artigla ve pisirim
stirelerinin kisalmasi ile enerji giderlerinin goreceli olarak azalmasmma neden
olunmussa da tiretim girdileri i¢inde enerjinin 6nemli bir pay1 bulunmaktadir.

Seramik saglik gerecgleri sektoriinde hata, fire, 1skarta, tamir ve 2. pisirim
terimleri ve bu sayede olusan maliyetler diger sektorlere gore daha asina
terimlerdir ¢iinkii {iretimin her asamasinda fire ve tamir islemi vardir. Bu nedenle
tiretim boliimlerinde giinliik is hayatinin biiylik bir boliimii fire azaltma c¢aligsmasi
yapilarak gecirilmektedir.

Seramik saglik geregleri iiretiminde 2. pisirim olarak tabir edilen islem,
pismis lriin tizerinde karsilagilan hatalarinin tamir edilerek tekrar firmlanmasi
islemidir. 1. pisirim rejimi 12 saatte tamamlanirken tamir firininin pisirme rejimi
yaklasik 23 saatte tamamlanmaktadir. Pismis {iriin tekrar pisirildigi i¢in tirtinlerin
deformasyona ugramasi ve iriinde c¢atlak olusma ihtimali 1. pisirime gore daha
yiiksektir. Sonug¢ olarak 2. pisirim prosesi, {riin tzerine ikinci bir islem
uygulanmasi ve yiiksek enerji kaybina neden olmasi nedeniyle iiretime ek bir

maliyet getirmektedir.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Bu nedenlerden dolayr calismanin amaci, seramik sektoriinde sikga
karsilagilan demir lekesi, sir Uistli parga, sir alti par¢ga ve angop hatalariin
gelistirilecek olan lazer uygulamasiyla daha kisa bir siirede, daha ucuz ve daha
kaliteli bir sekilde tamir edilmesinin saglanmasidir. Tamir bolgesinde, gelistirilen
fritin Nd-YAG ve Diyot lazerle pisirilmesi sonrasinda tamir yeri belli olmayan,
porozite ve mikro catlak icermeyen bir yapi elde edilebilecektir. Tamir firmi
sadece deformasyona ugrayan iriinlerin tamirinde kullanilacaktir. Tamir firinina
olan ihtiya¢ azalmasi, buna bagli olarak enerji ve yakit tiiketiminin azaltilmasi,
tamir edilen urliniin firmmda deformasyona ugramasindan dolayi iskarta olan
mallarin 6nlenmesi ve bu sekilde verimliligin arttirilmasi kullanilacak olan

yontemin en dnemli avantajlaridir.
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2. SERAMIK SAGLIK GERECLERi SEKTORU

Teknik adi vitrifiye seramik olan seramik saglik geregleri; kil, kaolin,
kuvars, feldspat gibi inorganik hammaddelerin belirli oranlarda karistirilarak
akigkan bir camur haline getirilmesi ve daha sonra algi ve/veya sentetik regine
kaliplarda sekillendiriimesi ile elde edilmektedirKaliplardan alinan iiriinler
kurutulduktan sonrasu emme degeri % 0,75’in altinda olacak sekilde 1200-
1250C civarinda pisirilmektedir [1].

Tirkiye’de 1960°da 200.000 parga/yil tretilirken 46 yil icinde yapilan
teknolojik yatirimlar ve arttirilan kapasite ile 23 milyon parga/yil seviyelerine
ulasilmistir.  Uretimde artan kaliteyle birlikte 2006 yilinda Tiirkiye, iiretiminin
15,6 milyon adedini yurtdisina ithal ediyor duruma gelmistir. 2005 yili verilerine
gore Tiirkiye, Avrupa’nin ikinci biiyiik seramik saglik geregleri iireticisidir ve

Avrupa genelindeki tiretimin %18’ini karsilamaktadir [2].

2.1. Uretim Yontemi

Seramik saglik geregleri tiretiminde geleneksel iiretim yontemi dokiim
sistemidir. Bu sistemde sulu ¢camur alg1 kaliplar i¢ine dokiiliir, belirli bir siire
icinde sulu ¢amurun suyu al¢1 tarafindan emilir ve ¢amur dig cidardan i¢ cidara
dogru kalinlik alir. Stirenin bitiminde emilmemis sulu ¢amur geri bosaltilarak
sekillendirme gergeklestirilir. Sekil 2.1°de seramik saglik geregleri tiretim semast
verilmektedir [1].

e Teksir kaliplar kullanilarak tirtine sekil verecek alg1 kalip pargalari

olusturulur.

¢ Kil, kaolin, feldspat gibi seramik ana hammaddeleri belirti feceteye

gore karistirilip, sulu bir sekilde degirmende 6giitiilerek seramik ¢amuru
elde edilir.

e Kaolin, kuvars, zirkonyum silikat gibi seramik mineralleri yine bélf

receteye gore kirilip ogiitiildiikten sonra seramik sir1 elde edilir. Renkli

iirtinler i¢in sira boya ilave edilerek sir renklendirilir.
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e Camur hazirlama asamasinda istenilen kivama getirilen ¢amurun, farkli
dokiim teknolojileri kullanilarak al¢1 veya sentetik regine kaliplara
dokiilmek suretiyle sekilli gévdenin olusturulmasi islemidir. Kaliplarda
yeterli et kalinligma ulasan govdenin kalibi1 sokiiliir ve kurumaya birakilir.

e Kalipta sekillendirilerek kurutulan yar1 mamul govde, sirlama boliimiinde
robot veya el ile sirlanir ve tekrar kurumaya birakilir.

e Kuruyan sirli yar1 mamuller yaklasik 1250°C civarmda pisirilir. Firinlardan
pismis olarak ¢ikarilan tirtinler kontrol edilir ve tamir edilebilir hatasi olan
irtinler tamir edilerek yaklasik 1200°C sicaklikta ikinci kez pisirilir. Kalite

kontrol boliimiinde smiflandirilan triinler mamul stok ambarlarinda

stoklanir.
Hammadde :{> Kalip Hazirlama
Camur-Sir Hazirlama :‘>

Firm

I

Kaba Kontrol

Dokiimhane :> Kurutma
<;:

&

Kalite Kontrol

‘7 <//////j§l Hah Ui ===y Iskarta
JL

Tamir

2. Pigirim

Sekil 2.1. Seramik saglik geregleri tiretim semast
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2.2. Uretim Teknolojisi

Sekillendirilmis ve kurutulmus iirtiine, firinda istenilen mikro yap1 ve
ozellikleri kazandirmak icin 1si1l islem uygulanir. Bu siireg “pisirme” olarak
tanimlanir. Bu nedenle seramik sektorii en ¢ok dogalgaz kullanan sektorlerden
biridir. Birim maliyet i¢inde dogalgaz girdisinin pay1 firmadan firmaya ve
kullanilan teknolojiye gore degismekle birlikte, Tiirkiye genelinde % 10-15
diizeyindedir.

Seramik saglik geregleri iiretiminde 2. pisirim olarak tabir edilen islem,
pismis {riin tizerinde karsilasilan hatalarinin tamir edilerek tekrar firinlanmasi
islemidir. 1. pisirim rejimi 12 saatte tamamlanirken, tamir firmninin pisirme rejimi
yaklasik 23 saatte tamamlanmaktadir. Uriiniin ikinci bir 1s1l isleme maruz kalmasi
ve yiizeyine tamir islemi uygulanmasi yiiksek enerji ve is¢ilik maliyetine neden
olmaktadir. Bu nedenle verimlilik saglayacak yeni yontemler aranmaya
baslanmistir. Yapilan literatiir incelemeleri sonucunda, seramik saglik gerecleri sir
hatalarinin lazer ile tamir edilmesiyle enerji girdisinin azaltilabilecegi, tamir
siiresinin ¢ok daha kisa zamanda gergeklestirilebilecegi ve maliyetlerin

azaltilabilecegi ongoriilmektedir.

2.3. Uretimde Karsilasilan Hatalar

Pisirim sonrasinda seramik tizerinde tespit edilen hatalar, tamir edilebilir ve
tamir edilemez seklinde ikiye ayrilmaktadir. Tamir edilemez durumdaki hatali
tiriinler 1skartaya ayrilir. Tamir edilebilen hatalar uygun malzemeler kullanilarak
tamir edilir ve tekrar pisirilir. Bu hatalar igne deligi, leke, toplanma, kiigiik

boyutlu blister ve kii¢lik boyutlu ilerlememis catlaklardir.

2.3.1. igne deligi

Uygun olmayan firin rejimi, sir ve biinyede bulunan karbonun yanmasi ve

pisirim sirasinda ortaya ¢ikan CO, CO2, CHs ve SQ gazlarin sir yiizeyine kadar



@) ANADOLU UNIVERSITESI

yiikselerek patlamasi yiizeyde kapanmayan ince deliklerin olusmasina neden olur
[3].

Sirin, yumusama noktasimin diisiik olmasi ve diisiik sicakliklarda ergimesi
sonucunda sir ve biinyede meydana gelen reaksiyonlar sonucu olusan gazlar
uzaklagsmak i¢in yeterli zamani1 bulamazlar. Bu nedenle kullanilacak sir miimkiin
oldukea yiiksek sicaklikta yumusamaya baslamali ve pisme sicakliginda erimesini

tamamlamalidir [4].

2.3.2. Leke

Sir ve ¢camur hazirlamada kullanilan hammaddelerde bulunma ihtimali olan

demir bilesiklerinin sir ile reaksiyona girmesi ve sir ylizeyine dogru yayilarak
cikmast sonucunda karsilasilan hata tiirtidiir. Sirlamasi tamamlanmis, pismemis
tirtinlerin yiizeyine kirli bir ortamdan gelen partikiillerin yapismasi ve pigirim

sonrasi hatalara neden olmasi ihtimal dahilindedir [3].

2.3.3. Blister

Sir-gamur ara yiizeyinde olusan ve yiizey diizgiinliiglinii bozan biiyiik hava
kabarciklar1 blister olarak adlandirilir. Gaz ¢ikisi ¢ok fazla olup yiizeye ulasirsa,
sir yiizeyinde patlar ve biiyiik delikler, kraterler olusur. Kiigiik boyutlu blister
hatdar1 tamir edilebilirken, biiyiik boyutlu ve i¢ kisimlara dogru biiyiiyen

hatalarin tamiri zordur [3].

2.3.4. Toplanma

Toplanma, sl pisirilmis {irtin ylizeyinde sirsiz veya kismen sirl bolgelerin
olugsmasidir. Swrin yiizey geriliminin yiiksek olmasi, pisirim Oncesi biinye-sir
arasindaki ara ylizeyin zayifligi, kuruma sirasinda sirin fazla kiigiilmesi, kuru sir

mukavemetinin zayif olmasi ve kalin sirlama bu hataya neden olur [3].
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2.3.5. Catlak

Sirla biinyenin genlesme katsayilarinin farkli olusundan meydana gelir. Bu
yiizden biinye ile sirin birbirine uydurulmasi gerekir. Sirin genlesme katsayisi
biinyeden biiyiik olursa kilcal catlaklar olusur. Bu durumda biinyenin genlesme
katsayisinin artirilmasi, ya da dengelemek i¢in sirin genlesme katsayisini
diistirmek, elastikiyetini artirmak gerekmektedir. Sirin genlesme katsayisi
biinyeden kiigiik olursa sir kopmalar1 ve dairesel catlamalara neden olur. Yiizey
dolayistyla diizglinliigiinii ve plirtizstizliigiinii kaybeder. Bu durumda biinyenin

genlesme katsayisi diisiiriilmeye ¢alisilir [3].

2.4. Tamir Proses

Pisirilen trtinlerin kalite standartlarina gore incelerek tamir edilebilir veya
1skarta olarak ayrilmasi sonunda tamir edilecek diriinler sicak tamir kismina
ayrilir. Hatanin  tirli  ve biyiikliigiine gore farkli tamir yontemleri
kullanilmaktadir. Ik olarak tamir yapilacak bolge mekanik islemle oyulur. Eger
olusan hata sir yiizeyinde ise mekanik islem sonrasinda bélgeye tamir sir1 ve tamir
macunu uygulanarak islem tamamlanir. Eger hata biinyeye kadar ilerliyorsa hatali
bolge mekanik islem sonrasinda bdlge tamir ¢amuru, tamir macunu ve tamir sir1
kullanilarak tamir edilir. Tamir edilen iirinler daha sonra ilk pisirime nazaran

daha uzun siiren bir pisirim rejiminde pisirilirler.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

3. LAZER SISTEMLERI

3.1. Lazer Nedir?

Tek renkli, oldukc¢a diiz, yogun ve ayni fazli paralel dalgalar halinde genligi
yiiksek gii¢lii bir 151k demeti iireten cihaza lazer denir. Lazer, Light Amplification
by Stimulated Emission of Radiation (Olusturulmus Radyasyon Yayilimi ile Isin
Biiytitiilmesi) ctimlesindeki kelimelerin bag harflerinden tiiretilmistir. 1960 yilinda
ABD’de Theodore H. Maiman tarafindan kesfedilmistir. Normal 1sik birgok
renkten olusan polikromatik bir 151k demetidir. Mono kromatik (Tek frekansli) 1s1k
ise tek bir renkten olusur. Lazer es fazli (Coherent) yayilim yapar. Birden fazla
dalga boyu iceren normal 151k, yayi1ldig1 mesafeye bagh olarak siddetini kaybeden
es fazli olmayan (Incoherent) bir yayilma gosterir. Monokromatik olan lazerler
cok uzun mesafelere ¢cok az dagilim gostererek yayilirlar. Kisacasi lazer 1sini,
frekanst ve fazi kesin olarak belirli bir elektromanyetik dalgadan ibarettir. Lazer
1s1gmin ve normal 1s18in farklart Sekil 3.1°de gosterilmistir. Es fazliligi, lazer
151811 monokromatik ve yonlenmis olmasini saglar. Bu 6zellik, lazerlerin, pratikte
bircok uygulama alam bulmasim saglar. Ornek olarak, frekansi bilinen bir lazer
1s1n1 bir diirbiinden gegirilerek daha hassas arazi ¢l¢iim ve taramalar1 yapmak
miimkiindiir ya da lazer 151811 tek bir noktada toplayarak c¢ok biiyiik genlikli
isinlar elde edilebilir. Ayrica, lazer 1s1gmmin genliginin yani sira, fazinin da
bilinmesi, etkilesmeye girdigi malzemenin yapist hak kinda bilgi vermesini saglar.

Baz1 uygulamalarda lazerin bu 6zelliginden yararlanilmaktadir [5].

3.2. Lazer Bilesenleri

Tiim lazerlerde 3 ana bilesen bulunmaktadir. Bunlar L azerleme maddesi,

harekete ge¢irme mekanizmasi ve optik rezonatordiir [5].
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3.2.1. Lazerleme maddesi

Lazerleme maddesi kati, sivi, gaz veya plazma seklinde olabilir. Lazerleme
maddesi disaridan uygulanan enerjiyi depolayabilir. Fotonlarin atomlara

carpmasiyla hareketlenen atom fazla enerjiyi fotonlar sek linde yayar [5].
3.2.2. Harekete gecirme mekanizmasi

Lazerleme maddesindeki pargaciklarin (atomlar ya da molekiiller) harekete
ge¢mesi i¢in uygulanan elektrik akimi veya farkli dalga boyundaki 1sik kaynagi

formundaki enerji kaynagidir [5].
3.2.3. Optik rezonator

Lazer maddesi igerisinde depolanan enerji optik rezonator yardimiyla lazer
demeti seklinde elde edilir. En basit formunda optik rezonat6ér lazer maddesinin
her iki ucunda bulunan aynalardir. Bu aynalar birbirlerine paraleldir ve iki ayna
arasinda fotonlar stirekli olarak ileri ve geri yansitilirlar (rezonasyon). Aynalardan
biri %100 yansiticidir diger ise kismi olarak yansiticidir. Kismi yansitict ayna

sadece gerekli enerji seviyesine sahip fotonlar1 gegirir [5].

Cok Az Dagilim Tek Frekansl Es Fazli
Gosteren
A I Lazer

Lazer

.A- ! >
; ,,—F"" Beyaz Isik : "’__Jf I h f—"'

Beyaz Isik
ok Dagilim Gosteren Beyaz Isik Es Fazli olmayan
g ¥ Y
L Cok Fazh y
Sekil 3.1. Lazer ve normal 15181 farklart
9
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3.3. Lazerin Calisma Prensibi

Optik bakimdan saydam, bir ucunda tam sirli ve yansitici, diger ucunda yar1
sirl kismen yansiticr iki ayna bulunan bir tlip alinir. Buna gaz, sivi ve kati bir
madde doldurulur. Disaridan 151k verme, elektrik akim1 gegirmek suretiyle veya
kimyasal bir yolla elde edilen enerji, ortamdaki atomlara ulasir. Bunlarin bazilar
bu enerjiyi emerler. Fazla enerji, atomlar1 kararsiz hale getirir. Kendisine bir foton
carpan, uyarilmis ve kararsiz atom, fazla enerjiyi foton yayarak verir. Fotonlar,
benzer sekilde diger fotonlarin yayilmasimni saglar. Uglara ulasan fotonlar,
aynalardan yansiyarak geri donerler ve olay devam eder. Uyarma ve uyarilma ile
ortamdaki fotonlar artar. Atomlarin hemen hemen hepsi, foton yaymaya
baslayinca kuvvetlenen 1s1k, yart sirli ugtan disar1 ¢ikar. Bu, lazer isimdir [5].

Sekil 3.2°de lazer demeti olusumu gosterilmistir.

Lazerizn

T I !

Tam yansimal ayna Lazer maddes Kismiyansimal ayna

Optik Rezonator

Sekil 3.2. Lazer demeti olusumu

Lazerin temeli atom veya molekiil enerji diizeyleri arasindaki elektron
gecislerine dayanir. Bir atomun iki enerji diizeyi E; ve E, olsun ve E, > E| farz
edelim. Minimum enerji ilkesine goére atom veya molekiiller diisiik enerji
seviyesinde olmak istediklerinden £, seviyesindeki atom kendiliginden £,

seviyesine inecektir. Ama bu sirada enerjisi £, — E; = hv olan bir foton salar.

10
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Burada v fotonun frekansidir. Eger atom bu salinimi kendiliginden yaparsa salinan
fotonun yonii tamamen rastgeledir. Ancak eger E, diizeyinde ki atom E, — E)
enerjisindeki baska bir fotonla etkileserek F; diizeyine inerse bu sekilde salinan
atomun yoni ve fazi gecise etki eden fotonla ayni olacaktir. Bu ikinci gegis
bi¢imine uyarilmis salimim (stimulated emmision) denir ve lazerin ¢alismasinin
ana ilkesidir. Simdi ¢ok sayida atomdan olusan bir sistem ele alalim. Baslangicta
atomlar en alt enerji diizeyinde bulunduklarindan bir sekilde atomlarin £,
diizeyine ¢ikarilmasi gerekir. Bu pompalama (population inversion) olarak
adlandirilir. Ayrica E, ve E; arasindaki gegisten lazer 15181 elde edebilmek i¢in
atomlarin E, diizeyinde kalma siireleri £, diizeyinde kalma siirelerinden uzun
olmalidir. Ancak bu sekilde FE, diizeyinde bulunan atomlarin sayisi daima

artacaktir [5]. Sekil 3.3’de enerji seviyesi diyagrami veril mistir.

E a E & Ea Eai
@] O 2
- EZ E2 E2 E2
.f'; \ Y i ‘j_;f b
El —7——El —¢ El El
elekiron

e B
™ L

i
L

Enerji Seviyesi | Uyarilmis :E.leklmnt Spontane Ismm t Bindirilmis Istnim !

Sekil 3.3. Enerji seviyesi diyagrami

3.4. Lazer Cesitleri

Kullanilan lazerleri baslica kati (kristal), gaz, sivi ve yari iletken (diyot) diye

dort ana sinifa ayirmak miimkiindiir.

3.4.1. Kat1 hal lazerleri

1960 yilinda ilk icat edilen 694-nm dalga boyunda 1s1ma yapan lazer bir
yakut (ruby) c¢ubugu yiikseltici ortami olarak kullanilmigtir. Sekil 3.4’de ruby
lazer gosterilmistir. Cubugun uglar1 diiz kesilerek parlatilmis ve bir nevi ayna

vazifesi géormesi saglanmistir. Yakut lazeri takiben 1961 yilinda Neodymium lazer
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gelistirilmigtir. Nd:YAG, 1064 nm'lik dalga boyundadir. Nd: Neodmium, Y:
Yitrium, A: Aliminium, G: Garnett kristallerini simgeler. Flag lambasi veya
diyotlar ile uyarilir. Lazer 1s1ginin dalga boyu 1.06um (kizilalti blge) ve olusan
demet optik fiber kullanilarak istenilen noktaya tasimmir. Metal yiizeylerde
Nd:YAG lazerlerin kullanilmas1 daha uygundur. Nd:YA G lazerin 1s1mas1 optik
fiber yoluyla calisilacak parga {izerine tasinabilir. Sanayide metalleri 6zellikle de
yansitict metalleri kesme, delme islemlerinde tercih edilir. Seramik gibi metal
olmayan materyalleri islemede de kullanilir. Nd:YAG lazerler kii¢iik parcalarin

veya ince malzemelerin kaynak islemlerinde kullanim avantajina sahiptir [6].

Flashlama Tiipii
Tam Yansytmah Ayna

Yar: Giimiig Kaph Ayna

Sekil 3.4. Ruby lazer

3.4.2. Gaz lazerler

CO; lazer (karbondioksit lazer) bir cesit gaz lazeridir. Lazer dalga boyu
10,6 um olup ve 1sik tayfinda kizilotesi bolgede yer alir. CO, lazerleri
zamanimizdaki en gii¢lii lazer ¢esitlerindendir. CO, lazerin ana maddesi CO,
(karbondioksit) gazidir. Karbondioksit ve diger yardimci gazlar bir desarj tiipline
doldurulup elektrotlara gerilim (~20kV) uygulanirsa bu tiip lazer 1sm tretir.
Uretilen bu lazer 1s131n1n giicii yeterince yiiksek ise lazer kesim, markalama gibi
islerde kullanilabilir. Ahsap, kagit, deri, kumas, pleksiglas, epoksi, akrilik, plastik,
doymamis polyester regine ve diger metal olmayan malzemeler rahatlikla

islenebilir [6]. Sekil 3.5°de gaz lazer i¢ yapisi verilmistir.

12
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Yiiksek Yoltaj Yar: Yansimah Ayma
Kaynagi

Tam Yansumali Ayna

Lazer Isym

Sekil 3.5. Gaz lazer i¢ yapist

3.4.3. Swvi lazerler

S1v1 lazerler belli bir dalga boyundaki elektromany etik radyasyonu baska bir
dalga boyuna cevirebilen 6zel aletler olarak diistiniilebilir. Sivi lazerlerin ¢ikisi
boya maddesine bagli olarak belli bir spektrumda ayarlanabilme ozelligine

sahiptir [6].

3.4.4. Yan iletken (diyot) lazerler

Diyot lazerlerde es fazli bir 11k {iretmek ic¢in mikroskobik boyuttaki
yariiletken ¢ipler kullanilir. Yariiletken diyot lazerleri, atomik lazerlerden, enerji
seviyeleri ve pompalama mekanizmalarindan dolayr oldukca farklidir. Izole
edilmis atomlarin tek enerji seviyesinden farkli olarak, yariiletkenlerdeki
elektronlar genis bir banttaki enerji seviyelerindedir. Her bant, ¢ok biiylik sayida
ve birbirine yakin enerji seviyelerinden olugsmaktadir [6]. Sekil 3.6°da diyot lazer

enerji tiretimi gosterilmistir.

13
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(1= p* GaAs
(2= p Ga Al As

(@= AktifKesisim Ga As

d)=n Ga Al As
(5=n'* Ga As

Sekil 3.6. Diyot lazer enerji olusumu

14

Lazer Isimn



@) ANADOLU UNIVERSITESI

4. SERAMIK YAPILARIN LAZER SISTEMLERiI KULLANILARAK
SINTERLENMESI

Literattirde seramik yapilarin lazer sistemlerinin kullanilarak sinterlenmesi
konusunda yapilan ¢alismalar arastirilmistir. Yapilan c¢alismalarda farkli lazer
sistemlerinin seramik biinye {izerindeki etkileri incelenmis ve seramik yapilarin
sinterlenmesi i¢in en uygun lazer sisteminin belirlenmesine yonelik ¢alismalar

yapilmustir.

4.1. Lazer Etkilesim Derinligi ve Ergitme Derinliginin Karsilastirilmasi

L.Ii ve J. Lawrence [7] tarafindan CO, ve Diyot Lazer kullanilarak OPC
(Ordinary Portland Cement) lizerine sirlama g¢alismalar1 yapilmistir. Calismada
(RS1000, Rofin-Sinar) 10,6 pm 1 kW CO; ve 810+£20 nm (D-60, Diomed) 60 W
diyot lazer kullanilmigtir. Biitlin lazer sistemlerinde tarama hizi arttik¢a etkilesim
derinligi azalir ve tersi durumda artar. Tarama hizi1 dikkate almadan yapilan
calismada CO; lazerin etkilesim derinliginin ve ergitme derinliginin diyot
lazerden daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.1°de etkilesim derinliginin ve
ergitme derinliginin kullanilan lazere gore nasil degistigi goriilmektedir. Bu CO,
lazerin HAZ (Heat Affected Zone) yani 1s1 etkilesim bolgesinin daha fazla
oldugunu gostermektedir.

Lawrence ve Li [8] tarafindan Al,0O3/SiO, bazli refrakter malzeme diyot
lazer ve CO; lazer ile sinterlemistir. Refrakter malzemenin her iki lazer i¢in ayni
absorbsiyon katsayisina sahip olmasina ragmen farkli absorbsiyon derinligine
sahip oldugu tespit edilmistir. Beer-Lambert kanuna (4.1) gore CO;, ve Diyot
lazerin hesaplanan absorbsiyon derinlikleri sirasiyla 345 + 22 ve 198 £15 pm’dir.
(1/ « ) absorbsiyon derinligini, (h) bir vurusta sinterlenen malzeme derinligini, ®
reflektiviteyi, (p) yogunlugu, (C,) 6z 1s1y1, (H) gizli sicaklik ergimesini, € lazerin

enerji yogunlugu, (Tg) kritik sicaklig1 temsil etmektedir.
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Sekil 4.1. Lazer etkilesim derinligi ve ergitme derinliginin kullanilan lazer tipine gore degisimi [7]

- In (E/Et)

4.1

4.2. Lazer ile Sinterlemenin Yiizey Piiriizliiliigii ve Islatma Acis1 Uzerindeki

Etkilerinin Karsilastirilmasi

CO;, Nd-YAG, Excimer ve Diyot lazer kullanilarak yumusak c¢eligin

ylizeyinin sinterlenmesi c¢alismasi yapilmistir [9].

Yapilan calismanin sonuglari

Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Diyot lazer ile yapilan sinterleme sonrasinda yapilan

Olgtimlerde yiizey ptrtizliligi, yiizey enerjisi ve 1slatma agisinin daha {istiin

oldugu gorilmiistiir.



Cizelge 4.1. Yumusak ¢eligin ylizey piiriizliiliigii, ylizey enerjisi ve 1slatma agisinin kullanilan

lazer sistemleri ve dncesindeki degisimi [9]

Lazerler

Lazerile sinterlenmemis CO;

MdYAG Excimer HPDL

Viizey Piirizliiligii {Ra), (pm) 1.46 258
Viizey Enerjizi mJm ™ %) 4.17 183
izlatma acis 44 51

125
424

43

1.12
6.59
n

Lawrence, Li ve Spencer [10] seramik karo, Al,O; ve Si0,-TiO,
kristallerinin diyot lazer kullanilarak sinterlenmesi sonrasinda olusan yiizeyin
puriizliligli, ylizey enerjisi ve 1slatma agisinin degisimini incelemistir. Cizelge

4.2°de sinterleme Oncesi ve sonrasi degerleri verilmistir. Sekil 4.2’de Al,O5’in

sinterleme 6ncesi ve sonrasi yiizeyi goriilmektedir.

[10]

IVERSITESI

degisimi (UT=lazer sinterleme 6ncesi, LT=lazer sinterleme sonrast) [10]

Sekil 4.2. Al,05’in a) Diyot lazer sinterleme 6ncesi b) Diyot lazer sinterleme sonrasi mikroyapisi

Cizelge 4.2. Diyot lazer sinterlemesi sonucu yiizey piiriizliiligii, ylizey enerjisi ve 1slatma agisinin

Izlatma Agizt @)

Blood Plasma Ghyeeral 4-oetane]

uT LT uT LT UT LT UuT LT
Seramik Karo 3,00 e 07 i 4054 1519 M0 16.26
Kil Karo T34 4716 7611 49,46 §132 ER 1 ol
ALD, 7611 61.32 T546 62,61 3525 & e 4870
510,-Ti0, {erysz) 56,63 o) 60,66 4054 359 138 3068 k]
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Ayrica sinterlenmis ve sinterlenmemis ylizeye EDX analizi yapilmistir.
Analiz sonucunda lazer ile sinterlenen ylizeyin oksijen igeriginin arttigi tespit
edilmistir.  EDX analizinin sonucu Sekil 4.3’de verilmistir. Ayrica lazer
kullanilarak sinterlenen yiizeyin oksijen iceriginin artmasinin islatma o6zelligi

tizerinde olumlu etki gosterdigi tespit edilmistir.

50

B Lazerile sinterlenmemis

I B Lazerile sinterlenmis

Bagul 0 miktari([%)

Seramik Kare Kil Kare Al203 ) 8i05-TiO2

Sekil 4.3. Lazer sinterleme sonucu yiizeydeki O, iceriginin EDX analizi sonuglar1 [10]

4.3. Lazer Sinterlemenin Mikroyapi Uzerindeki Etkilerinin Karsilastirilmasi

Lawrence ve Li [7] diyot lazer ve CO; lazer ile OPC ylizeyinin sinterleme
sonucunda olusan yapmin XRD analizini yapmislardir. Diyot lazerle yapilan
sinterleme sonrasinda yapi tamamen amorf hale gegerken CO; lazerle sinterleme
sonrasinda Al,O3, MgO ve Fe;O3’in kalinti seklinde kaldigi ve tam
vitrifikasyonun saglanamadigi tespit edilmistir. Sekil 4.4.’de XRD analiz

sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.4. a) Lazer sinterleme 6ncesi b) CO, lazer sinterleme sonrasi ¢) Diyot lazer sinterleme

sonrast XRD analizi [7]
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#HH 12

(b)

Sekil 4.5. %85 Al,O; bazli refrakter malzemenin a) CO, lazer sinterleme sonrasi b) Diyot lazer

sinterleme sonrasi mikroyapisi [11]

Bradley, Li ve Stott [11] %85 Al,O3; bazli refrakter malzemeyi, CO, ve
diyot kullanarak sinterleme ¢alismasi yapmislardir. CO, lazerle sinterlenen
bolgenin siitunlar seklinde sinterlendigi ve boslukl ar igerdigi belirlenmistir. Diyot
lazerle sinterlenen yiizeyin ise tamamen densifikasy on oldugu belirlenmistir. Sekil

4.5°de CO;, ve diyot lazer sonrasi elde edilen mikro yapilar goriilmek tedir.

20
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4.4. Lazer Sinterleme Sonrasi Catlak ve Porozite Olusumu

Lazer sinterleme sonrasi sir yiizeyinde meydana gelen ¢atlak ve porozite

olusumu hakkinda literatiirde yapilan ¢aligsmalar incelen mistir.

4.4.1. Kati-s1v1 ara yiizeyinde porozite olusumu

Triantafyllidis, Li, Stott [12] yapmis olduklar1 c¢aligmada lazer ile
sinterleme sirasinda olusan porozitenin mekanizmasini ve olusum seklini
aciklamaya c¢alismislardir. Porlar; kabarciklarin katilasma bolgesi igerisinde hapis
olmast ile meydana gelir. Seramik malzeme igerisinde sinterleme sirasinda hapis
olan gazlar lazer sinterlemesi sonucunda serbest kalirlar ve kati/siv1 ara-yiizeyinde
porozite olustururlar. Gaz kabarciklarinin hareketi eriyigin akisini kontrol eden
marangoni kuvvetleri tarafindan kontrol edilir. Marangoni kuvvetleri eriyik
icerisindeki sicaklik egrileri tarafindan olusturulan termo-kapiler kuvvetlerdir.
Termo-kapilar akisin hizi sicaklik egrisi ile ayn1 yondedir. Bu nedenle gaz
kabarciklar1 yan yiizeylerden ara yiizeyin merkezi boyunca yukariya dogru
hareket ederler. Kii¢lik kabarciklarin hiz farkiyla biiyiik kabarciklara ¢carpmasiyla
porlar birlesir.

Kati /sivi ara ylizeyinde porozite olusum mekanizmasini agiklayacak
olursak; katilagsma ara yiizeyinde iki farkli olusum gozlenir. Bunlar termo-kapiler
kuvvetler ile kabarciklarin eriyik i¢inde hareketi ve bu harekete bagli olarak
porlarin biittinlesmesidir. Bunun sonucunda sinterlenen bolgede sinterlenmeden
onceki duruma gore daha az fakat daha biiyiik porlar gozleml enir.

Eriyik igerisindeki sivi akisi yilizey gerilimine bagli bir akis seklidir.
Sicaklik egimi yiizey gerilimine etki eder boylece termo-kapilar egime bagli bir
akis olusur. Termo-kapilar akis hizi sicaklik egimi ile aym yondedir. Eriyik
icerisindeki siv1 akis1 Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Kabarcigin nispi hareketi ve kabarcik eriyigin merkezinde ve yukariya
dogru hareket ederken katilagsma ara ylizeyinin gosterimi Sekil 4.7°de verilmistir.

Katilasma bolgesinde gaz kabarciklari ara yiizeyde hapis oldugunda porlar olusur.
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Sekil 4.7. Eriyik icerisinde kabarcik ve katilasma ara yiizeyinin hareketi [12]

Kabarcik hiz1 ve ara yiizeyin arasindaki fark denklem (4.2) kullanilarak
bulunabilir. Burada h, ara yiizey ve kabarcik arasindaki mesafe (m); t, ergime
zamani (sn) ;V,, kabarcigin hizi; V;, kati/sivi ara ylizeyinin  hizi

(m/sn) gostermektedir.

dh _

—=V. -V 4.2

Eger dh/dt < 0 V, <V, kabarcik katilasma bdolgesi icerisinde hapis olur.
Eger dh/dt = 0 V, >V, kabarcik daha sicak bolgeye dogru hareket eder.
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Kabarcigin yiizeye ilerleme hizi denklem (4.3) kullanilarak bulunabilir.
Burada R, kabarcik yarigapt (m); u, viskozite (Pa s); o, ylizey gerilimi (N/m); T,

sicaklik (K); z, eriyigin dikey uzunlugunu géstermektedir.

R dodT 4.3)

V., =
b 2udT dz

Kati/siv1 ara ylizeyinin hiz1 denklem (4.4) kullanilarak bulunabilir. Burada
1,. absorb edilen lazer yogunlugu (W/m?); p, yogunluk (kg/m?); AH,,, olusan

ergime 1s1sin1 (J/Kg) gostermektedir.

I
v, = —= (4.4)
pAH, '

Kabarciklar ara yiizeyler boyunca hareket ederek merkeze ve buradan
yiizeye hareket ederler. Hareket her zaman sicak yiize ye dogru olur. Biiyiik porlar
kiiciik porlara gore daha hizli hareket ederler ve merkezde daha biiylik porlarin
olusumuna neden olurlar.

Katilagma hizi1 lazer gii¢ yogunluguna ve tarama hizina baglidir. Bu nedenle
lazer enerji yogunlugu, katilasma hizi ve kabarcik hizina goére baskin bir
faktordiir. Toplam gaz hacmini belirleyen faktorler lazer giic yogunlugu ve

baslangi¢ por yogunlugudur.

Lazer ile
sinterlenmis
Treated
-
G Lazer ile
Untreated sinterlenmemis

Sekil 4.8. %14 porozite igeren Al,O; bazli seramik yap1 [12]
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Lazer ile

sinterlenmis
Treated
: e Lazer ile
oy Ull_ﬂ'ﬂﬂt".".-d sinterlenmemis

Sekil 4.9. %17 porozite iceren Al,O; bazli seramik yap1 [12]

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da sinterlenen bolge ile sinterlenmeyen bolgenin
sinirinda olusan poroziteler goriilmektedir. Sekil 4.8°deki yap1 daha dusik
porozite miktarina sahiptir. Bunun nedeni yiiksek lazer gii¢ yogunlugu sonucu
olusan yiiksek sicaklik ve yiiksek yilizey gerilimi egilimidir. Sinirda olusan
porozite miktar1 sinirhidir. Sadece iki yanda iki biiyiikk porozite goriilmektedir.
Sekil 4.9’daki yapr sinir bolgesinde daha biiyik ve daha fazla porozite

icermektedir. Bunun nedeni diisiik sicaklik egiminin uygul anmasidir.

4.4.2. Catlak olusumu

Lazer 1s1masi sirasinda malzeme tizerinde termal stresler olusur Lazerle
sinterleme sirasinda ergime bolgesi ve biinye arasinda termal farklilik meydana
gelir ve buna termal stres ad1 verilir.

Lazer sinterleme lokal bir uygulamadir fakat tamir bolgesinde olusan
sicaklik daha onceden sirlanmis ylizeye iletilir. Tamir bolgesine nazaran daha
soguk olan sirl1 yiizey arasinda termal stres meydana gelir. Isitma sirasinda termal
stresler artip azalarak plastik deformasyonla hareket ederler ve bu ¢atlak
olusumunu engeller. Yiiksek sicakliklarda ( T = T,,, ) stresler azalir. Fakat soguma
sirasinda sicaklik Ty, altina diistiiglinde, stres artmaktadir. Eger malzeme kirilma
dayanimi gosterirse, ergitilen bolgede catlak goriiliir. Termal stres Kingery

denkleminden (4.5) yararlanarak hesaplanabilir [13]. Burada E, young modiiliisii;
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AT , sicaklik degisimini; a, termal genlesme katsayisini; v , poisson oranini temsil

etmektedir.

_ EaAT
71, (4.5)

4.5. Koruyucu Gaz Sistemlerinin Sinterlemeye Etkileri

Lazerle sinterleme sonrasinda olusan sirin kalitesi i¢erdigi porozite ve mikro
catlak miktarina baglidir. Mikro ¢atlak ve porozite miktarinin azaltilmasi ve lazer
optiginin korunmasi amaciyla ¢alismalarda koruyu gaz ortami kullanilmaktadir.
Gaz molekiilleri yeterince kiiclik olduklarinda bosluklu yapiya sahip olan cam
yapist igerisinde hizli sekilde difuz ederler. O, ve H, molekiillerinin cam yapisi
icerisinde ¢oziildiigi ve reaksiyona girdigi bilinmektedir [14]. Lawrance ve Li
[15] Ar, He, O, gazim1 koruyucu gaz olarak kullanarak c¢alismalar yapmislardir.
He ve Ar’la yapilan ¢alismalarla kiyaslandiginda O, gazinin koruyucu gaz olarak
kullanildigi ~ durumda mikro c¢atlak ve porozite miktarinda dusis
gozlemlenmiglerdir. Bunun nedeni O, molekiiliniin cam yapisi igerisine difiiz
olmasi ve 1s1 olusumunu ve zamanla ergiyigin akiskanligini arttirmasidir. O, gazi
kullanilmasiyla diistik  viskoziteye sahip eriyik icerisinde olusan gaz
kabarciklarinin sistemden uzaklasmasini kolaylasir. Ar ve He molekiillerinin cam
yapisi ile etkilesime girmedigi ve daha viskoz yapiya sahip olan eriyik igerisinde
gaz kabarciklar seklinde hapis olduklari tespit edilmistir.

O,, He ve Ar gazlariin eriyigin soguma hizina olan etkisi Lawrance ve Li
[16] tarafindan yapilan ¢alismada incelenmistir ve Sekil 4.10°de gosterilmistir. Ar
ve He gazinin sogutma hizinin yiiksek olmasi ve olusan gaz kabarciklarinin
sistemden uzaklastirilmasi igin yeterli zaman olmadan katilasmasi nedeniyle
mikro ¢atlak ve porozite olusumunun arttigi tespit edilmistir. Sekil 4.11°de O,

He, ve Ar gazi ile sogutma sonrasinda olusan mikro yapilar goriilmektedir.
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Sekil 4.11. a) O, b) Ar ¢) He gazlar1 ile sogutma sonrasi olusan mikro yapilar [16]
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5. SERAMIK SIRLARI VE FRIT

Ogiitiilmiis uygun bilesimli seramik hammaddelerinden elde edilen ve
seramik biinye {izerinde pisme neticesinde cam yapiya benzer bir yapi
olusturabilen karigimlara ve s6z konusu tabakaya sir denir. Sir ayn1 zamanda; toz
halindeki bir veya daha fazla hammaddenin genelde suyla karistirilmasiyla elde
edilen silispansiyonu, ve bitmis mamul {izerinde olusturdugu cam tabakasini
kapsar. Seramik {irtinleri sirlamanin iki ana gayesi vardir.

1) Genelde gozenekli ve mikro seviyede piriizlii bir ylizeye sahip olan
cam seramik biinyeyi dista gozeneksiz, diiz bir ylizeye sahip olan cam
tabakasiyla kaplayarak daha hijyenik, daha rahat temizlenebilir bir
duruma getirmektir.

2) Estetik acidan giizel bir goriinlim olusturmak yilizeyin dekorlanma
olanaklarin arttirmaktir.

Pisirim sicakligina gore yapilan siniflandirmada sirlar yiiksek sicaklik sirlar
ve diisiik sicaklik sirlar1 seklinde gruplandirilabilirler. 1200-1400°C de pisen
yiiksek sicaklik sirlart suda ¢oziinmeyen malzemelerle ham sir seklinde hazirlanir.
800-1000°C de pisen diisiik sicaklik sirlarimin fritlestirilmesi gerekmektedir.
Bunun nedeni kullanilan bazi hammaddelerin zararli olmasi ve nitratlar, boratlar

ve alkali karbonatlar gibi hammaddelerin suda ¢6ztinmesidir [17].

5.1. Fritlestirme Isleminin Amaci

Fritlestirme iglemi, tiretimden kaynaklanan zorunlu sebeplerden dolay1
stirekli gelistirilmistir. Ergiterek cama doniistiirme islemi olarak da tanimlanabilen
fritlestirmenin amact;

a) Suda ¢6zlinen maddeler, 6rnegin alkali karbonatlar, nitratlar, boratlar
vs. sirda suda erimis halleriyle kullanilamazlar. G6zenekli bir biinye, sira
batirilinca 6nce suda erimis maddeleri ¢eker ve sirin kompozisyonu
degismis olur. Bu nedenle suda ¢6ziinen hammaddeler fritlestirilerek

kullanilirlar.
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b) Fritlestirme renk veren oksitlerin sir i¢cinde daha iyi dagilmasini saglar
ve boya glictinii artirir.

¢) Zehirli bilesikler, 6zellikle kursun bilesikleri fritlestirilince zararsiz
olurlar.

d) Ham kullanildiklar1 zaman ancak yiiksek sicakliklarda ergiyebilen
maddeler, frite ilave edildiklerinde miikemmel ergitici olurlar.

e) Sirlara daha diisiik pisirme sicakligi saglarlar [18].

Ayni bilesimdeki ham sirlara oranla gelisme sicakliginda, sirlarin bilesimine
gdre 100-150°C kadar diisiis saglarlar, dolayisiyla fritlestirme igin harcanan enerji
pisirimde kazanilir. Fritli sirlarin pigsme araliklarinin genislemesi bir¢ok pisme
kusurunun ortadan kalkmasina neden olur. Sir bilesiminin fritlestirildiginde
homojen bir yap1 kazanmasi nedeniyle isletmelerde daha giivenilir bir sekilde

kullanilir [19].
5.2. Frit Uretimi

Frit receteleri, biinyenin termal genlesme katsayisi ve pisirim sicakligina
uygun olacak sekilde hesaplanir ve kullanilacak hammaddeler bu dogrultuda

secilir. Frit eldesi Sekil 5.1°de verilen akim semasina gére yapilir.

H

ammaddeler
Tartim

‘ Karistirma ‘

Harman

Eritme

Suya Dékme

Frit
Sekil 5.1. Frit tiretim akim semasi
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Frit tretimi ilk bakista harmanin firmma verilerek eritilmesi ve firindan
alinmasi gibi basit bir islem olarak diisiiniilse de, bu iiretimi etkileyen pek ¢ok
parametre vardir. Firin tasarimi, refrakter, 1s1 transferi ve ergime kimyasi gibi
konularin iyi anlasilamamasi halinde firin verimliliginde diisiis gozlenebilir
[20,21]. Hammaddeler regeteye goére tartilir ve uygun bir Kkaristiricida
karistirilarak homojen hale getirilir. Yapilan islem ‘harman hazirlama’, elde edilen
karigim ‘harman’ olarak adlandirilir. Homojenlestirme islemi fritin homojenligini
dogrudan etkiledigi i¢in dikkatli bir sekilde yapilmalidir. Bunun igin iyi bir
karistiricinin yani sira hammadde tane boyut dagilimi, yogunluk, tane sekli, yiizey
ozellikleri ve nemi de 6nemli derecede rol oynamaktadir. Hammaddelerin tane
boyutu farkliliklar: fazla olmamalidir. Eger, iki hammadde tane boyutu acisindan
birbirinden epeyce farkliysa, Kkaristirma esnasinda ayrismaya ugramalari
kaginilmazdir. Tane boyutu 100 mikrondan kii¢iik olan ince taneler topaklanmaya
(aglomerasyona) neden olabilir. Bu karakteristik 6zellikler, diizgiin ve homojen
bir karisim elde edilmesini engeller [20]. % 3-4 dolaylarinda nem hem toz
olusumunu azaltir, hem de karistirmay1 kolaylastirir. Recetelerdeki miktarlara
gore hassas bir sekilde tartilan hammaddeler, iyi bir karisima tabii tutulduktan
sonra liretim yapilan firinlara beslenirler. Belirli bir siire sonra cam fazina gecen
frit recetesi, tam ergimis hal alir almaz; su dolu bir havuza aktarilir. Su ile
karsilasan yiiksek sicakliga sahip viskoz sivi, soka ugrayip ufak sert cam parcalar

haline doniistir [22].

5.3. Frit Uretiminde Kullanilan OKksitler

Her oksidin farkli erime davranislar1 ve frit yapisina kazandirdig: farkli
ozellikler vardir. Bazi1 6zellikleri iyilestirmek agisindan olumlu etki yapan bir
oksit diger ozellikleri negatif yonde etkileyebilir. Onun i¢in herhangi bir oksidin
frit i¢inde bulunmasi gereken miktari, bazi 6zelikleri mimkiin oldugu kadar
iyilestirebilen, diger oOzellikleri de sadece kabul edilebilir derecede olumsuz
etkileyen miktaridir. Bu ozellikler; ergime, viskozite, ylizey gerilimi, termal

genlesme davraniglari, mekanik ve kimyasal dayanikliliktir.
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5.3.1. Silika (SiO»)

Silika biitlin sirlarda ve fritlerde kullanilan, cam kompozisyonunun temel
hammaddesidir. Ergime noktasi 1710 °C olmasina ragmen, kafes degistiricilerin
cogu ile (bazik oksitler ile) daha diisiik sicakliklarda frit olusturur. Kullanilan
ergiticilerin miktarina bagl olarak ¢ok genis bir sicaklik aralifinda camlagabilme
yetenegine sahiptir [23].

Frit icerisindeki silika miktarinin artmasi ergime sicakligini yiikseltir,
akiskanlig1 azaltir, 1s1l genlesme katsayisini diisiiriir, sertligi ve dayanimi arttirir.
Frit yapiminda silika kaynagi olarak, baslica; kuvars, kaolin, kil ve feldspat

kullanilmaktadir [24].

5.3.2. Aliimina (Al,O3)

Aliimina hem asidik, hem de bazik 6zelligi nedeniyle, silika veya bazik
oksitlerle reaksiyona girebilir. Frit regetesindeki miktarina bagli olarak fritin
viskozitesini arttirir, genlesme katsayisimi diisiiriir, mukavemetini arttir, asinma
dayaniminmi arttirir, asit ve bazlara karsi dayanimi arttirir. Aliimina, receteye
genellikle kil, kaolin ve feldspatlardan girer. Saf aliimina kullanildiginda % 99,5
Al O3 igermesi istenir [24, 25].

5.3.3. Sodyum oksit (Na,O)

Ergime giicii ¢ok yiiksek olan sodyum oksit, biitlin bazlar i¢inde en fazla 1s1l
genlesme katsayisina sahip olan bir alkali metal oksittir. Baslica kaynagi
feldspatlar ve Na,COs’tir. Frit kompozisyonunda sodyum igerigi arttikga ¢ekme
dayanimi ve elastiklik azalirken genlesme katsayis1 yiikselir ve yumusama
noktasi diiser [24, 25] .

5.3.4. Potasyum oksit (K,0)

Baslica potasyum oksit kaynagi feldspatlardir. Bunun yaninda K,CO; ve
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KNOs’tan da potasyum kazanilir. Potasyumun sira ve frite kazandirdig1 baslica
ozellikler, parlaklik, viskozite artisi, ergime noktasini diisirmesi, ¢izilmeye karsi
dayanimin artmasi ve genlesme katsayisinin arttirmasidir. Sodyum okside oranla
ergime intervali daha genistir. Ergime intervali yumusamanin basladig1 sicaklik

ile tam erimenin olustugu sicaklik arasinda kalan sicaklik bélgesidir [24, 25].

5.3.5. Lityum oksit (Li;0)

Lityum oksit alkali metal oksitler igerisinde flax (ergitici) 6zelligi en iyi
olan oksittir. Lityum, alkali metal oksitler arasinda en kiigiik katyonlu olmasi ve
en disiik viskoziteye sahip olmasi anlamii tagimaktadir. Genlesme katsayist
Na,O veya K,O ile kiyaslandiginda daha diisiiktiir. Lityum igerikli sirlarin yiizey
sertligi ve kimyasal dayanimi daha yiiksektir [24, 25].

5.3.6. Kalsiyum oksit (CaO)

Kalsiyum oksit, frit iiretimi esnasinda diger oksitlerle birleserek cam
olusumuna yardimer olur. CaO; fritin mekanik sertligi arttirir, asinmaya karsi
direnci saglar, asidik, zayif asidik ve inorganik asitlere karsi direnci arttirir,
alkalilere oranla ¢ekme dayanimi arttirirken, 1s1l genlesme katsayisini daha ¢ok

duistirtir [23, 24].

5.3.7. Magnezyum oksit (MgO)

Baslica kaynagi magnezyum karbonattir. Ergimesinin zorlugu nedeniyle frit
bilesiminde dolomit veya talk tercih edilmelidir. Diisiik sicakliklarda refrakter
gibi davranan ancak yiiksek sicakliklarda giiclii bir ergitici olan MgO, akiskanlig1
buiyiik miktarda arttirir. Diger bazlara oranla genlesme katsayisini biiyiik 6l¢iide
azaltir, ancak ylizey gerilimini arttirir. Belli kosullar altinda fritli sira opaklik
verir. Ayrica biiylik oranlarda kullanildiginda fritli sirin pisme sicakligini arttirir

[23, 24].

31



@) ANADOLU UNIVERSITESI

5.3.8. Cinko oksit (ZnO)

Cinko oksit fritin mekanik ve elastik ozelliklerini iyilestirir. Termal
genlesme katsayisint diigtirtir, kimyasal dayanimi iyilestirir ve frite parlak bir
gortinti kazandirir. Yiiksek miktarda kullanimi matlasmaya sebep olur. Orta ve

yiiksek sicakliklarda ergiticilik etkisi yiiksektir [23, 26].

5.3.9. Zirkonyum dioksit (ZrO,)

Tek basina yiiksek ergime sicakligina sahiptir. Sir bilesiminde kristal olarak
yer almasi nedeniyle sirin ortiictiliik 6zelligini arttirir. ZrO, pahali oldugundan
dolay1 tercih edilmez. Onun yerine zirkon (Zr0O,.SiO;) kullanilir. Tabi ki
kullanilacak zirkonun ince Ogiitiilmiis olmasi1 gereklidir. ZrO, diisiik yiiksek

sicaklikta erir ve sogumayla tekrar kristallesir [23, 26].

5.3.10. Bor oksit (B;03)

Frit kompozisyonunda kullanilan biitiin hammaddeler i¢in son derece
kuvvetli bir ergiticidir. Frite parlaklik verir, viskoziteyi, genlesme katsayisini
distirtir. Fazla oranlarda kullanildiginda beyaz ortiiciilik ortaya ¢ikar. Bu
ortiiciilik sirda ZnO ve CaO’in bulunmasiyla birlikte ‘bor tiilii” adiyla bilinen bir
beyazliga sahiptir. Cam yapici yetenegi agisindan, silika yerine kullanilabilen tek
oksittir. Suda ¢oziinmeleri nedeniyle, bor oksit ve tuzlari daima fritlestirilerek
kullanilir.  Frit yapiminda kullanilan baglica bor bilesikleri boraks
(Nay;B407,10H,0), borik asit (H3BOj3), kolemanit (Ca;B¢O;;,5H,0) ve tileksit
(NaCaBs04,8H,0)’dir [25, 26].
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5.4. Frit Uretimini Etkileyen Parametreler

5.4.1. Ergime faktorii

Frit eldesinde kullanilan oksitlerin, bir araya geldiginde nasil ergime

gosterecegi, ergime katsayilart ve Denklem (5.1) yardimiyla hesaplanabilir.

Cizelge 5.1°de kullanilan oksitlerin ergime katsayilar1 verilmistir Cizelge 5.2°de

gorildugi gibi sicaklik ile ergime faktorii degismektedir [27].

Cizelge 5.1. Oksitlerin ergime katsayilari [1]

Oksit  Ergime katsayisi Oksit Ergime katsayisi
710, (X) 0,38 BaO(Y) 0,6
AlLO3(X) 0,38 Zn0O(Y) 0,6
S10,(X) 0,38 SnO1(X) 0,6
Ti0,(X) 0,38 K»O(Y) 0,88
MgO(Y) 0,54 NaxO(Y) 0,88
CaO(Y) 0,5 B,0s(Y) 1

. v @ 100Y
Ergime Faktorii: F = ey (5.1)

Cizelge 5.2. Ergime faktoriiniin sicaklikla degisimi [27]

Sicaklik, (°C) Ergime Faktorii, F

1000 57

1040 55

1100 49,2
1160 46,1
1200 45,7
1280 36,2
1300 35,1
1350 31.8
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5.4.2. Yiizey gerilimi

Fritli sirlar, kapladiklar1 seramik yiizeylerde toplanma egilimindedirler. Bazi
hallerde bu durum isteyerek arttirilir ve sirlarin toplanmasi saglanarak artistik
sirlar elde edilir. Sirlarin yiizey gerilimi hesabi, oksitlerin yiizdece birlesimleri ve
yuzey gerilimi faktorlerinin ¢arpilmasi ile yapilabilir. Cizelge 5.3’de oksitlerin

yiizey gerilimi faktorleri verilmistir [27].

Cizelge 5.3. Oksitler yiizey gerilimi faktorleri* [27]

Metal Oksit Yiizey-Gerilim Faktorii (dyn/cm)

MgO 6,6
AL O3 6,2
CaO 4.8
/nO 4.7
Li,O 4,6
7rO, 4.1
SiO, 3.4
TiO, 3
NazO 1,5
B,0O3 0,8
K20 0,1

* Faktorler 900°C i¢indir. Her 100 °C ilave sicaklik igin, yiizey gerilme degeri 4 eksiltilir.

5.4.3. Genlesme katsayisi

Genlesme katsayisi; bir cismin birim uzunlugunun 1°C 1sitilmas ile uzadig
miktardir. Bu miktar her sicaklikta ayni degildir. Bu nedenle genlesme katsayisi
belirli bir sicaklik arasinda ortalama deger ile verilir. Frit yapiminda kullanilan
oksitlerin teorik genlesme katsayilar1 Cizelge 5.4°de verilmistir. Genel olarak

sirlarda ortalama ¢izgisel sicaklik genlesme katsayisi Denklem (5.2) ile
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hesaplanir. Burada L,, 11k uzunluk; AL, Genlesme (L-L,); AT, Sicaklik Farki (T-
To); To, Oda sicakligr belirtmektedir [28].

AL 1 (5:2)

Cizelge 5.4. Teorik termal genlesme katsayilar1 [28]

Oksit  Winkelmanne Scott  English e Turner Mayer —Havas
(20-100)10°K™* (25-90)10° K™ (20-150) 10°K!
SiO; 2,7 0,5 -
ALO; 17 1,4 -
CaO 17 6.3 -
MgO 0,3 4,5 -
K,O 28 39 -
Na,O 33 41,6 -
BaO 10 14,0 -
PbO 10 10,6 14,0
Zn0O 6 7 -
B,0s 0,3 -6,5 -
7Zr0O, - 2.3 7
Li,O 6,7 - -
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu doktora tez ¢alismasinda seramik saglik gerecleri sir hatalarinin lazer
kullanilarak tamir edilmesi calismasinin temelini, diisiik sicaklikta ergiyen ve
uygun termal genlesme katsayisina sahip opak frit komposizyonunun
gelistirilmesi ve uygun lazer parametrelerinin belirlenmesi olusturmaktadir.
Deneysel c¢alismalarda ilk olarak piyasada mevcut bulunan dusiik sicaklik
kompozisyonlart ve literatiirdeki frit kompozisyonlari incelenmistir. Is1
mikrosokobu ve termal genlesme Kkatsayisi Olg¢timleri yapilarak uygun frit
kompozisyonu belirlenmistir. Ayrica gelistirilen frit recetesinde yumusama
sicakligim1 diistirmede etkili olan ergitici oksitlerin miktarinin belirlenmesine
yonelik yapilan calismalar sonrasinda, uygun termal genlesme ve yumusama
sicakligina sahip opak frit kompozisyonu gelistirilmistir. Bu fritin, tamir
bolgesine uygulanmasi ve uygun lazer parametrelerinin belirlenmesi ¢aligsmalari

yapilmustir.

6.1. Ticari Olarak Satilan Diisiik Sicaklik Frit Kompozisyonlarmin Kimyasal

Iceriklerinin Incelenmesi

Ticari olarak satilan A ve B firmasimin disik sicaklik  frit
kompozisyonlarinin Rigaku marka ZSX Primus model dalga boyu sa¢inimli X-ray
flourescence (XRF) ile kimyasal analizi yapilmistir. Ayrica A ve B firmasina ait
frit komposizyonlarinin ergime davranisinin 1s1 mikroskobu ile incelenmistir.
Sekil 6.1°de goruldigii tizere A firmasina ait frit kompozisyonun ergime sicakligi
864°C°dir ve Sekil 6.2°de goriildiigii tizere B firmasina ait frit kompozisyonun
ergime sicakhigr 832°C°dir. Ergime sicakligim diisirmede etkili oldugu bilinen
B,0O3 ve Li,O oksitlerin Cizelge 6.1 ve 6.2°de goriildiigii tizere XRF analizi ile bu
oksitlerin kompozisyon igerisinde kullanilan miktarlar1 belirlenememektedir.
Ayrica floriir, kalay oksit gibi hammaddelerin frit dretimi sirasinda
buharlagmasindan dolayr XRF analizleri kompozisyonlarin tekrar olusturulmasi

konusunda yeterli bilgi vermemektedir.
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Cizelge 6.1. A- firmasina ait ticari frit kompozisyonu

Oksitler SiO;

A1203 Kzo NaZO ZnO T102 P205 Zl‘zo

% 52,94 0,999 10,32 10,31 5,84 11,47 3,25 45
1100
+100.0 -
2 HEDD *‘HJ'TE-” fidog
v
E“: £ A (o i
S 40800 W Sphere; 7
=
2 x Half sprere: 816°
o
T HHODF snssn e
o & Flsn, Ba%,
HI200 -
[EU.EIT'“ ==ESTY SeesRes e = bl 1 18 = e 2 =i L = —
600 =0 200 1000 1100 prL 1300
Sicaklik (°()
Deformasyon Kiire Yari Kiire Akis
Sicaklik(°C) 646 766 818 864
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Sekil 6.1. A- firmasina ait ticari fritin 151 mikroskobu analizi
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Cizelge 6.2. B- firmasina ait ticari frit kompozisyonu

Oksitler SiO, ALO; K;O Na,O ZnO CaO MgO Zr,0
% 52,01 9,25 3,58 24,95 0,02 920 0,29 0,29

Sinterleme Derecesi %

4
1704 100+ d R O T T O

160
1504 o

_ py
o \

1204

W_E 75
50
mé i /
0] r/““*-
0] 5 ' NS
10

T

]
0= LR R e s ] MWW‘WHW“HWWW& i
1] £0 100 150 20 = [ 1] S0 e00 450 500 50 B0
S Eleet of siferina A Determstion B Schese O Hembsohere T Flowdng 5||:q'|.._|d-: .o

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 652 720 791 832

Sekil 6.2. B- firmasina ait ticari fritin 1s1 mikroskobu analizi

XRF analizleri ve 1s1 mikroskobu sonuglari 1s1ginda frit yapiminda
kullanilan hammaddeler belirlenmis ve bu dogrultuda literatiirdeki frit

kompozisyonlar1 arastirilmistir.

6.2. Literatiirdeki Frit Kompozisyonlarmm Ergime Davranisiin incelenmesi

Opak ve dusik ergime sicakligina sahip fritlerin iiretimi hakkina ge¢mis
yillarda yapilan literatiir —caligmalart incelenmistir. Literatiirde gegen
kompozisyonlarin tekrar {iretilmesi i¢in geleneksel frit iiretim yontemi takip

edilmistir. Agirlikca kompozisyon ylizdelerine gore belirlenen hammaddeler
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homojen sekilde karistirilmis, seramik kroze igerisinde ergitme firininda ergitilmis
ve suda soklanmistir. Sekil 6.3°de frit ergitme firinin 1sitma rejimi gosterilmistir.
Gelistirilen fritler jet degirmende ogiitlilerek 63 um tane boyutu altinda fritler elde
edilmistir. Literatiir ¢aligmalari takip edilerek hazirlanan 20 frit kompozisyonunun
1s1 mikroskobu analizi yapilmis ve en diisiik ergime sicakligina sahip olan
kompozisyon belirlenmistir. Ergime sicakligi en diisiik olan kompozisyonda
kullanilan ergiticilerin yumusama sicakligina etkisini belirlemek iizere ergitici

oksitler belirli oranlarda arttirilarak 20 yeni regete daha olusturulmustur.

1400
1200 A ¢

800 \\
600

T/ \
A N

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dakika)

A
-

Sicaklik (°C)

Hiz(°C/dak.) Sicaklik(°C) Bekleme(dak.)

10 550 2
5 600 2
10 800 10
5 900 10
10 1200-1500 30

Sekil 6.3. Frit firin1 pigirim rejimi

39



6.2.1. EB-1 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.3°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-1 regetesi
1500°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[29]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.4°de verilmistir.

Cizelge 6.3. EB-1 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B,0; ALO3; Na,O ZrO, CaO BaO MgO ZnO K,O
% 66 12,5 2 6,5 5.5 1 41 02 0,2 2

Simterleme Derseeszi %
1804

170 1057

150; 1004

1513: gz ]

140 4

130] %

0] s

'|1|:|: R

100

o]

804 70

e Y

B0

so{ %7

nuf 55

s

m-

1wl %1 ' \jm
0l a0da ' '

- 7 : - - 7 mwwwwmlqﬂlmﬂp
1] 100 2 300 400 =00 B0 00 B0 00 1000 1100 1700
5 Star of sinbering A Deformtion B Sobere O Hemisohere D Flowing Sweaklik  ge

Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis
Sicaklik (°C) 831 929 1169 1218

Sekil 6.4. EB-1 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.4°de goriildiigii iizere EB-1 kompozisyonu 1218°C’de ergimektedir.

Ergime sicaklig1 standart sir ergime sicakligina oldukg¢a yakindir.
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6.2.2. EB-2 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.4°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-2 regetesi
1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[30]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.5’de verilmistir.

Cizelge 6.4. EB-2 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B;0s; ALO; NaO P,0Os CaO BaO Li,O TiO; K;O
% 50,7 9,5 55 54 33 38 2 L9 12 5.8

Sinterleme Derecesi %
180+ 100+
4

8 % 8 8

o
-

1004 ]
0= i \\‘\—v—\l‘-—:*\_‘
0 - I"'.II
4 ] Il
B4 &0
4 \
1 %4
404
CHI \
o] Ve
104 = sea
3 R — i
i M0 200 W0 &0 S0 B0 M0 GO0 @0 1000 M0 1200
S Stet of sintering A Deformation B Sohere  C Hemisohere [ Flowina Sweaklik G
Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis
Sicaklik (°C) 789 849 945 993

Sekil 6.5. EB-2 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.5°de goriildiigii iizere EB-2 kompozisyonu 993°C’de ergimektedir.
Ergime sicakligi EB-1 kompozisyonuna gore daha diistiktiir. Bunun nedeninin
kompozisyonda ergitici oksit miktarinin arttirllmas: ve SiO; miktarinin

azaltilmasidir.
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6.2.3. EB-3 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.5°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-3 regetesi
1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[31]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.5. EB-3 frit kompozisyonunun analizi

OKksitler SlOz B203 A1203 NaZO ZnO Ca0O BaO Zl‘Oz F KzO
% 39,8 9,7 1 48 153 8,9 8.1 10 2 04

Sinterleme Derecesi %o
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i \
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40
2] s Y
20 '\\
45
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' \Arga
|:|_ ‘-l:l II L I!III III'.III I|.|'I|I!I I!I! 1 :IIII HFE III!

il FFTREA F FTSATT | rl
e R e L -t

0 S50 100 150 200 350 300 350 400 450 S00 S50 GO0 G50 7OO TS0 600 BS) G000 G5

L Chart of sindering A Deformation Bt Sohexe O Hemischere  [f Flowing Swakhk 70

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik(°C) 789 849 945 993

Sekil 6.6. EB-3 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.6’da goriildugli tizere EB-3 kompozisyonunda SiO, miktarinin
azaltilmasina ragmen ZnO miktarinin arttirilmasi ergime sicakliginin EB-2

kompozisyonu ile ayni sicaklikta kalmasina neden olmustur.
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6.2.4. EB-4 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.6°da verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-4 regetesi
1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[32]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.7°de verilmistir.

Cizelge 6.6. EB-4 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO, B;03; AlLO; Na,O CaO ZrO;
Y% 51 16,5 25 7.5 125 8.1

Sinterleme Derecesi %o

180

y7g] 100 NWWW‘\

1EJ:I: a5 : : : . :

150 \

e a0 . . . . . . . . . .

I'}J: a5

123-_ 204

1104

1|;|:|-: 75

07 70

3{]-

o 59

609 gl

504

w] =7

30 50

204

‘IEI-: 454 Aren

ol 0]

S0 100 150 200 250 0 350 400 450 00 550 600 BS0 VOO TS0 800 80 SO0 9w
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Deformasyon Kiire Yari Kiire Akis
Sicaklik (°C) 795 860 914 957

Sekil 6.7. EB-4 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.7°de goriildiigii iizere EB-4 kompozisyonu 957°C’de ergimektedir.
EB-2 kompozisyonuna gore B;0O; ve NaO miktarmin arttirilmast ergime

sicakliginin disuriilmesinde etkili olmustur.
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6.2.5. EB-5 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.7°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-5 regetesi
1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[33]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.7. EB-5 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SlOz B203 KzO NaZO CaO ZI'OZ
% 43,6 21,5 2 10,9 7 15

Sinterleme Derecesi %
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Sekil 6.8. EB-5 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.8°de goriildiigii iizere EB-5 kompozisyonu 891°C’de ergimektedir.
EB-4 kompozisyonuna gore SiO, miktarinin azaltilmasi, B,O3 ve Na,O miktarinin
arttirtlmasi ergime sicakliginin diistiriilmesinde etkili olmustur.
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6.2.6. EB-6 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu
Cizelge 6.8°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-6 regetesi
1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[34]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.9°da verilmistir.

Cizelge 6.8. EB-6 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B,03; ALO; Na;O ZnO CaO BaO ZrO, F K,O
% 395 10 09 45 158 88 79 10,2 19 0.6

Sinterleme Derecesi %o
T 1009 s it
1704
160+
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0 S50 100 150 200 250 30O 350 400 450 500 550 EDO G650 TOQ VS) S00 ES50 900
S Start of sinbering  AC Deformation B Sohere O Hemitobere D Flowing Sweaklik foC

Deformasyon Kiire Yarn Kiire Akis
Sicaklik (°C) 756 833 904 941

Sekil 6.9. EB-6 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

ekil 6.9°da gortildugi lizere -6 kompozisyonu e ergimektedir.
kil 6.9°d 1d EB-6 k i 941°C*d imektedi

EB-5 kompozisyonuna gore ergime sicakliginin daha yiiksektir.
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6.2.7. EB-7 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.9°da verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-7 regetesi
1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir

[35]. Ist mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6. 9. EB-7 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler Si02 B203 P205 NaZO K20 F TiOz
% 47,5 12,8 2.7 11,9 2.9 4,2 18

Sinterleme Derecesi %
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Deformasyon Kiire Yari Kiire Akis

Sicaklik (°C) 798 829 861 877

Sekil 6.10. EB-7 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.10°da goriildiigii tizere EB-7 kompozisyonu 877°C’de ergimektedir.
EB-5 kompozisyonuna gore daha az miktarda B,O;3 kullanilmasina ragmen, F

ilavesi ergime sicakliginin diistiriilmesinde etkili olmustur.
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6.2.8. EB-8 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu
Cizelge 6.10°da verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-8
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [35]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.10. EB-8 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO, B;0s; P05 Na,O K,O F TiO, CaO Zr,O
% 34 17 2 9 10 7 12 1 8

Sinterleme Derecesi %o
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Sekil 6.11. EB-8 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.11°de goriildiigii iizere EB-8 kompozisyonu 805°C’de ergimektedir.
EB-7 kompozisyonuna gore SiO, miktarinin azaltilmasi, B,Os;, F ve K,O

miktarinin arttirilmasi ergime sicakliginin diistirtilmesinde etkili olmustur.
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6.2.9. EB-9 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.11°‘de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-9
regetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [29]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.12°de verilmistir.

Cizelge 6.11. EB-9 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO, B;0; BaO Na,O ZnO MgO ALO; CaO Zr,0

Y% 66,5 13,2 2 7 0,2 0,2 2,5 1.4 8

Sinterleme Derscesi %o
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Sekil 6.12. EB-9 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

eki . e orildiglti  tizere - ompozisyonu §]
Sekil 6.12°d gorildig EB-9 kompozisy 1255°C’d

ergimektedir. Ergime sicakligi standart sir ergime sicakligindadir.
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6.2.10. EB-10 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.12°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-10
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [29]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.13°de verilmistir.

Cizelge 6.12. EB-10 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B;0; BaO NaO ZnO MgO ALO; CaO Zr,O
Y% 623 11,8 94 6,1 02 02 19 09 71

Sinterleme Derecesi %
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Sekil 6.13. EB-10 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.13’de  goriildiigii iizere EB-10 kompozisyonu 1177°C’de
ergimektedir. Ergime sicaklhigi elde edilmek istenen sir ergime sicakligindan

oldukga yiiksektir.
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6.2.11. EB-11 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.13°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-11
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.14°de verilmistir.

Cizelge 6.13. EB-11 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B;03 Li;O Na,O ZnO MgO ALO; Zr,0
Y% 542 25,6 4.1 4 1,3 0,7 7,3 2,9

Sinterleme Derecesi %o
180 -

1?D:

0 50 100 150 200 250 300 30 400 450 S00 S50 B0 EBS0 VOO TS0 EDD &S0
S Sterf of sirfering A Dedormation  B: Sohere ¢ Hemischere  [x Flowing Swaklik 14¢

Deformasyon Kiire Yarn Kiire Akis
Sicaklik (°C) 643 741 807 851

Sekil 6.14. EB-11 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.14’de  goriildigii  iizere EB-11 kompozisyonu 851°C’de
ergimektedir. EB-8 kompozisyonuna gore SiO, ve Al,O3 miktarinin arttirilmasi,

ergime sicakliginin yiikselmesine neden olmustur.
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6.2.12. EB-12 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.14°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-12
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.15°de verilmistir.

Cizelge 6.14. EB-12 frit kompozisyonunun analizi

OKksitler SlOz B203 LizO Na20 ZI‘OZ KzO A1203

%

55,1 243 4,7 1,9 4,3 1,5 8.2

Sinterleme Derecesi %
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Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis

Sicaklik (°C) 681 747 847 893

Sekil

ergimektedir. EB-11 kompozisyonuna gére ZrO, ve Al,O3; miktarinin arttirilmasi

Sekil 6.15. EB-12 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

6.15°de  goriildiigii  tizere EB-12  kompozisyonu 893°C’de

ergime sicakliginin yiikselmesinde etkili olmustur.
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6.2.13. EB-13 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu
Cizelge 6.15°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-13
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.16°da verilmistir.

Cizelge 6.15. EB-13 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO, B,03 Li;O Na,O ZrO, MgO ALO3; ZnO CaO
% 50,9 15,9 5865 59 1,6 6,7 39 27

Sinterleme Derscesi %

180+

LIS 1] - -
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 GBS0 V00 YAn AW
5 Startof sinterine A Deformation Bt Sobere O Hemizohers Ot Flowing Swakhk [0

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 633 720 790 825

Sekil 6.16. EB-13 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.16°da  goriildigii  iizere EB-13  kompozisyonu 825°C’de
ergimektedir. EB-12 kompozisyonuna gore SiO; ve Al,O3; miktarinin azaltilmasi

ergime sicakliginin diistiriilmesinde etkili olmustur.
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6.2.14. EB-14 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu
Cizelge 6.16°da verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-14
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.17°de verilmistir.

Cizelge 6.16. EB-14 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SlOz B203 LizO NaZO ZPOz MgO A1203 ZnO CaO KzO
% 61,2 84 32 4.1 3.5 1.9 8.6 6 2,7 05

Sinterleme Derecesi %o
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S Startof sidering A Deformation B Sohere  C Hemssohere [ Flowing Swcaklik ¢

Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis
Sicaklik (°C) 749 828 936 988

Sekil 6.17. EB-14 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.17°de  goriildiigli  tizere EB-14 kompozisyonu 988°C’de
ergimektedir. Ergime sicakligi elde edilmek istenen sir ergime sicakligindan
oldukgea yiiksektir.
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6.2.15. EB-15 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.17°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-15
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.18’de verilmistir.

Cizelge 6.17. EB-15 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B,0; Li;O Na,O MgO ZrO, ALOs; ZnO Ca0O KO

%

49,42 8,66 6,44 0,99 0,74 18,79 8,6 1,37 0,41 0,92

Sinterleme Derecesi %

190+ 100] e T T T T T

1704 ™,

1804 95 .

150 4

140 .

1304 g

120

1o ¥4

100 4 76

m-

B0 4 T

e

o]

04 gl

40

04 95 1

0 50

104

. — T T T TR FETETY T ea

0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 SO0 550 GO0 &S0 TOO 750 GO0 &850 SO0 S50

S Start of sinlering A Deformation B Schere € Hemitohere [ Flowing Swcaklik [°C

@) ANADOLU UNIVERSITESI

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis

S

1caklik (°C) 700 786 919 960

Sekil

Sekil 6.18. EB-15 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

6.18’de  goriildiigii  iizere EB-15 kompozisyonu 960°C’de

ergimektedir. Ergime sicakligi elde edilmek istenen sir ergime sicakligindan

oldukga yiiksektir.
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6.2.16. EB-16 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.18°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-16
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.19°da verilmistir.

Cizelge 6.18. EB-16 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B,0; Li;O Na,O MgO ZrO; ALOs; ZnO CaO KO

%

50,57 13,5 8,6 1,09 0,74 12,26 10,48 1,37 0,41 0,99

Sinterleme Derecesi %
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Deformasyon Kiire Yarn Kiire Akis

Sicaklik (°C) 683 752 914 935

Sekil

Sekil 6.19. EB-16 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

6.19°da  goriildiigii  iizere EB-16 kompozisyonu 935°C’de

ergimektedir. Ergime sicakligt EB-13 kompozisyonunun ergime sicakliginin

110°C iizerindedir.
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6.2.17. EB-17 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.19°da verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-17
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.20°de verilmistir.

Cizelge 6.19. EB-17 frit kompozisyonunun analizi

OKksitler SlOz B203 LizO NaZO MgO ZI‘Oz A1203 ZnO CaO KzO
% 51,19 12,32 6,51 0,99 098 1543 9,24 1,82 0,54 0,98

Sinterleme Derecesi %
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Sekil 6.20. EB-17 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.20°de  goriildiigii  iizere EB-17 kompozisyonu 954°C’de
ergimektedir. Ergime sicakligi EB-13 kompozisyonunun ergime sicakliginin

129°C tizerindedir.
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6.2.18. EB-18 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.20°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-18
regetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.21°de verilmistir.

Cizelge 6.20. EB-18 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SlOz B203 Lizo NaZO MgO Zl‘Oz A1203 ZnO CaO KzO
% 50,6 12,96 6,18 2 1,28 1494 8,79 247 0,54 0,24

Simterleme Derecezi %
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Sekil 6.21. EB-18 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.21°de goriildugii  lizere EB-18 kompozisyonu 922°C’de
ergimektedir. Ergime sicakligi EB-13 kompozisyonunun ergime sicakliginin

100°C iizerindedir.
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6.2.19. EB-19 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu
Cizelge 6.21°de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-19
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.22°de verilmistir.

Cizelge 6.21. EB-19 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SiO; B,0; Li;O Na,O MgO ZrO; ALO; ZnO CaO
% 46,22 15,17 6,77 298 0,55 19,2 747 1,24 041

Sinterleme Derecesi %
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Sekil 6.22. EB-19 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.22°de  goriildigii  iizere EB-19 kompozisyonu 891°C’de
ergimektedir. Kompozisyonun yaklasik %20 oraninda ZrO, igermesi ergime

sicakliginin EB-13 kompozisyonundan yiiksek olmasina neden olmaktadir.
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6.2.20. EB-20 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.22 ‘de verilen kompozisyon takip edilerek olusturulan EB-20
recetesi 1200°C derecede 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir [36]. Is1 mikroskobu analizi sonucu Sekil 6.23°de verilmistir.

Cizelge 6.22. EB-20 frit kompozisyonunun analizi

Oksitler SlOz B203 LizO NaZO MgO Zl‘Oz A1203 ZnO CaO KzO
% 47,78 14,06 6,37 2,61 0,58 18,83 7,76 1,55 04 0,07

Simterleme Derecesi %
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Sekil 6.23. EB-20 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Sekil 6.23°de  goriildigii  iizere EB-20 kompozisyonu 910°C’de
ergimektedir. EB-19 kompozisyonuna gore SiO, miktarinin arttirilmasi ve B;O3

miktarinin azaltilmasi erime sicakliginin yiikselmesine neden olmaktadir.
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6.3. Frit Yapiminda Kullanilan Oksitlerin Yumusama Sicakhgina Etkisinin

Belirlenmesi

Literatirde bulunan frit kompozisyonlar1 iizerinde yapilan ¢alismalar
sonrasinda akis sicakligi en diisiik olan kompozisyon EB-8’ oldugu tespit
edilmistir. EB-8 kompozisyonunda Na,O, K,O, Li,O, F ve B,0O3’in yumusama
sicakligi tizerinde etkilerinin belirlenmesine yonelik olarak modifikasyonlar
yapilmis ve olusturulan kompozisyonlar Cizelge 6.23°de verilmistir. Cizelge
6.23°deki kompozisyonlar olusturulurken Sekil 6.24 ve Cizelge 6.24’de agiklanan
oksitlerin kullanim miktari-opaklik iligkisi verileri dogrultusunda olusturulmustur.

Si0,/B,03 orani 1,5 ile 2,5 arasinda olmalidir. 1,5°dan kii¢iik ve 2,5’den
buiyiik oldugu durumlarda opaklik ve parlaklik azalir. SiO,/B,O; oraninin 2,5’in
tizerinde olmasi durumunda ise diistik sicaklikta ergitme
gercgeklestirilememektedir. B,O5’in artan miktari ile gaz ¢ikisi ve yiizeyde olusan
pinhole miktar1 artmaktadir [35]. Cizelge 6.24’de Si0,/B,0; degisen oranlarinin
beyazliga, parlaklig1 ylizey kalitesine etkisi gosterilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde 4 ve 5 numarali denemeler diger denemelere gore ¢ok daha iyi

beyazlik, parlaklik ve ylizey kalitesi gostermistir.

Cizelge 6.23. SiO,/B,0; degisen oranlarda beyazliga, parlakliga ve yiizey kalitesine etkisi [33]

No. | SiO, B,0; | SiO,/ B,0; Beyazhik | Parlakhk | Baglanma Yiizey
% % Mukavemeti | Kalitesi
1 25 26 0,96 81,3 32 Iyi Kotii
2 28 23 1,22 82 54 Iyi Kot
3 30 21 1,43 85,9 85 Iyi Ortalama
4 34 17 2 91,2 102 Iyi Iyi
5 36 15 2,4 89 98 Iyi Iyi
6 38 13 2,92 87,3 87 Kot Kot
7 40 11 3,64 85,4 74 Kot Kot
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Cizelge 6.24. PA-8 kompozisyonunda Na,O, K,O, Li,O, F ve B,05’in yumusama sicaklig1 {izerinde etkilerinin belirlenmesine yonelik olarak yapilan modifikasyonlar

‘\.Iumu_ne : . r(or_‘npozisyonlt% Agirhik) . 5i02/8203 arani) Mot
Seri 5102 B203 Na2o K20 Liz@ Tig2 Zro2 F Cad P205

AL 35,56 18.30 7,44 10,77 1,02 12,61 7,49 3,77 1,00 2,03 1,94

A A2 35,26 18,18 8,00 10,61 1,02 12,61 149 3,79 1,00 2,04 1,94 Na20 etkie
A3 35,13 18,05 8,32 10,60 1,02 12,60 749 3,75 1,00 2,03 1,95
A4 35,00 17,97 8,57 10,63 1,02 12,49 7,51 3,76 1,01 2,04 1,95
Bl 35,71 18,43 8,05 9,60 1,03 12,70 7,54 383 101 2,05 1,94

o A2-2 35,31 18,21 8,01 10,62 1,02 12,49 7,50 3,79 1,00 2,04 1,94 30 atkisi
B2 34,91 17,99 7,86 11,58 1,02 1247 7,46 3.74 1,00 03 1,94
B3 34,42 17,78 7,93 12,36 1,01 12,36 743 3,69 0,99 2,02 1,94
¢l 35,73 18,34 8,18 10,73 0,00 12,69 7.46 3,85 1.00 2.03 1,95
c2 35,35 18,248 8,10 10,60 0,54 12,60 149 3,80 1,00 2,03 1,94

c A2-2 35,31 18,21 8,01 10,62 1,02 12,49 7,50 3,79 1,00 2,04 1,94 Liz0 stkisi
C3 33,0 17,98 5,02 10,64 1,56 12,50 7,51 3,72 1,01 2,04 1,35
C4 34,79 17,95 7,95 10,53 2,00 12,43 455 3,74 101 2,05 1,94
5 34,64 17,78 7,82 10,30 2,96 12,28 742 3,72 1,02 2,08 1,95
D1 35,66 18,34 8,18 10,63 1,03 12,74 7,58 293 .96 1,95 1,94

b A2-2 35,31 18,21 8,01 10,62 1,02 12,42 7,50 3,79 1,00 2,04 1,94 £ atkici
D2 34,93 18,01 7,92 10,59 1,01 12,32 7,39 4,63 1,05 2,13 1,94
03 34,52 17,81 7,89 10,67 0,99 12,21 1,22 548 0,99 2,22 1,94
El 26,73 26,54 2,03 10,78 1,01 12,49 7.42 3,79 0,89 2,02 1,00
E2 31,93 21,50 7,97 10,74 1,02 12,57 7,47 3.78 1,00 2,03 1,49

E A2 35,31 18,21 8,01 10,62 1,02 12,49 550 3,79 1,00 2,64 1,94 B203 etkisi
E2 38,60 1£,42 8,07 10,70 1,03 12,72 7,56 3,84 1,01 2,05 2,68
E4 33,50 13,36 8,04 10,66 1,03 12,68 183 3,78 1,01 2,05 2,99
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Sekil 6.24. Frit kompozisyonunda kullanilan oksitlerin miktar-opaklik iliskisi [35]

Sekil 6.24°de goriildiigi tizere kullanilan ergitici miktari ile opaklik degeri
degismektedir. Na,O’nun kullanildig1 bir kompozisyonda en iyi opaklik % 7-9
oraninda Na,O kullanilmasiyla elde edilmektedir. K,O’nun kullanildigi bir
kompozisyonda en iyi opaklik % 7-15 oraminda K,O kullanilmasiyla elde
edilmektedir. Li,O’nun kullanildig1 bir kompozisyonda en iyi opaklik % 0,5-3

oraninda Li,O kullanilmasiyla elde edilmektedir.

6.3.1. Sodyum oksidin yumusama sicakhigina etkisi

Sekil 6.25°de gorildiigi tizere Na,O oksit miktarinin artmasi 1s1 mikroskobu
verilerinde deformasyon sicakliginin diismesine neden olmaktadir. Sekil 6.26’da
detaylandirilan veriler gostermektedir ki EB-8 kompozisyonunda Na,O miktarinin
%]1 oraninda de@ismesi yumusama sicakliginda yaklasik 15°C’lik bir diisiis
saglamigtir. Fakat bilindigi lizere Na,O termal genlesme katsayisi en yiiksek olan
oksittir [24,25]. Bu nedenle diisiik sicaklik frit kompozisyonu gelistirilirken
kullanilacak Na,O uygulanacagi biinyenin termal genlesme katsayisina bagl

olarak siirhdir. etkisi gosterilmistir.
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Sinterleme Derecesi %

AR PP INBRBEE R

a0 v

X
b :-.1%
(2

T I L] I L T T T T 1 1 1 1 Ll
0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450° 500 550 G600 650 70O 750 SO0

(138 7,44 Na, 0 (41)
(21 %8 Ka, 0 [A2)

(%) 938,32 Na, 0 (43)
(4) 968,57 Naj 0 (A4)

958,01 Nao O (A5)

Swaklki=c

Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis
% NaO 7,44 (A1) 619 724 784 815
% Na,O 8,00 (A2) 618 716 776 797
% Nay0 8,32 (A3) 613 738 786 810
% NayO 8,57 (A4) 607 738 783 808
% Na,O 8,01 (A2-2) 614 717 781 807
Sekil 6.25. Na,O miktar1 degisiminin 1s1 mikroskobu verilerine etkisi
Yumusama sicakhigi degisimi
620
618
o 616
x 614
§ 612
% 610
608
606
7 7,5 8,5 9
% Agirlikga Na,O

Sekil 6.26. Na,O miktarinin yumusama sicakligina etkisi
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6.3.2. Potasyum oksidin yumusama sicakhigina etkisi

Sekil 6.27°de goriildiigi tizere K,O oksit miktarinin artmasi ile deformasyon
sicakligl degismez iken akis sicakligr diismektedir. Sekil 6.28°de detayli olarak
aciklandig tizere EB-8 kompozisyonunda K,O miktarinin %2 oraninda degismesi
yumusama sicaklifinda yaklasik 7°C’lik bir diisiis saglamistir. Na,O ile
karsilastirlldiginda yumusama sicakligini - diisiirmede etkisi azdir. Termal

genlesme katsayisi Na,O’den sonra en yliksek olan oksittir.

Sinterleme Derecesi %

(1) %10.62 K50 (A2:2)
(219 966 K0 (B1)
(3] 3911,58 K0 (B2)

(419%12,36 K.0 (B3)

0 30 100 150 200 250 300 350 400 450 500 350 600 650 700 va0 300
Sicakhk!*C

Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis

% K,0 9,66 (B1) 614 709 776 823
% K,0 11,58 (B2) 609 715 771 798
% K,0 12,36 (B3) 608 718 769 794
% K,0 10,62 (A2-2) 611 717 781 807

Sekil 6.27. K,O miktar1 degisiminin 1s1 mikroskobu verilerine etkisi
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Yumusama sicakhigi degisimi

615
614
613
612
611
610
609
608
607

Sicaklik °C

8 9 10 11 12 13
% Agirlikga K,0

Sekil 6.28. K,O miktarinin yumusama sicakligina etkisi

6.3.3. Lityum oksidin yumusama sicakhigina etkisi

Sekil 6.29°da goruldigt tizere EB-8 kompozisyonunda LiO oksit
miktarinin %3 oraninda dedismesi yumusama sicakliginda yaklasik 60°C’lik bir
dustis saglamistir. Li;O yumusama sicakligini diisiirmede en etkili oksittir. Sekil
6.30’da goriildiigli tizere Li,O oksit miktarinin artmasi yumusama sicakligini
diistirtirken, yumusama sicakligindan kiire sicakligina gecisin hizlanmasina neden

olmaktadir.

Yumusama sicakhigi degisimi

650
640
630
620
610
600
590
580
570

Sicaklik °C

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
% Agirlikga Li,O

Sekil 6.29. Li,O miktarinin yumusama sicakligina etkisi
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Sinterleme Derecesi %
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Swcakhky*C

(1) % 0 Lin0 (C1)

(2 %0,54 Li,0 (£2)

Sogl,56 LinD (C3)

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis

% Li,0 0,00 (C1) 642 833 863 883
% L1,0 0,54 (C2) 634 788 818 845
% L1,0 1,56 (C3) 602 699 758 788
% Li,0 2,00 (C4) 600 696 752 787
% Li,0 2,96 (C5) 582 677 727 756

Sekil 6.30. Li,O miktar1 degisiminin 1s1 mikroskobu verilerine etkisi

6.3.4. Florun yumusama sicakhi@ina etkisi

Sekil 6.31°deki 1s1 mikroskobu analizi sonug¢lar1 F, miktarinin artmasi ile
hem akig sicakligt hem de deformasyon sicakliginin diistiigli gostermektedir.
Sekil 6.32°de detayli olarak goriildiigii tizere EB-8 kompozisyonunda F;
miktarinin %2 oraninda deZismesi yumusama sicakliginda yaklasik 35°C’lik bir
disiis saglamistir. F, yumusama sicakligini diistirmede etkili bir oksittir fakat

toksik etkisi nedeniyle kullanimi sinirlidir.
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Sinterleme Derecesi %

(1] %2.93 F (D1)
(Z) 994,63 F5 (D2)
(3 %5.48F (D3)

(4) a2-2

0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 S50 600 650 70O 750 8600
Swakhk /°C

Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis

% F, 2,93 (D1) 613 764 798 822
% F, 4,63 (D2) 589 701 767 806
% F, 5,48 (D3) 580 690 761 800

Sekil 6.31. F miktar1 degisiminin 1s1 mikroskobu verilerine etkisi

Yumusama sicakhigi degisimi

615
610
605
600
595
590
585
580
575

Sicakhik °C

2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
% Agirlikca F

IVERSITESI

Sekil 6.32. F miktarinin yumusama sicakliina etkisi
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6.3.5. Bor oksidin yumusama sicakhi@ina etkisi

Sekil 6.33’de B,0O; oksit miktarinin degisen miktarinin 1s1 mikroskobu
verilerine etkisi gosterilmistir. Artan B,O; oksit miktarinin 1s1 mikroskobu
grafigin saga dogru oOtelenmesine neden oldugu goriilmektedir. Sekil 6.34°de
gortldiigi tzere EB-8 kompozisyonunda B,0O; miktarinin %13 oraninda

degismesi yumusama sicakliginda yaklasik 50°C’lik bir diisiis saglamstir.

Sinterléme Derecesi %

105
100 T
55 ; “‘ (1] %26.84 B0, (E1)
%0 B s 5 ®
a5 \'. : (2)%21,50B,0, (E2)
a0 _‘I'.
5 \ : (14,42 B0, (E3)
70 -
B e\ 0 419%613.368,0, (B2)
B0 T )
55 M
i .bi;‘\t_u @
du| [ | R 1 L 1 L | L L T LEE B L | L | | | EERLN | T LAE LB
0 50 100 150 200 250 300 350 400 4500 S00 550 600 650 700 750 B00
Sicaklik f°C
Deformasyon Kiire Yari Kiire Akis

% B»03 26,84 (E1) 589 666 743 793

% B,03 21,50 (E2) 594 742 793 831

% B,03 14,42 (E3) 629 721 743 793

% B,03 13,36 (E4) 637 721 776 800

Sekil 6.33. B,O; miktar1 degisiminin 1s1 mikroskobu verilerine etkisi
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Yumusama sicakhigi degisimi
640
630
620
610

Sicaklik °C

600
590

580

12 17 22 27
% Agirlikga B,0O,

Sekil 6.34. B,0; miktariin yumusama sicakligina etkisi

Yapilan ¢alismalar sonucunda yumusama sicakligini distirmekte en etkili
olan oksitler Li,O ve B,Os olarak belirlenmistir. F, oksit kullanimi yumusama
sicakligini diistirmede etkili olsa da F, igeren kompozisyonun toksik etkileri goz
oniinde bulundurularak kullanilmamasina karar verilmistir. EB-8 kompozisyonun
F, icermesi nedeniyle bu kompozisyonlarin kullanilmasindan vazgecilmistir.
Na,O ve K,O kullamimi termal genlesme katsayilarinin yiliksek olmasi ve
yumusama sicakligini diisiirmekte diger oksitler kadar etkili olmamasi nedeniyle
olusturulacak kompozisyonlarda sinirli sekilde kullanilmasi 6ngoriilmiistiir. Bu
bilgiler 1s131Inda AX, E ve AD kodlu yeni frit kompozisyonlar1 gelistirilmistir.
Gelistirilen bu kompozisyonlarin yumusama sicakliklari ve termal genlesme

katsayilart incelenmistir.

6.4. Diisiik Ergime Noktasi ve Uygun Termal Genlesme Katsayisina Sahip

Kompozisyonun Tespit Edilmesi

Literatiirde bulunan frit kompozisyonlarinin incelenmesi ve ergitici
oksitlerin yumusama sicakligina etkisinin belirlenmesi sonrasinda gelistirilen AX,
E, AD kompozisyonlarinin termal genlesme katsayilarinin tespit edilmesi ve
uygun termal genlesme Kkatsayisina sahip kompozisyonun belirlenmesi igin

dilatometre kullanarak termal genlesme katsayisi 6l¢timii yapilmistir.
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6.4.1. AX-3 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.25°de termal genlesme katsayisi Ol¢timii  verilen AX-3
kompozisyonu 1250°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde
edilmistir. Akis sicakligi 690°C’dir. 400°C’deki termal genlesme Kkatsayisi
126,32x107 dir.

Sinterleme Derecesi %

1807 100+
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1804 9
140 )4
i
1309 89
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1007 797
a0 70
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0 954
30 804
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4U'WWWWWWWWWWH
0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 SO0 550 600 650 JOO
Swakhk /5%

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis

Sicaklik (°C) 555 600 660 690

Sekil 6.35. AX-3 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.25. AX-3 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi 6l¢iimii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

101,43 107 | 111,98 107 | 118,33 10" | 126,32 10"

Cizelge 5.4°de gosterildigi lizere artan Na,O ve K,O miktar1 ile termal
genlesme katsayisinin arttign goriilmektedir. AX-3 regetesinde %15 kadar Na,O
mevcuttur. Sekil 6.35°de goriildigi tizere kompozisyonun ergime sicakligr diisiik
fakat termal genlesme katsayisi yliksektir.
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6.4.2. E-1 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.26’de termal genlesme katsayisi oOlglimii  verilen E-1
kompozisyonu 1250°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde
edilmistir. Akis sicakligi 793°C’dir. 400°C’deki termal genlesme Katsayisi
118,42x107 dir.

Sinterleme Derecesi %
180

160 3
150 95
1404 @04
130 ]
1204 855
110
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40
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 550 EO0 650 TOO 750 GO0
S Start of sindering A Deformation B Sohere  © Hemisohere Do Flowirsa Sicakhlsj*C

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis

Sicaklik (°C) 589 666 743 793

Sekil 6.36. E-1 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.26. E-1 kompozisyonunun termal genlesme katsayist 6l¢timii

Sicakhik 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

91,510 | 104,66 10" | 110,95 107 | 118,42 107

E-1 kompozisyonunda % 12 oraninda Na,O kullanilmistir. Sekil 6.36’da
verilen 1s1 mikroskobu verilerinden goruldiigii lizere ergime sicakligt AX-3
kompozisyonundan yiiksektir ve termal genlesme katsayisi istenilen degerin hala

¢ok tizerinde oldugu tespit edilmistir.
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6.4.3. AD-14 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.27°de termal genlesme katsayisi

Ol¢timii  verilen AD-14

kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir. Akis sicakligi 825°C°dir. 400°C’deki termal genlesme Katsayisi

83,32x107 dir.

Sinterleme Derecesi %
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,

Asan

800
Sicakhk/

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 633 720 790 825
Sekil 6.37. AD-14 frit kompozisyonun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.27. AD-14 kompozisyonunun termal genlesme katsayist 6l¢timii
Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C
Termal
73,1410 | 78,1810 | 80,4810 | 83,3210
Gen. Kat.

AD-14 kompozisyonunda yaklasik olarak % 7 oraninda Na,O vardir. Sekil

6.37’de goriildiigii tizere akis sicakligi E-1 kompozisyonundan yiiksektir ve termal

genlesme katsayisi istenilen degerin istiinde oldugu icin caligmalara devam

edilmistir.
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6.4.4. AD-13 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.28’de ise termal genlesme katsayisi olglimii verilen AD-13
kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde
edilmistir. Akis sicakligi 850°C°dir. 400°C’deki termal genlesme Katsayisi
74,26x107 dir.

Sinterkenee Dereres) %
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Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis
Sicaklik (°C) 640 735 810 850

Sekil 6.38. AD-13 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.28. AD-13 kompozisyonunun termal genlesme katsayist dl¢timii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

64,38 107 | 72,3210 | 73,6910 | 74,26 107”7

AD-13 kompozisyonunda yaklasik olarak %4 oraninda Na,O vardir. Sekil
6.38’deki 1s1 mikroskobu verilerinde goriildiigii tizere akis sicakligt AD-14
kompozisyonundan yiiksektir ve termal genlesme katsayisi istenilen degerin

tistiinde oldugu i¢in ¢alismalara devam edilmistir.
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6.4.5. AD-12 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

Cizelge 6.29°da ise termal genlesme katsayisi olglimii verilen AD-12
kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde
edilmistir. Akis sicakligi 893°C’dir. 400°C’deki termal genlesme Katsayisi
62,40x107 dir.

Einterlemes Deraoes) %

| | T T — R g o
170 \
L

1504
140 e III'

o « \

1204
e
1009 7]

E28E2ER

-1 =
La 8 s b o 8 5 8 8 5 ) g

50 4
Akl

= &
Ll

453
1] S0 100 150 00 250
S Starl of mintering A Delonmation B Sphare

30 0 400 450 SO0 S50 e ES0 0D SO =200 2
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Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis

Sicaklik (°C) 681 747 847 893

Sekil 6.39. AD-12 frit kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi 6l¢timii

Cizelge 6.29. AD-12 kompozisyonunun termal genlesme katsayist

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

5910 60,89 107 | 61,2310°7 | 62,4010
Gen. Kat.

Sekil 6.39°da gortldugi tizere ergime sicakligr diger kompozisyonlara gore
yiiksek olsa da, yapilan termal genlesme katsayisi 6l¢limler sonucunda AD-12
regetesinin isletme camur ve sir termal genlesme katsayilarina en yakin degerler

oldugu tespit edilmistir. AD-12 kompozisyonunda yaklasik %2 oraninda Na,O
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vardir. Cizelge 6.30’da firmanin ¢amur ve sir genlesme degerleri verilmistir. Bu
nedenle AD-12 kompozisyonu tizerinde modifikasyonlar yapilarak uygun termal

genlesme katsayisina sahip frit tiretimi gergeklestirilmeye ¢alisiimistir.

Cizelge 6.30. [sletme camur ve sir termal genlesme Katsayilar

Sir Camur

Sicaklik Termal Genlesme Katsayisi  Termal Genlesme Katsayisi

100°C 54.44 10" 54,44 10"
200°C 56,53 10" 56,53 10"
300°C 56,53 10" 56,53 10"
400°C 57,42 10" 57,42 10"

6.5. AD-12 Kompozisyonu Uzerinde Yapilan Modifikasyonlar

AD-12 kompozisyonu iizerinde modifikasyonlar yapilarak hem yumusama
sicakligt hem de termal genlesme katsayisi diisiiriilmeye c¢alisilmistir. AD-12
recetesindeki degisiklikler daha onceki ¢alismalarla belirlenen ergitici oksitlerin

yumusama sicakligina etkisi goz oniinde bulundurularak yapilmaya ¢alisilmistir.
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6.5.1. AD-12-1 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesindeki Na20 yerine ayni miktarda K20 ilave edilmistir. AD-
12-1 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak elde

edilmistir. Akis sicakligi 901°C’dir. 400°C’deki termal genlesme Katsayisi
53,05x107 dir.

Sinterleme Derecesi %
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Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 685 768 854 901

Sekil 6.40. AD-12-1 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.31. AD-12-1 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 olgtimii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

53,75 107 | 53,8010 | 53,0910 | 53,0510

Cizelge 6.31°de gorildiigii tizere Na,O yerine K,O ilavesi ile termal
genlesme katsayisinin belirgin bir sekilde diistiigii gozlenmistir. Sekil 6.40’da
verilen 1s1 mikroskobu verileri incelendiginde AD-12 kompozisyonuna gore
belirgin bir degisiklik gozlenmemistir.
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6.5.2. AD-12-2 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12-1 kompozisyonuna % 1 B203 ilavesi ile AD-12-2 recetesi elde
edilmistir. AD-12-2 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda
soklanarak elde edilmistir. Akis sicakligi 893°C’dir. 400°C’deki termal genlesme
katsayist 59,92x107 dir.

Sinterleme Derecesi %
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Deformasyon Kiire YariKiire Akis

Sicaklik (°C) 693 767 846 893
Sekil 6.41. AD-12-2 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.32. AD-12-2 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 ol¢timii
Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C
Termal 07 07 07 07
58,50 10 58,86 10 59,20 10° 59,92 10
Gen. Kat.

B,0j; ilavesinin teorik olarak termal genlesme katsayisini azaltici etkisi

beklenirken ¢izelge 6.32°de goriildiigii tizere termal genlesme katsayisinin arttigi

gozlenmistir. Sekil 6.41°de verilen 1s1 mikroskobu verileri incelendiginde ise AD-

12-1 kompozisyonu 1s1 mikroskobu verileri ile belirgin bir farklilik gortilmemistir.
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6.5.3. AD-12-3 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesine % 1 Li20 ilave edilerek AD-12-3 regetesi elde edilmistir.
AD-12-3 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda soklanarak
elde edilmistir. Akis sicakligi 837°C’dir. 400°C’deki termal genlesme katsayisi

66,48x107 dir.

Sinterleme Derecesi %
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Deformasyon Kiire YariKiire Akis
Sicaklik (°C) 667 736 811 837
Sekil 6.42. AD-12-3 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.33. AD-12-3 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi ol¢timii
Sicakhik 100°C 200°C 300°C 400°C
Termal 07 07 07 07
62,84 10 64,96 10 65,53 10 66,48 10
Gen. Kat.

Cizelge 6.33 ve Sekil 6.42°de goriildigii tizere AD-12 regetesine % 1 Li,O

ilavesinin termal genlesme katsayisimi arttirdigit ve akis sicakligini azaldigi

gozlenmistir. Li,O ilavesi, termal genlesme katsayini belirli bir miktarda

eklendiginde diistirirken daha fazla miktarlarda termal genlesme katsayisini

yiikseltmektedir [24].
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6.5.4. AD-12-4 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12-1 regetesine K,O yerine KF ilave edilerek AD-12-4 recetesi elde
edilmistir. AD-12-4 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra suda
soklanarak elde edilmistir. Akis sicakligi 861°C’dir. 400°C’deki termal genlesme
katsayis1 57,87x10-7"dir. Cizelge 6.34°de ve Sekil 6.43’de goriildugi tizere AD-
12-1 regetesine K,O yerine KF ilavesinin termal genlesme katsayisini arttirdigi ve
akis sicakligini azalttigir gozlenmistir. Bunun nedeni F~ iyonunun hafif element

olmasi nedeniyle termal genlesme katsayisini arttirict yonde etki ettigi

gozlenmektedir [26].

Sinterleme Derecesi %

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 BSO 700 750 8O0 S0

5 Start of sirferinn. A Defrematinn A Sohere O Hemizphers [ Flwann

Secaklak )40

Deformasyon Kiire Yarn Kiire Akis
Sicaklik (°C) 696 752 827 861

Sekil 6.43. AD-12-4 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.34. AD-12-4 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 ol¢timii

Sicakhik 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

54,1110" | 56,2410 | 56,6510 | 57,8710
Gen. Kat.
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6.5.5. AD-12-5 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesinde %1 Al,Os yerine %1 ZrO, ilavesi edilerek AD-12-5
recetesi  olusturulmustur. AD-12-5 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika
bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicakligi 890°C’dir.
400°C’deki termal genlesme katsayisi 61,71x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi O

180 .
0] 1@

1604 357

150 ;

140 o

1203 85

120 804

10

100 754

g 703

709 831

e

0] ©1 ' | - ' yoty A
09 40 Frrrirrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrerrerrrerrrrr A RS R A

0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 €50 700 750 600 &S0
5 Stad of sintering A Deformation B Sohere ¢ Hemisohere [ Flowing Swcakle [

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik(°C) 692 768 841 890

Sekil 6.44. AD-12-5 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.35. AD-12-5 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 dl¢timii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

56,8310 | 59,90 1077 | 60371077 | 61,71 10"

Cizelge 6.35 ve Sekil 6.44°de goriildiigii tizere %1 Al,O; yerine %1 ZrO,
ilave edilmesi 1s1 mikroskobu ve termal genlesme verilerinde 6nemli bir

degisiklige neden olmamaktadir.

80



@) ANADOLU UNIVERSITESI

6.5.6. AD-12-6 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12-2  regetesine %1 Li,O ilave edilerek AD-12-6 regetesi
olusturulmustur. AD-12-6 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra
suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicakligi 848°C’dir. 400°C’deki termal
genlesme katsayis1 63,24x10-7°dir. Cizelge 6.36’de ve Sekil 6.45°de gorildiigi
tizere AD-12-2 kompozisyonuna % 1 Li,O ilavesinin termal genlesme katsayisini
arttirdigr ve 1s1 mikroskobu verilerine gore akis sicakligiin belirgin bir sekilde

azalttig1 gozlenmistir.

Sinterleme Derecesi %

1805 100 et e AR
170
160
150
140
130

=
HESBREBERan BREH

0 50 100 130 200 230 300 350 400 430 500 350 600 €30 VOO 750 &00 650
5 Sard of sinterinve A: Deformation B Sohere  C Hemisohere [ Flowing Sicakhk (0

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 680 743 809 848

Sekil 6.45. AD-12-6 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.36. AD-12-6 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi 6l¢timii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

61,1410 | 63,1010 | 62,63 1077 | 63,24 10"
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6.5.7. AD-12-7 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12-7 regetesinde ZrO, miktar1 AD-12 kompozisyonuna goére %l
oraninda azaltilmistir. AD-12-7 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten
sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicaklig1 871°C’dir. 400°C’deki termal

genlesme katsayis1 61,27x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi %

180 1005
170
1609 997
‘JSE a0+
14
130 854
120 &0
110
1004 7
a0 70
80
?'I:I ES-
] &0
50
40 557
30 S0+
20
10 45'

0 W—TWMWWWW
0 30 100 130 200 250 300 330 400 450 500 550 &00 650 700 750 300 &30

= Start of sintering A Deformation B Sohere  C Hemisphere [ Flowing

Area

Swaklds 1°C

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 673 752 833 871
Sekil 6.46. AD-12-7 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.37. AD-12-7 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 dl¢timii
Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C
Termal
56,9710 | 59,4310 | 59,9810 | 61,27 10"
Gen. Kat.
Sekil 6.46°da verilen 1s1 mikroskobu verilerine gore AD-12-7

kompozisyonun akis sicakligi bir miktar diismesine ragmen Cizelge 6.37°de

verilen termal genlesme verilerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.
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6.5.8. AD-12-8 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 recetesindeki Al,O3; miktar1 %1 oraninda azaltilarak AD-12-8
recetesi elde edilmistir. AD-12-8 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten
sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicaklig1 861°C’dir. 400°C’deki termal

genlesme katsayisi1 67,44x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi%,

1805 100+
170

160 354
150 80+
140

] o
120
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“% 70
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0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 S50 €00 BS0 700 750 200 850

5 Start of sintering A Deformation B Sohere  C: Hemisohere  [r Flowing

Swcaklk [*C

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 692 753 827 861

Sekil 6.47. AD-12-8 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.38. AD-12-8 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi olgtimii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

61,43 1077 | 69,3210 | 67,60 107 | 67,44 10"
Gen. Kat.

Sekil 6.47°de verilen 1s1 mikroskobu verilerine gore akis sicakligt AD-12

kompozisyonuna gore bir miktar diismesine ragmen Cizelge 6.38’de verilen

termal genlesme katsayis1t AD-12 kompozisyonuna gore belirgin bir sekilde arttig1

gozlemlenmistir.
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6.5.9. AD-12-9 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesine %1 oraninda MgO ilave edilerek AD-12-9 kompozisyonu
elde edilmistir. AD-12-9 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten sonra
suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicakligi 863°C’dir. 400°C’deki termal

genlesme katsayis1 62,60x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi %

180 1004
170
1604 7
150 904
140 :
130 85
1204 904
110 754
100 ]
w0
0] 55
7o IE
=1}
E
0] 503
30 45
20
10 404
il

0 50 100

;Y

150 200 250 300 350 400 430 00 550 600 &30 700 750 &00 &30

S Start of sintering  A: Deformation B Sphere  C Hemisohere  Dr Flowing

Swicaklk o

Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 686 750 838 863
Sekil 6.48. AD-12-9 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.39. AD-12-9 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 dl¢timii
Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C
Termal 07 07 07 07
58,86 10 60,84 10 61,23 10° 62,60 10
Gen. Kat.

Sekil 6.48’de gorildugt tizere %1 oraninda MgO ilavesinin AD-12

kompozisyonuna gore akis sicakligini diigiirmektedir fakat Cizelge 6.39°da verilen

termal genlesme katsayisina etkisinin olmadigi gozlemlenmistir.
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6.5.10. AD-12-10 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesine %1 Al,O; yerine %1 ZnO ilave edilerek AD-12-10
recetesi  olusturulmustur. AD-12-10 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika
bekledikten sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicakhigi 853°C’dir.
400°C’deki termal genlesme katsayisi 74,83x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi %

1805 100<
170
,1m 95'
150 a0+
140
140 &0
10
1|:|:| ?S'
a0 04
a0
ek
71] 604
20
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S Star of sintering  A: Deformation B Schere  C Hemisohere  D: Flowing Swcaklik /*C

Deformasyon Kiire Yari Kiire Akis

Sicaklik (°C) 680 750 829 853

Sekil 6.49. AD-12-10 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.40. AD-12-10 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi dl¢timii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

67211077 | 77,1710 | 76321077 | 74,83 10"

Sekil 6.49°da goriildiigii tizere %1 oraninda yapilan Al,03-ZnO degisikligi
akis sicakligt AD-12 kompozisyonuna gore diisiirmektedir fakat Cizelge 6.40°da

verilen termal genlesme katsayisinin belirgin sekilde arttig1 gézlemlenmistir.
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6.5.11. AD-12-11 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesine %1 ZrO, yerine %1 ZnO ilave edilerek AD-12-11 regetesi
olusturulmustur. AD-12-11 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten
sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicaklig1 852°C dir. 400°C’deki termal
genlesme katsayisi 64,62x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi %
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0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 o600 &50 700 750 800 &S0
Sicaklik ¢
Deformasyon Kiire Yar Kiire Akis
Sicaklik (°C) 681 744 831 852
Sekil 6.50. AD-12-11 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi
Cizelge 6.41. AD-12-11 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi 6l¢iimii
Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C
Termal
60,06 10°7 | 64,0710 | 63,71 107 | 64,62 10"
Gen. Kat.

Sekil 6.50°de gortldugu tizere %] oraninda yapilan ZrO,-ZnO degisikligi
akis sicakligt AD-12 kompozisyonuna gore diistirmektedir fakat Cizelge 6.41°de

verilen termal genlesme katsayisinda belirgin bir degisiklik gozlemlenmemistir.
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6.5.12. AD-12-12 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12  recetesine %1 SiO, ilave edilerek AD-12-12 recetesi
olusturulmustur. AD-12-12 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten
sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicaklig1 875°C dir. 400°C’deki termal
genlesme katsayisi 63,01x10-7"dir.

Sinterleme Derecesi %

180
170 10

2
HELRBNBRIABRER

. Area

0 S0 100 150 2000 250 300 350 400 450 S00 S50 BOD B50 VOO VSO &00 &S0
S Startof sinterina & Deformation B Sohere  C: Hemisohere O Flowing Swcaklik fo

Deformasyon Kiire Yan Kiire Akis
Sicaklik (°C) 691 766 844 875

Sekil 6.51. AD-12-12 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.42. AD-12-12 kompozisyonunun termal genlesme katsayisi 6l¢timii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

58,8310 | 61,8010 | 61,8210 | 63,01 10"

Sekil 6.51°de goriildugii tizere AD-12 regetesine %1 SiO, eklenmesi akis
sicakligi AD-12 kompozisyonuna gore diisiirmektedir fakat Cizelge 6.42°de

verilen termal genlesme katsayisinda belirgin bir degisiklik gdzlemlenmemistir
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6.5.13. AD-12-13 kompozisyonunun iiretimi ve karakterizasyonu

AD-12 regetesine %1 SiO2 ve %1 B203 ilave edilerek AD-12-13 regetesi
olusturulmustur. AD-12-13 kompozisyonu 1200°C’de 30 dakika bekledikten
sonra suda soklanarak elde edilmistir. Akis sicaklig1 857°C dir. 400°C’deki termal
genlesme katsayis1 57,53x10-7dir.

Sinterleme Derecesi %
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 -550 600 €50 70O 750 £00 850
S Starlof sntering A Deformation B Schere  C Hemisohere D Flawina Swakllk %

Deformasyon Kiire Yarn Kiire Akis
Sicakhik (°C) 674 750 832 857

Sekil 6.52. AD-12-13 kompozisyonunun 1s1 mikroskobu analizi

Cizelge 6.43. AD-12-13 kompozisyonunun termal genlesme katsayis1 olgiimii

Sicakhk 100°C 200°C 300°C 400°C

Termal

Gen. Kat.

55,18x1077 | 57,19x10"7 | 57,27x10"7 | 57.53x10"7

Sekil 6.52 ve Cizelge 6.43°de goriildiigii tizere AD-12 regetesine %1 SiO,
ve %1 B,0jsilave edilerek olusturulan AD-12-13 kompozisyonun termal genlesme
katsayisinin ve akis sicakliginin AD-12 kompozisyonuna goére belirgin sekilde

distiigli gozlemlenmistir.
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Yapilan calismalarda AD-12-4 ve AD-12-13 recetelerinin uygun termal
genlesme katsayisina sahip oldugu tespit edilmistir. Frit kompozisyonuna eklenen
oksitlerin etkisini inceleyecek olursak SiO,, B,O3;, MgO, F,, ZrO, ve Na,O yerine
K,0 eklemek termal genlesme katsayisini diistirken, Li,O eklemek termal
genlesme katsayini belirli bir miktarda eklendiginde diisiiriirken daha fazla
miktarlarda termal genlesme katsayisimi yiikseltmektedir. Li,O ve B,Oj; ilavesi

akis sicakligini diistirmektedir.

6.6. Pyrometre Olciimleri ile Uygun Kompozisyonun Belirlenmesi

Ist mikroskobu ve dilatometre Sl¢timlerine gére AD-12-4 ve AD-12-13
kompozisyonlar1 en uygun degerlere sahip kompozisyonlar olarak
belirlenmislerdir. Bu iki kompozisyonun 808’nm deki absorbsiyon degerlerini
6lemek icin Sekil 6.53°deki pyrometre deney diizenegi olusturulmustur. Her iki
kompozisyon i¢in 70 W lazer giicii uygulanmis ve pyrometrenin sicaklik-zaman
grafigine bakilarak belirli zamanlarda okunan sicakliklar Kkarsilastirilmistir.

Pyrometre 400-2500°C arasinda ¢aligmaktadir.

Fiber optik kablo
XY tarama kafas1

pyrometre

Sekil 6.53. Pyrometre deney diizenegi
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AD-12-4 AD-12-13
Siire  Sicakhk(°C) Siire  Sicakhk(°C)

10s 400 10s 400
15s 410 15s 400
20s 580 20s 550
25s 620 25s 630
30s 700 30s 710
40s 820 40s 830
50s 900 50s 890
1000
900
1S 800 e ATL12-4
c 700 == AT-12-13
a 600
k 500
' 400
1
k300
oC 200
CC) 100
O T T 1
0 20 Sire (Sn) 40 60

Sekil 6.54. Pyrometre 6l¢iim sonuglari

Sekil 6.54’de pyrometre 6lgiim sonuglari verilmistir. AD-12-4 ve AD-12-13
kompozisyonlarin absorbsiyon degerlerinde belirgin bir farklilik gézlenmemistir.

Bu nedenle iki kompozisyonunda renk degerlerinin 6l¢iilmesine karar verilmistir.

6.7. Spektrofotometre Ol¢iimleri Ile Uygun Kompozisyonun Belirlenmesi

Isletme’de kullamilan opak beyaz sirin renk degerlerinin sinirlandirilmis
alanda gosterilen L:a:b degerlerine uygun olmasi gerekmektedir. Gelistirilen
uygun termal genlesme katsayisina ve disiik ergime sicakligina sahip fritlerin
tamir yapilan bolge ile uyum saglamasi ve renk uyumunun saglanmasi i¢in renk
Ol¢timii yapilmustir.
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=h: Yellowr / Smwz Data =gk
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Sekil 6.55. Spektrofotometre renk dlgtimleri

Sekil 6.55°de yapilan spektrofotometre renk olgtimleri gosterilmistir. AD-
12-13 kompozisyonu isletme sirina en uygun renk araligindadir. AD-12-4
kompozisyonun ise yeterli miktarda boya kullanilarak istenilen renk araligina
cekilebilecegi bilinmektedir Fakat AD-12-4 kompozisyonunda F, kullanilmasi ve
tiretim asamasinda cevresel zararlar olusturabilecegi g6z 6niinde bulundurularak
bundan sonraki caligmalarda AD-12-13 kompozisyonu {izerinden caligsmalar

yiiriitilmesine karar verilmistir.
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6.8. Dolgu Pastas1 Kompozisyonlarmin Gelistirilmesi ve Karakterizasyonu

Tamir isleminin simule edilmesi amaciyla hatali bolgeler Nd-YAG lazer
kullanilarak delinmistir. Hata bilinyeye kadar ilerlemis ise acilan bosluklar
oncelikle dolgu pastasi ile sir seviyesine kadar doldurulmustur. Eger hata sirda
kalmis ve biinyeye kadar ilerlememis ise hatal1 bolgeye sadece sir uygulanmustir.
Bu nedenle gelistirilecek duisiik sicaklik frit kompozisyonu i¢in mukavim bir altlik
gorevi  yapacak ve Dbiinyeyle uyum saglayabilecek dolgu pastasi
kompozisyonlariin hazirlanmast ve gelistirilmesi gerekmektedir. Yapilan
literatiir caligsmalarinda dolgu malzemesi olarak seramik kirig1 ve NaSiO; karigimi
kullanilmigtir. NaSiO, ve atmosferdeki CO, ile reaksiyona girerek Na,CO; ve
SiO; olustururlar. 858°C de Na,CO3 bozunarak CO; agiga ¢ikar. CO; ¢ikist sir
ylizeyinde porozite olusmasina neden olmaktadir. Bu nedenden dolay:
kullamlacak olan frit kompozisyonun yumusama sicakligi 858 °C den kiiciik
olmalidir. Esitlik 6.1°de sodyum silikat-karbon dioksit reaksiyonu gosterilmistir

[10].

NaSiO, + CO, ——» Na,COs3 + Si0, (6.1)
858°C Na,CO; ———»Na,0 + CO,
difgy 3561 T dilsy 19226 L d(0g): 43354 wim
g Farticle Size ﬂiﬂl’lb_Lﬂﬂﬂ
& i
? / \
g 6 A
: 3 / \
E 4 / \1
> @ :
2 . \
1 ,..ff '
So1 i 1 10 100 1000 3000
Patticle Size (ym)

Sekil 6.56. 45 pum alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigi tane boyut dagilimi
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Calismada 2 farkli tane boyutu, farkli yiizdeler de sodyum silikat ilavesi ve
farkli stirelerde hava ile temas etmesinin etkileri incelenmistir. Seramik saglik
gerecleri pismis kiriklart halkali degirmen ile 6giitiiliip 45 pm ve 63 pum tane
boyutu altinda olacak sekilde standart kontrol eleklerinden gecirilerek tasnif
edilmislerdir. Ayrica hazirlanan tozlarin tane boyut dagilimlar1 Malvern 2000 G
mastersizer ile Olctilmiistiir. Sekil 6.56 ve 5.57°de verilen 6lglim sonuglarina

sirasiyla doy boyutu 43,354 ve 63,79 um’dur.

L 108 4540 um d{0.5) 27193 Ty o9y B3I um
Farflcle Size Distribation
g "
7 N
= = o 1!
£5 / il
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Sekil 6.57. 63 pum alt1 tane boyutuna 6giitiilmiis pigsmis seramik kirigi tane boyut dagilimi

6.8.1. 45 pm alt1 tane boyut dagihmina sahip 6giitiilmiis pismis seramik

kirig karakterizasyonu

Karakterizasyon caligmalarinda kullanilmak {izere 45 um alt1 tane boyut
dagilimina sahip 6giitiilmiis pismis seramik kirig1 sirasiyla agirlikea %36-40-43
sodyum silikat ile karigtirilarak dolgu pastasi kompozisyonlart hazirlamistir.
Hazirlanan karisim kaliba dokiilmiis ve 0,5 gilin, 1 giin ve 1,5 glin olmak tizere 3
farkli zamanda acik havada bekletilmesi seklinde hazirlanmistir. Hazirlanan
numunelerin sertligi Emcotest MMICO010 sertlik 6lgme cihazi ile Ol¢lilmiistiir.
Cizelge 6.44°de verilen sertlik degerlerine gore optimum sertlik 1 giin sonunda
%43 sodyum silikat kullanilmasi ile elde edilmistir. Ayrica numuneler Zeiss
marka Supra 50VP model taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenmistir.
Sekil 6.58, 6.59, 6.60’da verilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri
incelendiginde sodyum silikatin 6giitilmus pismis seramik kirig1 ile reaksiyona

girdigi ve bag olusturdugu gézlemlemistir.

93



Cizelge 6.44. 45 um alt1 tane boyutuna sahip 6giitiilmiis pismis seramik kirig1 degerleri

0,5 giin 1 giin 1,5 giin
%Sodyum Silikat 36% 40% 43% 36% 40% 43% 36% 40% 43%
HVyy 40,0 42,2 49,8 53,0 55,7 60,1 53,5 56,2 60,5

ty EMT=1500kY  20pm
WD =116 mm
Mag = 200 KX

Sekil 6.58. %36 NaSiO, igeren 45 pum alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigin 1 giin bekleme sonrasi

aliman SEM goriintiisii

IVERSITESI

Anadolu University  EHT=1500kv  20pm
Material Sci &Eng. WD = 9.0 mm

Mag= 200 KX

Sekil 6.59. %40 NaSiO, igeren 45 um alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigin 1 giin bekleme sonrast

alman SEM goriintiisii
94
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EHT=15.00 kv  20pm
WD =10.0 mm

MMag = 2.00 KX

Sekil 6.60. %43 NaSiO, iceren 45 um alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigin 1 giin bekleme sonrasi

alinan SEM goriintiisii

6.8.1. 63 pm alt1 tane boyut dagilimina sahip 6giitiilmiis pismis seramik

king: karakterizasyonu

Karakterizasyon calismalarinda kullanilmak {izere 63 um alti tane boyut
dagilimina sahip tozlar sirasiyla agirlikca % 36-40-43 sodyum silikat ile
karistirilarak hazirlamistir. Hazirlanan karisim kaliba dokiilmiis ve 0,5 giin,1 giin
ve 1,5 giin olmak iizere 3 farkli zamanda acik havada bekletilmesi seklinde
hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin sertligi Emcotest MMICO010 sertlik 6lgme
cihazi ile ol¢iilmustiir. Cizelge 6.45°de verilen sertlik degerlerine gore optimum
sertlik 1 giin sonunda %43 sodyum silikat kullanilmasi ile elde edilmistir. Ayrica
numuneler Zeiss marka Supra 50VP model taramali elektron mikroskobunda
(SEM) incelenmistir. Sekil 6.61, 6.62, 6.63’de verilen taramali elektron
mikroskobu goriintiileri incelendiginde sodyum silikatin 6giitilmis pismis

seramik kirigi ile reaksiyona girdigi ve bag olusturdugu gézlemlemistir.
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Cizelge 6.45. 63 pum alt1 tane boyutuna sahip 6giitiilmiis pismis seramik kirig sertlik degerleri

0,5 giin 1 giin 1,5 giin
%Sodyum Silikat 36% 40% 43% 36% 40% 43% 36% 40% 43%
HVy 30,4 413 47.8 40,1 55,7 62,9 41,0 56,5 64,2

Yy EMT=1500kv  10pm
WD= 80 mm
Mag = 2.00 KX

Sekil 6.61. %36 NaSiO, igeren 63 um alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigmn 1 giin bekleme

sonras1 alinan SEM goriintlisti

IVERSITESI

Anadolu University — EHT=1500 kv 20pm
Material Sci &E0d. WD = 7.5 mm

Mag=_ 200 KX

Sekil 6.62. %40 NaSiO, igeren 63 um alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigin 1 giin bekleme

sonras1 alinan SEM goriintlisti
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A .
EHT=1500kV  20um
n WD =105 mm
Mag= 200 KX

Sekil 6.63. %43 NaSiO, igeren 63 um alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigmn 1 giin bekleme sonrast

alinan SEM goriintiisii

Yapilan karakterizasyon c¢alismalari sonucundalde edilen veriler 1s1ginda
63um alt1 tane boyut dagilimina sahip tozlarin daha yiiksek sertlik gdstermesinin
sebebi tane boyut dagiliminin daha genis olmasiyla agiklanabilir.

Dolgu pastasinin iki farkli yapidan meydana geldigi SEM gériintiilerinden
goriilmektedir. Bu iki bolgeye EDX analizi yapilarak karakterize edilmeye
calisilmistir. Analiz yapilan A bolgesinin sadece seramik kiriklar ve sodyum
silikattan olustugu fakat heniiz atmosferdeki CO, gazi ile reaksiyona girmedigi
tespit edilmistir. Sekil 6.64°’de A bolgesinin EDX analiz sonuglar1 verilmistir. B
bolgesinde ise farkli bir yapi oldugu tespit edilmistir. B bdlgesinin sodyum
karbonat ve seramik kiriklar1 karisgtmindan olustugu tespit edilmistir. Sodyum
silikat CO; ile birlesince sodyum karbonat olusturmustur. Sekil 6.65’de B
bolgesinin EDX analiz sonuglar1 verilmistir. B bolgesi A bolgesine gore daha

kararl1 bir yapiya sahiptir.
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30 pm

MAG: 2000 x  HV:15.0kV  WD: 10.0 mm
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Element Agirhk% Atomik%

Na K 3,69 3,51
KK 1,08 0,6
Si K 33,33 18,22
AlK 12.18 9.85
0] 49,72 67,83

Sekil 6.64. %43 NaSiO, igeren 63 pum alt1 6giitiilmiis pismis seramik kirigin 1 giin agik havada

bekleme sonrasi A bolgesinin EDX analizi
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MAG: 2000 x HV:15.0kV  WD: 10.0 mm

30 pm

"] A

SO0 M * P>

Si

Al
Na

Element Agirhik%

Atomik %

Na K 3,69
KK 1,43
Si K 31,54
AlIK 8,33
CK 8,03

0] 45,27

bekleme sonrasi B bolgesinin EDX analizi
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Sekil 6.65. %43 NaSiO, iceren 63 pm alt1 dgiittilmiis pismis seramik kirigin 1 giin ag¢ik havada
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6.9. Seramik Sir Hatalarinin Tamir Isleminde Kullanilan Lazerler

Elektrik ve sogutma Tarama kafas:

kablolan =
Fokus uzaklid:

Seramik plaka

Sekil 6.66. Nd-YAG lazer tinitesi

Calismalarda iki tip lazer kullanilmistir. Bunlar Nd-YAG ve Diyot lazerdir.
Nd-YAG lazer ylizey isleme, oyma, asindirma, markalama ve sinterleme amacl
kullanilan bir lazer tiirtidiir. Laboratuarimizda bulunan Nd-YAG 60 W pulse lazer
deneylerin ilk asamasinda seramik yiizey iizerine delik agma amaciyla
kullanilmigtir. Sekil 6.66°da Nd-YAG lazer sistemi gosterilmistir. Lazer ile
yapilacak delik agma islemlerinde dikkat edilmesi gereken lazer parametreleri
tarama hizi, tarama sayisi, lazer giicii ve frekanstir. Tarama hizinin arttirilmasi ve
frekansin arttirilmasi ile ylizeyde olusacak olan 1s1 etkilesim bolgesi (HAZ (Heat
Affeted Zone)) ters orantilidir, baska bir deyisle asindirilacak malzeme miktari ile
ters orantilidir. Sekil 6.67°de lazer sinterleme ve asindirma sirasinda olusan 1s1
etkilesim (HAZ) bolgesi gosterilmistir. Bu durumda ayni miktarda asindirma
yapmak ic¢in daha fazla tarama sayisi uygulanmalidir. Frekansin azaltilmasi 1s1
etkilesimini dolayisiyla derinlemesine asindirmayi arttirirken, asinan yiizeyin
plriizlii kalmasina neden olmaktadir. Derinlemesine asindirma miktarinin fazla
oldugu ve acilan deligin yiizeyinin diiz olabilmesi i¢in frekans 5 KHz’de tutulmali
ve tarama hiz1 50-60 mm/s civarinda olmalidir.

Sirli plakalar tizerine Nd-YAG lazer kullanilarak 3 mm ¢ap ve 1-2 mm
derinlige sahip delikler acilarak hatali bolgeler olusturulmaya calisiimistir.
Calismada %85 gii¢, 50 mm/s tarama hizi, 5 KHz frekansta 8-17 tarama sayisi

uygulanarak istenilen boyutlarda delikler elde edilmistir.
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Lazer

S '///Jl/ 2 |

HAZ
derinligi

Seramik

Sekil 6.67. Lazer sinterleme ve asindirma igleminde olusan 1s1 etkilesim bolgesi

Lazer ile acilmis olan delikler 151tk mikroskobu ile incelenmis ve delik
cevresinde catlak olmadigi tepsi edilmistir. Sekil 6.68’de Nd-YAG lazer ile ac¢ilan

deliklerin 151k mikroskobu goriintiisti verilmistir.

Sekil 6.68. Nd-YAG lazer kullanilarak ag¢ilan delik

Diyot lazerler ergitme, kaynak, kesme ve sinterleme amagh kullanilan bir
lazer tiirtidiir. Seramik saglik geregleri ylizey hatalarinin lazer kullanilarak tamir
edilmesinde 808 nm dalga boyunda, 300 W devamli modda ¢alisan ve lazer 1s1n1
400 pm fiber kablo ile tarama kafasina aktarilmis diyot lazer kullanilmistir. Sekil

6.69°da diyot lazer sinterleme tUinitesi sematik olarak gosterilmistir. Lazer ile
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sinterleme islemi 6ncesinde ilk olarak sinterlenmis sir yiizey kalitesini etkileyen

lazer parametreleri belirlenmistir.

Tarama kafasi

Fiber optik kablo
400 pm
18,1 cm f
fokus uzakh [
seramik

Lazer finitesi

Sekil 6.69. Diyot lazer sinterleme iinitesi

6.10. Seramik Sir Hatalarinin Tamir isleminde Kullamilan Lazer

Parametrelerinin Belirlenmesi

Sinterleme isleminde ylizey kalitesini uygulanan lazer 1sin demetinin ¢api,

tarama sekli, tarama hizi, tarama sayisi ve glic yogunlugu belirler.

6.10.1. Lazer demetinin ¢ap1

Lazer demetinin ¢apinin degistirilmesi sadece optik sistemler kullanilarak
miimkiindiir. Odaklasmis bir lazerde enerji merkezde yogunlagmis ve spot boyutu
kararlidir. Sekil 6.70°de goriildiigii tizere odak noktasindan kagilarak demetin
capinin biiyiimesi ile 1smn profili degismis olur. Lazerin enerjisi merkezden
kenarlara dogru sagilmaya, enerji kenarlarda daha yogun olmaya baslar. Yapilan
denemelerde odaktan kacgilmasinin yiizeyde biiyiik porozitelere neden oldugu
tespit edilmistir. Cilinkii enerji hatal1 bolgeye iki tarafa dagilarak gelmektedir. Frit
1sinan bolgeye dogru hareket etmekte ve kiiglilmektedir. Sonug olarak iki yana
yaslanmis ortasi bos yiizey goriintiisii elde edilmistir. Bu nedenle sinterleme

islemlerinde odak noktasinda ¢alismak gerekir.
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okal
nokta fokus noktasinda 1§10 demeti
(&) 1510 demet gap profili

(b)

Sekil 6.70. Fokus uzakligi ile 151 demet profili degisimi

6.10.2. Tarama hizi

Tarama hiz1 ile hatali bolgede olusan sicaklik ters orantilidir. Bu nedenle
tarama hiz1 arttikg¢a ergiyen fritin genisligi ve lazerin etkilesim derinligi azalir.
Bunun nedeni fritin ergiyerek yayilmasi i¢in yeterli sicaklifin olusacagi zamanin
olmamasidir. Tarama hizinin artmasi ile “balling” topaklanma olarak tanimlanan
hata gozlemlenir. Sekil 6.71°de topaklanma hatasi gosterilmistir. Frit dogasi
geregi ergime sirasinda yumusama, kiire, yar1 kiire, akis sirasimi takip eder.
Lazerle sinterleme isleminde yiiksek tarama hizlarinda ¢alisildiginda yiizeyde
hizli 1sitma ve soguma gozlemlenir. Bu nedenle tarama hizinin artmasi fritin
ergime sirasinda kiire seklinde kalmasi ve bu sekilde hizli sogumasina neden olur.
Islemi takip eden tarama isleminde katilasmis opak frit parlak bir gériiniime sahip
oldugu i¢in gelen 1smn1 yansitir ve gelen 1sinin enerjisi azalir. Ergiyen fritin
yayllmasi i¢in yiiksek giic uygulandiginda catlaklar meydana gelecektir. Bu
nedenle fritin ylizeye yayilmasi ve diiz bir yiizey elde edilmesi i¢in diisiik tarama

hizlarinda ¢alisilmasi gerekmektedir.
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Sekil 6.71. Topaklanma “balling” hatas1

6.10.3. Tarama sayisi

Tarama sayis1 uygulanan gii¢ yogunluguna ve tarama hizina ters orantili bir
parametredir. Tarama sayisi ile ylizeyde olusan 1s1 miktar1 artmaktadir. Uygun gii¢
yogunlugu ve tarama hizi saglandiginda tarama sayisinin artmasiyla frit opakligini
kaybeder ve transparan frit olusumu gozlenir. Bu nedenle tarama sayis1 optimum

sayida uygulanmalidir.

6.10.4. Tarama sekli

Tarama sekli hatch, tek yonli ve zig-zag olabilir. Bu secim uygulamaya
gore degismektedir. Sinterleme isleminde zig-zag tarama modeli segilmelidir.
Ciinkii tek yonlt ve hatch seklindeki taramada ylizeyin i1sinmasi, sogumasi ve
tekrar 1sinmasi gézlemlenmistir. Bu islem sonucunda yiizeyde catlaklar
olusmustur. Ayrica tarama sekli denince akla gelen parametreler tarama alani ve
bu alani olusturan ¢izgiler arasindaki adim sayisidir. Adim araliginin
belirlenmesinde lazer demetinin ¢apt onemli rol oynamaktadir. Ciinkii tarama
cizgileri arasindaki mesafe ¢ok yakin olursa eriyik bolgesinde 1s1 miktar1 artmakta

ve topaklanmaya neden olmaktadir. Mesafe biiyiik oldugu durumda ise yiizeyde
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porozite goézlemlenir. Bu nedenle adim araligiin hesaplanmasi 6nemli bir

parametredir. Tarama sekli ve adim aralig1 Sekil 6.72°de gosterilmistir.

fa= // ik

g Adim aralig1 \
3

(a) (b) (c)

Yvyvvyy ‘/

Sekil 6.72. a) tek yonlii b) zig-zag, ¢) hatch seklinde tarama

6.10.5. Gii¢ yogunlugu

Gii¢ yogunlugu cm®ye diisen lazer giiciinii ifade eder. Bu nedenle
sinterleme islemindeki en onemli parametredir. Gilic yogunlugu sinterlenen
bolgenin morfolojisini  etkilemektedir. Ergime sicakliginin {istiinde gii¢
yogunlugunun uygulanmasi fritin opaktan transparana donmesine ve/veya
ylzeyde 1s1 etkilesim bolgesinin artmasiyla mikro catlak ve porozite olusumu
gozlemlenir. Sekil 6.73°de artan gii¢ yogunlugu ile yiizeyde olusan mikro ¢atlak

ve porozite gosterilmistir.

Sekil 6.73. a) Mikro ¢atlak b ) porozite goriintiisii
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6.11. Malzemenin Absorbsiyonu

Lazer 1smin frit iizerine uygulanmasi ve 1siya doniismesine absorbsiyon
denir. Frit yapisinin olusturan bazi oksitler lazer 1511 sogururken bazi oksitler
lazer 1smin1 yansitir. Bu nedenle gelistirilen fritlerin absorbsiyonlarinin
belirlenmesine yonelik olarak pyrometre cihazinin 6lgtimlerinden yararlanilmistir.
Gelistirilmis olan Du-12-13 frit kompozisyonu SiO;, B,0;, Na,O, K0, Li,O,
ALO; ve ZrO,’den olugmaktadir. Kompozisyonda bulunan ZrO, yerine termal
genlesme katsayist aym1 olan SnO, eklenerek olusturulan kompozisyonun
absorbsiyon degerleri belirlenmeye calisilmistir. Sekil 6.74’de ZrO,, SnO, ve

TiO, igeren kompozisyonlarin absorbsiyon degerleri gosterilmistir.

600
//-"I/-/ —+—=TiO2
o~

J == 5n02

£Zroz

- —A® o~ n
Ln
[
]

~
=]
o
N
e
o]

:I T T 1
10 15

Siire (sn)

Sekil 6.74 . ZrO,, SnO, ve TiO, iceren kompozisyonlarin absorbsiyon degerleri

TiO, iceren  kompozisyonun  absorbsiyon  degerlerinin  diger
kompozisyonlardan yiiksek oldugu tespit edilirken fritin mavi renk aldig1 tespit
edilmistir. Bu nedenle TiO, iceren kompozisyonlar sinterleme caligsmalarinda
kullanilmamistir. ZrO;’in absorbsiyon degeri SnO;’den yliksektir. Bu nedenle

calismalarda ZrO, i¢eren kompozisyonlar kullanilmistir.
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6.12. Tamir Islemi

Nd-YAG lazer kullanilarak sirli seramik ylizey {izerine 3 mm ¢ap ve farkh
derinlikte hatali bolgeler olusturulmustur. Hatanin biinyeye kadar ilerledigi
durumlarin simule edilmesi amaciyla 2 mm derinlikte, hatanin sadece sir
yluzeyinde olustugunu simule etmek amaciyla ise 1 mm derinlikte hatalar
olusturulmustur. Bu iki ayri hata tiiriinin tamir edilmesine yonelik farkl

calismalar yapilmistir.

6.12.1. Biinyeye kadar ilerlemis hatalarin tamir islemi

Hatanin derinliginin fazla olmasi nedeniyle uygulanacak fritin i¢in mukavim
bir altlik gorevini gorecek bir yapinin olusturulmasi gerekmektedir. Ciinkii hata
derinligi arttik¢a tamir islem siiresi uzamaktadir. Bu nedenle bu tiir hatalarin
tamir islemi sirasinda dolgu pastast kullanilmasi tizerinde ¢aligmalar yapilmistir.
Dolgu pastasinin uygulanma yonteminin belirlenmesine yonelik c¢alismalar
yapilmustir.

Nd-Yag lazer ile agilan 2 mm’lik deliklere, 63 um alt1 tane boyut dagilimina
sahip seramik kiriklarinin agirlikca % 43 sodyum silikat ile karistirilmasi ile
olusturulan dolgu pastast doldurulmustur. 1 giin siire ile acik hava ile temas
ettirilmesi ile dolgu pastast sertlestirilmistir.

Dolgu pastasi iizerine Du-12-13 kompozisyonu el ile ince bir sekilde
uygulandiktan sonra diyot lazer 1g1n1 tarama ¢ap1 5 mm olacak sekilde bolgeye
uygulanmistir. Fakat dolgu pastasinin agik havaya maruz kalmasiyla biinyesine
isleyen ve Na,COj yapisina doniistiiren CO, artan sicaklikla birlikte agiga ¢ikmis
ve tamir bolgesinin ¢evresinde birikmistir. Esitlik 6.1°de NaSiO,’den NaCOs’a
dontsiimii verilmistir. Sekil 6.75°de tamir bolgesi ¢evresinde olusmus olan black
core goriilmektedir. Bu nedenle dolgu pastasinin agik havada tutulmasindan
vazgecilmistir.

Nd-Yag lazerle agilan delikler igerisine bir miktar dolgu pastasi
beslenmistir. Dolgu pastasinin sertlesmesi i¢in bu kez lazer sinterleme islemi

gerceklesmistir. Uygulanan giic 50-120W araliginda hizli sekilde arttirildiginda
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tamir bolgesi ¢evresinde black core gozlemlenmistir. Bu nedenle sinterleme
sirasinda lazerin giici 50 watt’dan bagslayarak yavas yavas arttirilmistir.
Sinterleme islemi tamamlandiginda dolgu pastasi tizerine gelistirilen frit el ile
uygulanmis ve tekrar lazerle sinterleme islemi yapilmistir. Islem sonrasinda sirin
ylzeye tamamen yayilldigi ve catlak icermeyen bir yapinin elde edildigi
gozlemlenmistir. Sekil 6.76’da tamir yiizeyin BSE (Geri yansiyan elektron)
goriintiisti  incelendiginde tamir bdolgesinin birlesme yerlerinde poroziteler
gozlemlenmektedir. Bunun nedeni ise el ile fritin homojen sekilde ylizeye

beslenememesidir.

Sekil 6.75. CO, gazi birikmesi (Black core)
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Anadolu Universty  EHT= 2000 by 200pT
Matenal ScL4Eng.  wWh= 16 mm

Mag= 120%

Sekil 6.76. Tamir sonras1 BSE goriintiisii A) Isletme sir B) Tamir sonrast frit

2

sl Uneesity ERT = 3000 kA0
Material Zci8EG. WD = 8 mm
ag= 250X

Sekil 6.77. Tamir dncesi numune kesitinden BSE goriintiisii A) Isletme sir B) Isletme biinye

Dolgu pastasinin ve fritin sira ile diyot lazer ile sinterlenmesi sonrasinda
tamir bolgesinde dolgu pastasi-biinye, dolgu pastasi-frit ve frit-sir uyumunun
belirlenmesi icin SEM ¢alismalar1 yapilmustir. 11k olarak tamir 6ncesi isletme sir
ve biinye BSE goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1 incelenmistir. Sekil 6.77°de
tamir oncesi isletme sir ve blinye BSE goriintiisti gosterilmistir. Sekil 6.78°de
tamir oncesi isletme biinyesi EDX analizi sonucu ve Sekil 6.79°da tamir dncesi

isletme sir EDX analizi sonucu gosterilmistir.
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700pm Electron Image 1

Full Scale 2114 cts Cursar: 0.000 ket
Element Agirhk% Atomik%  Formiil
Na K 1.73 1.55 Na,O
AlK 12.25 9.36 AL O3
Si K 31.66 23.25 Si0,
KK 2.23 1.18 K,0O
CakK 0.76 0.39 CaO
TiK 0.62 0.27 Ti0,

Fe K 1.55 0.57 FeO
0] 49.19 63.42
Toplam 100.00

Sekil 6.78. Tamir oncesi isletme biinyesinin EDX alan analizi
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Electron Image 1

pectrum 1§

] 0.3 1 1.3 2 23 3 35 4 435 3
Full Scale 4539 ct Cursor: 0.000 ke

Element Agirhk% Atomik% Formiil

Mg K 0.73 0.67 MgO

AlK 5.05 4.13 ALO;

Si K 31.26 24.53 SiO,

KK 1.26 0.71 K,O

CakK 7.12 3.92 CaO

Zn K 2.83 0.95 Zn0O

Zr L 5.44 1.31 710,

0] 46.30 63.78

Toplam 100.00

Sekil 6.79. Tamir 6ncesi isletme sirinin EDX alan analizi
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Anadolu University  EHT=2000 kv  200pm™
Material Sci.&Eng.  wh= 16 mm

Mag= 97 X

Sekil 6.80. Tamir sonrasi numune kesitinden BSE goriintiisii A) isletme biinye B) Isletme biinye

C) Dolgu pastasi D) Frit

Tamir bolgesinin kesitten kesilerek BSE goriintiisi ve EDX analizi
sonucunda tamir bolgesinde 3 farkli katman oldugu go6zlenmistir. Sekil 6.80°de
tamir sonrasi numunenin kesitinden BSE goriintii verilmistir. (A) bolgesi isletme
biinyesini gostermektedir. Sekil 6.81°de (A) bélgesinin EDX alan analizi sonucu
verilmistir. (B) bolgesinin yapilan EDX alan analizi sonrasinda isletme biinyeye
ait oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.82°de (B) bolgesinin EDX alan analizi sonucu
verilmistir. (B) bolgesi delik agma sirasinda kalinti  olarak  kaldigi
dustiniilmektedir. (C) bolgesinde ise dolgu pastast goriilmektedir. Dolgu
pastasinin diyot lazer ile sinterlenmesi sonucu yogunlasma meydana geldigi ve
biinye ile arasinda bag olustugu gézlemlenmektedir. Sekil 6.83°de (C) bolgesinin
EDX alan analizi sonucu verilmistir. (D) bolgesinde ise fritin sinterlendigi ve
dolgu pastasi ile bag yaptig1 gézlemlenmistir. Sekil 6.85°de (D) bolgesinin EDX

alan analizi sonucu verilmistir.
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Full Scale 2186 cts Curzor: 0.000 ket

Element Agirhk% Atomik% Formiil

Na K 7.92 6.98 Na,O
AlK 11.60 8.72 Al,O3
Si K 30.77 22.22 Si0,
KK 1.09 0.57 K,0O
CakK 0.19 0.10 CaO
0] 48.43 61.41

Toplam 100.00

Sekil 6.81. A bolgesinin EDX alan analiz sonucu

113



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

)

Electron Image 1
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Spectrum 2
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Full Scale 1058 cts Cursor: 0.000 ket

Element Agirhk% Atomik% Formiil

Na K 3.02 2.66 Na,O
AlK 13.73 10.31 Al,O3
SiK 31.99 23.07 Si0,
KK 1.03 0.54 K,O
CakK 0.22 0.11 CaO
0] 50.01 63.31

Toplam 100.00

Sekil 6.82. B bolgesinin EDX alan analizi sonucu
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Electran Image 1

Fe

o 1 2 3 4 s & 1 8 3
Full Scale 1027 cts Cursor: 0.000 ke

Element Agirhk% Atomik% Formiil

Na K 6.45 5.73 Na,O

AlK 11.24 8.50 Al,O3

Si K 31.11 22.61 Si0,

KK 1.20 0.62 K,O

CaK 0.94 0.48 CaO

Fe K 0.59 0.22 FeO

0] 48.47 61.84

Toplam 100.00

Sekil 6.83. C bolgesinin EDX alan analiz sonucu

115



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

' Flartran Innamea 1

a 1 2 3 4 5 B 7 a g
Ful Scale 1027 cts Cursor: 0.000 ke

Element Agirhik% Atomik% Formiil

Na K 6.63 5.86 Na,O
AlK 9.39 7.07 Al,O3
Si K 33.15 23.98 Si0,
KK 1.42 0.74 K,0O
CakK 0.48 0.25 CaO
0] 48.92 62.11

Toplam 100.00

Sekil 6.84. D bolgesinin EDX alan analiz sonucu
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Element Agirhk% Atomik%  Element Agirhik%  Atomik%
Na K 1,06 0,74 KK 1,23 0,50

Al K 3,49 2,08 BK 26,41 39,18

Si K 21,17 12,09 Zr L 1,39 0,24

0] 44,95 45,05

Toplam  100.00

Sekil 6.85. AD-12-13 fritinin sinterleme sonrasi ylizeyinden EDX alan analizi
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D bolgesinin EDX analiz sonucunda Na,O, Al,Os3, SiO, miktarmin frit
kompozisyonunda fazla oldugu ve frit kompozisyonunda olmayan CaO EDX
sonucunda oldugu gozlemlenmektedir. Bunun nedeni dolgu pastasinin frit
icerisinde sinterleme sonrasinda ¢oziilmesidir. Sekil 6.85°de AD-12-13 fritinin

sinterleme sonrasi ylizeyinden EDX alan analizi sonucu gosterilmistir.

6.12.2. Sir Yiizeyinde Kalan Hatalarin Tamir Islemi

Sekil 6.86. Tamir bolgesi kesitinin optik mikroskop goriintiisii

Sirl ylizeyde meydana gelen hatalarin tamiri isleminde ilk olarak yiizeye
Nd-Yag lazer kullanarak 1 mm’lik delikler agilmis ve bu deliklere el ile AD-12-13
kompozisyonu doldurulmustur. Daha sonra diyot lazer kullanarak sinterlenmistir.
Sekil 6.86’da tamir bolgesi kesitinin optik mikroskop goriintiisti, Sekil 6.87°de
tamir bolgesi kesitinin BSE goriintiisii ve Sekil 6.88’de tamir bolgesi kesitinin

EDX alan analiz sonucu gosterilmektedir.
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Sekil 6.87. Tamir bolgesi kesitinin BSE goriintiisii

T T T T T T T T T T T T T T
o 0z o4 0B OB 1 12 14 18 18 2 22 2a 26 28
Full Soae 2046 ot Cukeol 4 831 (8013

Element Weight% Atomic% Element Weight%  Atomic%
Na K 1,06 0,74 BK 26,41 39,18
AlK 3,49 2,08 Zr L 1,39 0,24

Si K 21,17 12,09 (0 44,95 45,05
Totals 100.00 KK 1,23 0,50

Sekil 6.88. Tamir bolgesi kesitinin EDX alan analiz sonucu
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Sekil 6.90. Tamir bolgesi ylizeyinin BSE gortintiisii
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Sekil 6.89 ve Sekil 6.90°da goriildiigii tlizere tamir friti ve isletme sirinin

birbirine gectigi ve siki bir bag yaptig1 gortilmektedir.

6.13. Tamir Kalitesinin Arttirilmasi

Dolgu pastast kullanilarak yapilan tamir isleminde dolgu pastasinin
sinterlenmesi sirasinda yasanan zorluklar nedeniyle bilinyeye kadar ilerlemis
hatalarin tamiri isleminde dolgu pastasi kullanilmamasina karar verilmistir. Tamir
islemi hatali bolgeye frit az miktarda uygulanmasi ve lazer ile sinterlenmesi
seklinde yapilarak sirli yapi katmanlar seklinde sinterlenmistir. Sinterleme
isleminde Diyot ve Nd-YAG lazer kullanilmistir. Nd-YAG lazerin CW moda
calistirilmasi ile sinterleme amaciyla kullanilabilir hale gelmistir. Her iki lazerinde
etkin sekilde kullanimi ile tamir bolgesi ve isletme sir1 arasinda kot farki olmadan
tamir islemi basarili bir sekilde yapilarak ylizeyde daha diiz bir yiizey elde

edilmistir.

6.14. Fiziksel, Kimyasal Ve Mekaniksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Tamir icin gelistirilen frit %5 kaolin eklenerek jet degirmende sulu ortamda
sir haline getirilmistir. Yiizeye pistole atilarak kaplanan sir 870°C’de pisirilmistir.
Daha sonra gelistirilen sirin fiziksel, dayaniminin belirlenmesine yonelik olarak
yiizey sertligi, deterjana dayaniklilik seyreltik aside dayaniklilik, seyreltik alkaliye
dayaniklilik, sirin zamanla ¢atlamaya dayaniklilik deneyler yapilmistir. Ayrica
mekaniksel dayaniminin belirlenmesine yonelik olarak tamir bolgesinden kesit

alinmis ve sirin biinyeye yapismasi incelenmistir.
6.14.1. Yiizey sertliginin belirlenmesi

Yiizey sertligi deneyi sir ile kapli seramik ylizeylerde yapilir. Sirh
yiizeylerde yiizey sertliginin belirlenmesi i¢in fluorit tozu kullanilir. Deneyde

kullanilacak toz halindeki fluoritin tane boyutu 0,25 - 0,10 mm araliginda

olmalidir. Toz halindeki mineral yaklasik 36 mm?*lik bir yiizeye serpilir. Uzerine
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gtideri orttliir. Giideri tizerine konan 1 kg’lik bir kiitle ile 0,5 ile 2 cm bir mesafe
icinde ilave basing uygulamadan 10 kere ileri geri siirtiiliir. Sonra deney yapilan
yuzeye, mirekkep damlatir ve kuru bir bezle silinir [37]. Yiizeyin ¢izilip
cizilmedigi bu deneyle saptanir. Sonug¢ olarak gelistirilen sirin yiizeyi fluorit

minerali ile ¢izilemeyecek kadar serttir.

6.14.2. Deterjana dayanikhihigin belirlenmesi

Deterjana dayaniklilik deneyi i¢in Cizelge 6.46°da belirtilen maddeler,
belirtilen yiizdelerde karistirilarak 6nce kati1 bir karisim yapilir. Karisimdan 2,5 gr
aliarak 1 litre saf su igerisinde ¢oziiliir.

Deneyin yapilacagi yiizey aseton ile kir ve yagdan iyice temizlenir. Yaklagik
olarak 10 cm yiiksekliginde ve 6 cm ¢apinda (tercihen borosilikat camindan
yapilmis) bir boru, yagli olmayan bir madde ile su sizmayacak sekilde, temizlenen
sirli yiizey iistiine oturtulur. Hazirlanan ¢ozeltiden 200 cm’® alinarak 96°C’a kadar
sitilir ve boru igine dokiliir. Boru igindeki ¢ozeltinin sicakligmmin 30 dakika
miiddetle 96°C+-2°C da kalmasi, boru igine sokulan daldirma 1sitic1 ile saglanir.
30 dakika sonra boru ve 1sitict kaldirilir, deney yapilan yiizey iyice yikanir. Tane
boyutu 0,10 mm- 0,075 mm olan toz fluorit minerali, hafif nemli bezle deney
yapilan yiizeye 20 defa stirlilerek yiizey lizerinde ¢okelmis kalintilar iyice
temizlenir [37].

Deney ayni yiizey {izerinde 5 defa tekrar edilmek suretiyle sirin parlakligini
kaybedip kaybetmedigi tespit edilir. Sonug olarak sirin parlakligini kaybetmedigi

tespit edilmistir.

122



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 6.46. Deterjana dayaniklilik deneyi i¢in hazirlanan kompozisyon

Maddeler Kiitle Olarak %
Susuz Sodyum Karbonat 40

Susuz Sodyum Tetraborat 20

Susuz Sodyum Siilfat 24

Susuz Sodyum Dodesil benzen

Stilfonat(en az % 95 saflikta) 16
Toplam 100

6.14.3. Seyreltik aside dayaniklihigin belirlenmesi

Seyreltik aside dayaniklilik deneyi 23+-5°C de yapilir. Deneyi yapilacak

olan seramik yiizey aseton ile pislik ve yaglardan iyice temizlenir, kurulur ve

tizerine %3 liik kloriir asit dokdliir. 20 dakika sonra yiizey su ile yikanir ve temiz

bir bezle kurulanir. Deney yapilan yiizey ile etrafi asagidaki yontemlerle

karsilastirilir [37].

7/
°e

Giin 151831nda, direkt gilines 1s1gindan sakinilarak veya yeterince kuvvetli ve
dizglin yayilmis elektrik 15181 altinda biiyiiteg kullanmaksizin 250 mm
uzakliktan ve degisik agilardan deney yapilan yiizeye bakilir. Deney
yapilan yiizeyde lekeler meydana gelip gelmedigi ve cevresi ile arasinda
renk ve parlaklik farki olup olmadig1 saptanir.

Deney yapilan ylizey ile ¢evresindeki asit uygulanmamis ylizey iizerine
birbirine yakin paralel ¢izgiler ¢izilir. Bunun i¢in HB sertliginde kursun
kalem kullanilir. Daha sonra bir parca pamuk veya pamuklu bir bez su ile
islatilir (Sabun veya deterjan kullanilmaz). lyice sikilir ve cizgiler
silinmeye ¢alisilir. Deney yapilan yiizeydeki ¢izgilerle asit uygulanmayan
ylizeydeki ¢izgilerin biraktig1 izler karsilastirilir.

40 W’luk ( i¢ kism1 beyaz ) elektrik ampulii, deney yapilan yiizeyden 35
cm +- 10 cm uzaklia getirilir ve asit uygulanmamus yiizeyde 45° lik gelis
acisinda ampuliin yansiyan goriintlistine bakilir. Deney pargasi yavas
yavas hareket ettirilir ve deney yapilan yiizeye girerken ampuliin yansiyan

goriintiisiiniin donuklasip donuklagsmadigina dikkat edilir
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Sonug olarak gelistirilen sir ylizeyinde sir ve parlaklik kaybi yoktur. Deney
yapilan yiizeydeki kalem izleri ylizeydeki kalem izlerinden daha agik renktedir.
Elektrik ampulii ile yapilan yansima deneyinde ampuliin yansiyan goriintiisii

donuklasmamustir.

6.14.4. Seyreltik alkaliye dayanikhili@in belirlenmesi

Seyreltik alkaliye dayaniklilik deneyinde, susuz sodyum karbonatin damitik
sudaki %10’luk ¢ozeltisi 23+-5°C de, deney yapilacak yiizey lizerine damlatilir.
20 dakika bekletilir. Yiizey bir bez ile kurulanir. Deney yapilan Yiizey ile etrafi
asagidaki yontemlerle karsilastirilir [37].

% Giin 15181nda, direkt giines 1s18indan sakinilarak veya yeterince kuvvetli ve
diizglin yayilmis elektrik 15181 altinda biiyiite¢ kullanmaksizin 250 mm
uzakliktan ve degisik agilardan deney yapilan ylizeye bakilir. Deney
yapilan yiizey ile ¢evresi arasinda renk ve parlaklik farki olup olmadigi

saptanir.

*
°oe

Deney yapilan ylizey ile ¢evresindeki seyreltik alkali uygulanmamis yiizey
tizerine birbirine yakin paralel ¢izgiler ¢izilir. Bunun i¢in HB sertliginde
kursun kalem kullanilir. Daha sonra bir par¢a pamuk veya pamuklu bez su
ile slatilir. Iyice sikilir ve ¢izgiler silinmeye g¢alisilir. Deney yapilan
yuzeydeki cizgilerle seyreltik alkali uygulanmayan yiizeydeki ¢izgilerin
biraktigi izler karsilagtirilir.

Sonug olarak gelistirilen sirin yiizeyinde renk ve parlaklik farki olmamuistir.

Deney yapilan ylizeydeki kalem izleri sirli ylizeydeki kalem izlerinden daha agik

renktedir.

6.14.5. Sirin zamanla ¢atlamaya dayanmikhihigin belirlenmesi
Sirin zamanla ¢atlamaya dayanikliligi deneyi, sirli biinyeden kesilmis ve her
birinin kiitlesi en az 200g olan i¢ parca ile yapilir. Kesme islemi sir1

catlatmayacak sekilde yapilamali ve sirin ¢atlak olup olmadig tizerine miirekkep

damlatilmak suretiyle kontrol edilir. Deneyin yapilmasinda uygun kapasiteli bir
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otoklav kullanilir. Numuneler 5 bar basingta 1 saat bekletilerek test edilmistir.
Otoklav soguduktan sonra numuneler ¢ikarilir. Numunelerin {izerine bir miktar
miirekkep dokiilerek sirin gatlayip catlamadigi incelenir [37]. Sonug¢ olarak

gelistirilen sir 5 bar altinda ¢atlamamustir.

6.14.6. Mekaniksel ozelliklerin belirlenmesi

Diyot lazer kullanilarak yapilan sinterleme sonucunda gelistirilen sirin
biinyeye ve sira yapismasinin incelenmesine yonelik olarak gelistirilmis bir deney
yontemi olmadigindan dolayr sinterlenen numuneden kesit alinarak mikroskop
altinda inceleme yapilmis ayrica kesiti alinan numuneye mekanik olarak zorlama
yapilarak sirin tam olarak biinyeye tutunup tutunmadig incelenmistir. inceleme

sonucunda sirin biinyeye siki sekilde tutuldugu goriilmiistiir.
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7. GENEL SONUCLAR

Seramik saglik geregleri sektoriinde sik¢a karsilasilan iiretim hatalarinin
tamir edilmesi isleminde firmlar kullanilmaktadir. Tamir firinin pisirim rejime
yaklasik 23 saattir. Pisirim siliresinin uzun olmasi ve ekonomik olmamasi
nedeniyle sektorde tamir siiresinin kisaltilmasina yonelik farkli g¢alismalar
yapilmaktadir. Lazerlerin lokal sicaklik uygulayabilme kabiliyetine sahip oldugu
bilinmektedir. Lokal olarak uygulanacak bir lazer kaynagi ile tamir islemini daha
ekonomik ve daha kisa siirede basarilabilecegi oOngoriilmistiir. Bu nedenle
seramik ve sirlarin lazer kullanilarak sinterlenmesi kapsaminda literatiir
arastirmalar1 yapilmistir. Seramik ve sirlarin sinterleme isleminde diyot lazer
kullanilmasinin CO, ve Nd-YAG lazerlere gore 1slatma agis1 ve ylizey purtzligii
gibi sinterleme isleminin onemli parametrelerinde iistiinlik gostermesi nedeniyle
calismalarda diyot lazer kullanilmasina karar verilmistir.

Diyot lazer ile uygulanacak lokal 1smmin seramik yiizeyinde farkli 1s1
farkliliklart olusturacagi ve olusan sicaklik ile ¢atlak olusumun artacagi
bilinmektedir. Is1 farkliliklarini minimuma indirgemek ve tamir islemini diisiik
sicaklikta yapabilmek amaciyla literatiir bilgileri takip edilerek gelistirilen 90 adet
diisiik ergime sicakligina sahip opak frit kompozisyonunun ergime davranisi
incelenmistir.  Yapilan 1s1  mikroskobu oOlgtimleri ile  gelistirilen  frit
kompozisyonlarinin  ergime sicakliklarinin = 690-950°C  arasinda  degistigi
gosterilmistir.

Kullanilacak fritin seramik biinye ile termal genlesme katsayisi agisindan
uyumlu olabilmesi icin dilatometre cihazi ile dlg¢timler yapilmistir. AD-12-13 ve
AD-12-4 kompozisyonlarinin termal genlesme katsayr bakimindan biinyeye en
uygun iki kompozisyon olarak belirlenmistir. Pyrometre ve spektrofotometre
kullanilarak yapilan renk ve absorbsiyon o&lglimleri sonucunda AD-12-13
kompozisyonun uygun olduguna karar verilmistir.

Tamir bolgesine frit altinda mukavim bir altlik gorevi yapacak ve kalin
sirlamadan dolayr sir ¢atlamasi Onleyecek bir dolgu pastast uygulanmasi

gerekmektedir. Seramik kiriklarimin % 43 oraninda sodyum silikat ile
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karigtirilarak 1 giin stire ile agik havada birakilmasi ile elde edilen dolgu pastasi
sertlik bakimindan en iistiin kompozisyon oldugu belirlenmistir.

Hatanin biinyeye kadar ilerledigi durumlarin simule edilebilmesi igin
seramik sirl1 ylizey {izerine Nd-YAG lazer ile 3 mm ¢ap ve 2 mm derinlikte
delikler delinmistir. Delikler dolgu pastasiyla sir seviyesine kadar doldurulmus ve
dolgu pastasinin sertlesmesi i¢in 1 giin siire ile agik havada bekletilmistir. Dolgu
pastasi tizerine AD-12-13 kompozisyonu el ile ince bir sekilde uygulandiktan
sonra diyot lazer 1511 tarama ¢ap1 5 mm olacak sekilde bolgeye uygulanmustir.
Fakat dolgu pastasinin a¢ik havaya maruz kalmasiyla biinyesine isleyen ve
Na,COs yapisina dontiistiiren CO; artan sicaklikla birlikte agiga ¢ikmis ve tamir
bolgesinin g¢evresinde birikmistir. Bu nedenle dolgu pastasinin sertlesmesi igin
lazer sinterleme islemi uygulanmistir. sinterleme sirasinda lazerin giicii 50
Watt’dan  bagslayarak  yavas yavas arttinlmistir.  Sinterleme  islemi
tamamlandiginda dolgu pastasi tizerine gelistirilen frit el ile uygulanmis ve tekrar
lazerle sinterleme islemi yapilmistir. Hatanin sirli yiizeyde oldugu durumda ise
dolgu pastasi kullanmadan sadece frit kullanarak tamir islemi gerceklestirilmistir.
Islemler sonrasinda sirin yiizeye tamamen yayildigi ve catlak igermeyen bir
yapinin elde edildigi gozlemlenmistir. Tamir bolgeleri EDX, BSE ve optik
mikroskop teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Dolgu pastast kullanilarak yapilan tamir isleminde dolgu pastasinin
sinterlenmesi sirasinda yasanan zorluklar nedeniyle bilinyeye kadar ilerlemis
hatalarin tamiri isleminde dolgu pastasi kullanilmamasina karar verilmistir. Tamir
islemi hatali bolgeye frit az miktarda uygulanmasi ve lazer ile sinterlenmesi
seklinde yapilarak sirli yapr katmanlar seklinde sinterlenmistir. Sinterleme
isleminde Diyot ve Nd-YAG lazer kullanilmistir. Nd-YAG lazerin CW moda
calistirllmast ile sinterleme amaciyla kullanilabilir hale getirilmistir. Her iki
lazerinde etkin sekilde kullanimi ile tamir bélgesi ve isletme sir1 arasinda kot farki
olmadan tamir islemi basarili bir sekilde yapilarak yiizeyde daha diiz bir ylizey
elde edilmistir.

Geligstirilen fritin kimyasal ve fiziksel dayanikliliginin tespit edilmesi i¢in
yapilan deneyler AD-12-13 fritinin TSE 605 sartlarini sagladigi gostermistir.

Ayrica tamir bolgesinin mekaniksel dayanim gosterdiginin tespit edilmesi i¢in
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yapilan uygun test yoOntemi olmamasina ragmen yapilan karakterizasyon

calismalar1 fritin ytizeye siki sekilde baglandigina isaret etmektedir.
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