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OZET

RO, ICEREN KRiSTALLERIN HIZLI PiSIRIMDE CEKIRDEKLENME
ETKIiSININ ARASTIRILMASI

GOL FATMA
Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi Miihendisligi Anabilim Dah
Tez Damismam: Prof. Dr. Veli UZ
Kasim, 2021, 101 Sayfa

Bu c¢aligma kapsaminda, RO igeren kristallerin hizli pisirim sartlarinda
cekirdeklenme etkisinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu amacgla mat ve transparan sir
icerisine agirlik¢a %0,5 — 1 — 3- 5 -7 -10 oranlarinda ¢ekirdeklendirici olarak TiO> ve

ZrQO; kristalleri ilave edilmistir.

ZrO; ve TIiO2 katkis1 sir yapida feldispat gelisiminde etkili oldugu
belirlenmistir. Aymi sirda  ZrO> ve TiO2 birbirine ters ozellikler gostermistir.
Cekirdeklendirici olarak ZrO> ve TiO2’nin sirda istenilen 6zelliklere gore katki oraninin

belirlenmesi gerektigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiOz , ZrO2, Sir, Hizli pisirim , ¢ekirdeklenme
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE NUCLING EFFECT OF RO2 CONTAINING
CRYSTALS IN FAST FIRING

GOL, Fatma
Materials Science Engineering, Master Thesis, 2021
Thesis Advisor: Prof. Dr. Veli UZ
November, 2021, 101 Sayfa

In this study, it was aimed to investigate the nucleation effect of RO containing
crystals under fast firing conditions. For this purpose, TiO, and ZrO> crystals were
added as nucleators at the ratios of %0.5 -1 —3—5—7 -10 by weight into the matte and

transparent glaze.

It was determined that ZrO, and TiO> contribution were effective in the
development of feldspar in glaze structure. At the same time, ZrO2 and TiO> showed
opposite properties. It has been determined that the contribution ratio of ZrO» and TiO>

as nucleator should be determined according to the desired properties in the glaze.

Keywords: TiO; , ZrO,, Glaze, Fast firing, nucleation
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BiRINCi BOLUM
SERAMIGIN TANIMI, SERAMIK SIRININ TANIMI VE
SINIFLANDIRILMASI, SIR HAMMADDELERI



1.1. SERAMIGIN TANIMI

Seramik bir ya da daha fazla metal ile metal olmayan elementlerin birlesmesi
sonucu Ve sinterlenmesi ile birlikte meydana gelen inorganik bilesiktir. Seramikler, dis
etkenler altinda kayaglarmm parcalanmasi sonucu olusan kaolen, kil ve diger
hammaddelerin sekillendirildikten sonra, yiiksek sicaklikta firinlanmasi ve pisirilmesi

ile meydana gelirler. (Arcasoy,2020) (Arcasoy, 1988).

Seramigi baska bir sekilde tamimlayacak olur isek “organik olmayan
malzemelerin olusturdugu bilesimlerin ¢esitli yontemler ile sekillendirildikten sonra
pisirilen daha sonra sirlanip pigsirilip sertlik kazanilmasini saglayan bilim ve teknolojiye

seramik teknolojisi denilmektedir” (Arcasoy, 1988).

Seramik driinler, insanlik tarihinden beri kullanilan en eski ara¢ geregler
arasindadrr.  Insanlik tarihi siiresince, bilhassa tabak, canak, ¢omlek yapiminda
seramigin olumlu, faydali 6zeliklerinden yarar saglanmisti. Hammaddelerin basit bir
sekilde temin edilmesi, kolay islenebilme 6zelliginin olmasi, kolay iiretim, maliyetinin
diistik olmasi, kullanma rahathigi, estetik ozellikler, sicaklia dayaniklilik, sertliginin
kirilganlik  yanindaki avantajli  sonuglar1 kullanom durumunu Onemli oranda
etkilemektedir. Giiniimiizdeki seramik endiistrisi, geleneksel seramigin 6zelliklerinin
yani sira, inovatif mekanik o6zellikleri olan ileri teknik seramikleri de igermektedir.
Seramigin, Yapisal seramikler, 1s1l islem sanayi seramikleri veya ince seramik gibi farkli
alanlar1 bulunmaktadir. Tiim bu iriinlerde; ana hammadde mineral kdkenli olarak, toz
ya da yar1 yas sekilde hazirlanir, {irtine nihai seklini vermek icin sekillendirme ve

firmlama islemleri uygulanir (Arcasoy, 1988).
1.2. SERAMIK URUNLERIN SINIFLANDIRILMASI

Seramiklerin kullanim alanlarma bagl olarak smiflandirilmasi Sekil 1.1°de verilmistir.
Geleneksel seramikler daha ¢ok yapilarda ve ayrica insanlarin kullanimina yonelik
iretilmektedir. Refrakterler ise 1siya dayaniklilhik yoniiyle tercih edilen alanlarda
kullanilmaktadir. Teknolojik seramikler gelecek yillarda giderek artan kullanim

alanlariyla 6nemli bir seramik tirlinlerdir.



Sekil 1.1: Seramiklerin Siniflandirilmast

SERAMIKLERIN SINIFLANDIRILMASI

GELENEKSELSEiAMiKLER | | REFRAKTtRLER | TEKNOLOJIK SERANtKLER |
VITRIFIYE TUGLA L » OKSITLER —>  BORURLER
—> PORSELEN —> MAGNEZYA > NITRURULER [~  KARBURLER
—> EMAYE MAGNEZYUM - KROM —> YALTKANLAR [~ MANVYETIKLER
—>  MUTFAK ESYASI DOLOMIT —» sio2 > SiaNa
—> KARO — sicC —> 202
L_—» DEKORATIF EV ESYALARI L5 Al203 > TN

Seramik {riinlerin yapisal olarak kristal yapi1 ve amorf yapilarmma gore

smiflandirilmasi Sekil 1.2°de verilmistir.

Sekil 1.2: Yapilar1 A¢isindan Seramiklerin Smiflandirilmasi

YAPILARI AGISINDAN SERAMIKLERIN SINIFLANDIRILMASI

| SERAMIKLER |
v v
KRISTAL SERAMIKLER | [ camesasu |
1. Kil Esash (Tugla, Kiremit - %75 SiO2) #
KRIiSTAL YAPILI CAMLAR | AMOREF YAPILI CAMLARl
2. ileri Seramikler
2.1. Oksit Seramikler (Al203, zr02..) 1. Silikat Camlar
2.2. Oksit digi Seramikler (SiC, TiN) 1.1. Ag yapiallar (Si02, B203)
1.2. Ag dlzenleyiciler (K20, Ca0)
1.3. Ag dengeleyiciler (Al203, TiO, ZrO2)
2. Silikat digt camlar
Kaynak: http://Web.Hitit. Edu. Tr/Dersnotlari/Ibrahimbilici 01.01.2018 7q4c.Pdf;

Bilici, 2018
1.3. SERAMIKLERIN KULLANIM ALANLARI

Gavgali ve arkadaslar1 seramikleri kullanim alanlarma gore asagidaki sekilde

gruplandirmigtir.

» Yap1 Seramikleri (tugla, kiremit, saglik geregleri, duvar ve yer kaplamalari,
kanalizasyon ve su borulari,)

» Ev Egyas1 Seramikleri (¢anak, ¢omlek, siis esyalari, sofra seramigi)


http://web.hitit.edu.tr/Dersnotlari/İbrahimbilici_01.01.2018_7q4c.Pdf

Refrakter Seramikler (ates, silika, bazik, karbon tugla, grafit, ates
¢imentosu)

Elektrik (salter ve sigorta pargalari, algak-yiiksek gerilim izolatorleri)
Elektronik Seramikler (manyetik, dielektrik, piezo elektrik seramikler)
Asindirict Seramikler (zimpara taslar1 ve tozlari, sentetik elmas)

Bio Seramikler (seramik kemikler, protezler, disler)

Niikleer Seramikler (niikleer yakit sistem seramikleri, radyasyona kars1 agir
betonlar)

Mekanik Seramikler (piston, motor gévdesi)

Ser-met' lir (seramik metal karigimi pargalari)

Uzay Araglar1 Seramikleri (ugus pist platformlary, 1s1 ve siirtiinmeye
dayanikli kiliflar)

Siiper Iletken Seramikler (enerji iletimi sistemleri), (Gavgali vd., )

1.4. SERAMIK SIRININ TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

Seramik hammaddelerinin 6giitiilmesi ile elde edilen, seramik iiriinlerin

yiizeyini kaplayan ve 1s1 ile birlikte ergiyerek camsi yapiya doniisen tabakalara sir

denilmektedir.

Srirlar iirtine hijyenik 6zellik kazandir, dis etkilere karsi {iriinii korur, {iriiniin

dayanimini artirirlar.

Sirlar parlak ve kaygan bir yiizey olustururlar.

Seramik yiizeyine renk ve doku getirerek estetik 6zellik kazanmasini saglarlar.

Sirlar 6zelliklerine gore farkli gruplandirilabilir.

Yiizey ozelliklerine gére gruplandirilir ise;

Mat sirlar

Yar1 mat Sirlar
Diizgiin parlak Sirlar
Yari parlak Sirlar
Opak Srirlar

Kristal Sirlar olarak gruplandirilabilir.

Seffaf goriiniime sahip olan sirlara Transparan Sirlar, ortiicii 6zellige sahip

sirlara Opak Sir denilmektedir.



Bilesimine gore gruplandirilan swrlar;

e Ham sirlar (fritsiz sirlar)

e Fritli sirlar

e Porselen sirlar

e Kursunlu sirlar

e Kursunsuz sirlar olarak siniflandirilmaktadir.

Sofra gerecleri tiretiminde kesinlikle kursunsuz sirlar kullanilmalidir.
Olusum sicakliklarina gore gruplandirma;

e Majolica sirlar (900-1050C)

e Toprak esya Sirlar1 (1000-1150C)

e Sihhi tesisat Sirlar1 (1200-1250C)

e Porselen Sir (<1300C) (Gavgali vd., ).

Uretime gore sirlar Endiistriyel ve Artistik Seramik Sirlar1 olarak iki gruba

ayrilmaktadur.
1.5. ENDUSTRIYEL SERAMIK SIRLARI

Seri iiretimde, tirtinler iizerinde (seffaf, mat, opak) hata olmayan, renksiz veya
renkli olarak calisilan sirlardir. Sir hazirlama ve sirlama asamalarinda hassasiyet
gerektiren hususlar bulunmaktadir. Bu hususlar; sirlarin temiz olacak sekilde
hazirlanmasi, elenmesi, her seferinde kullanimda sir1 homojen olarak karistirmak,
iriiniin tozunu uzaklastirmak, sirin aplikasyonunun kalin olmamasi, sirlanmis olan
uriniin kurumasmin beklenmesi, trinlerin ideal sicaklikta, siirede firinlanmasi ve
sogutulmas ile ilgili parametrelerdir. Bunlara dikkat edilerek kaliteli sonuglarin elde

edilmesi saglanacaktir (Geng, 2013).
1.5.1. Transparan Sirlar

Seffaf, parlak, 15181 yansitan, seramik triinlerde sir altindaki renk ve yiizeyini
belirgin sekilde gosteren sirlardir. Verimli sir sonuglar1 elde edebilmek igin sirin, masse
ile uygun 1silarda pisirilmeli ve sir kalinliklar1 gramajlart uygun sekilde ayarlanmalidir.
Sir ve massenin degerlerinin uygun olmamasi sonucu sirda ¢atlamalar olusmaktadir.
Sirlanacak seramik {iriiniin diizglin rotus yapilmasi, tozun olmamas: ve uygulanacak
sirin da hassas sekilde hazirlanmasi ve kullanilmasi 6nemlidir. Uygulamalara dikkat

edildiginde problemsiz sir yilizeyi elde edilecektir.



1.5.2. Mat Sirlar

Ortiici 6zelligi olan, 15181 yansitmayan ve seramik camurunun renginin
goriilmesinin istenmedigi durumlarda, ylizeyde mat bir doku olusturmak i¢in kullanilan
sirlardir. Mat sirlarin 6nemli 6zelliklerinden biride akict olmamalaridir. Firinlanmasi
gereken derecelerin istiinde bir derecede pisirilirse mat sirlar, parlak sira
dontismektedir. Mat sir olusturmada kullanilan genel oksitler; baryum oksit, ¢inko oksit,
kalsiyum oksit, mermer, kuvars ve titanyum dioksit gibi hammaddelerdir (Geng, 2013).
Seffaf sirlara bu oksitler ve matlastirict hammaddeler eklenerek mat sirlarin elde
edilmesi saglanmaktadir. Goriiniimii saten olan mat sir elde etmekte, seffaf, parlak sir

recetesine yaklagik olarak %10 titanyum dioksit ve %10-15 ¢inko oksit ilave edilebilir.
1.5.3. Opak Sirlar

Opak srirlar, transparan sirlarin aksine 15181 ¢ok az miktarda yansitan yada hig
yansitmayan ortiicli 6zellige sahip olan sirlardir. Bu sirlarm opak olmasmin ana sebebi
sir kompozisyonunda kullanilan opaklastiricilardir. Sirin pisirimi esnasinda zirkon oksit,
zirkonyum silikat, kalay oksit, titan oksit vb. hammaddelerin erimeden yap1 igerisinde

kalmasi ile opaklik elde edilir. (Tagyildiz, 2018)
1.5.4. Renkli Sirlar

Seramik pigmentleri ve oksitleri ilave edilerek renklendirilen sirlardir.
Renklendirme igin kullanilan oksitler; mangan, demir, kobalt, krom ve bakir oksitlerdir.
Renkli sirlar seffaf, opak, parlak, mat aymi zamanda karisim kompozisyonlarda
uygulanabilmektedir. Renkli seramik sir hazirlamada kullanilan pigmentlerin ve
oksitlerin regete oranlar1 stokiometrik diizenlenmelidir. Sirlama aplikasyonunda kalin ya
da ince sir uygulamalar1 renk tonunda etkendir. Firinlama sicakligmin kontrol altinda

tutulmasi da olumlu sonuglar verir.
1.6. ARTISTIK SERAMIK SIRLARI

Seramik drinlerin yiizeyinde doku, gorsel cesitlilik ve renklendirilme imkani
saglayan ¢ok fazla hammadde ve firinlama iglemleri ile elde edilen sirlardir. Endiistriyel
seramik sirlarinin tersine istenerek olusturulan hatali seramik iirlinlerle cesitli gorsel

efektler saglamaktadir. Artistik seramik sirlar1 seffaf, mat, catlakli, renkli, akici, deri



kraklesi, krom kirmizisi, toplanmali, kiil sirlar1, tenmoku, aventurin, raku, kristal sirlari,

listerli, seladon ve Cin kirmizisi sirlar vb. olarak siniflandirilmaktadir.
1.6.1. Krakle (Catlakl) Sirlar

Masse ile sir arasindaki yiizey geriliminin yiiksek olmasi durumunda krakle
sirlar elde edilir. Ustiine uygulandig1 masseden sirm pisirim sicakligi daha fazla olur ise
sirda catlaklar, krakle gelisir. Sir recetesine potasyum oksit, sodyum oksidin yiiksek
oranlarda ilave edilmesi ile krakle sir regetelerinin olusumu saglanir. (Geng, 2013: 104).
Firindan yiiksek sicaklikta ¢ikartilan triinler soguk suya atilarak termal sok etkisi ile
catlaklarin olugsmasi saglanabilir. Sir gramajlarinin yiiksek olarak kullanilmasi da krakle

sir olusturmak i¢in kullanilan yontemlerdendir.
1.6.2. Akica1 Sirlar

Akict olarak adlandirilan sirlar, diisiik ergime sicakligina sahiptirler. Akici sir
elde etmede kullanilan genel oksitler bor ve kursun oksitlerdir. Diisiik 1sida ergime
gOstermesi sebebi ile trtinler sirlanirken sir aplikasyonu fazla kalin olmamali, dik
irlinler taban kismina kadar sirlanmamali ve yapismamasi ig¢in althik kullanilarak
pisirilmelidir. Aym1 zamanda farkli sirlar ile birlikte akici sirlarin birden fazla

aplikasyonla st iiste sirlanmasiyla da artistik goriintiiler elde edilebilir.
1.6.3. Krom Kirmzis1 Sirlar

Pisirim sicakhiginin degisimi ile, farkli renk tonlar1 elde edilen krom oksit,
kursunlu sirlarda kullanildiginda yaklasik 900°C gibi diisiik sicakliklarda krom kirmizisi
renginin eldesini saglar. Ayn1 zamanda diisiik 1silarda kristal efekt veren tek oksittir.

Pisirim sicaklig1 arttikga renk tonu yesilden siyah tona dogru degisim gostermektedir.
1.6.4. Toplanmah Sirlar

Yiizey geriliminin ¢ok olmasi saglanarak, masse rengini sirm yiizeyde
toplanmasi ile belli eden sir ¢gesididir. Toplanmali sirin sonucunun iyi olmasi amaci ile
sirin kalin uygulanmasi gerekmektedir. Bu amagla, Toplanmali sirlarin elde edilmesinde
¢inko oksit, titanyum di oksit ve magnezyum oksit kullanilabilir. Renk veren oksitler ve

pigmentlerle toplanmali sirlarin renklendirilmesi saglanir.



1.6.5. Deri Kraklesi Sirlar

Deri kraklesi sirlar ile toplanmali sirlar birbirine benzerlik gostermektedirler.
Deri kraklesi sirlar; parlak ve farkli renkli sirlarin masse tizerine uygulandiktan sonra
toplanmali sirin uygulanmasi ile elde edilmektedirler. Toplanmali olarak tanimlanan
sirlarda, sirin altindaki massenin renk tonu goriiniirken, deri kraklesi sirlarda alt

kistmdan farkli bir sirin renk tonu gériinmektedir.
1.6.6. Kiil Sirlan

Artistik sir eldesinde Onemli gorsel efektlere sahip sirlardir. Aga¢ kabugu,
govdesi, yaprak, dallar, meyve kabuklar1 ve meyve gekirdekleri olmak iizere kiil sirlar
calismalarinda farkli bitki kiilleri ile calisgilmaktadir. Agag, meyve ve bitkinin tiiri,
bulundugu zaman ve yer gibi parametreler olusacak sirda degisik etkilere sahiptir.
“Kiiller, sir olarak yalniz basina kullanilabilmesine ragmen, feldspatlar ve killer ilave
edilerek de sir eldesi saglanabilmektedir. Fakat kiiliin yiizdesi ne kadar yiiksek oranda
olursa, hazirlanan sirin kalitesi de bu oranda yiiksek olmaktadir (Geng, 2013: 127)”.
Kiiliin yikanmasi, kurutulmasi ve elenmesi gerekmektedir. Belirtilen proses, icerisindeki
suda ¢6ziinen maddelerin uzaklastirilmas: 6nemlidir. Sonug olarak elde edilen malzeme
ile yiiksek sicakliga sahip, farkli goriiniiste ve giizel gorsele sahip artistik sirlar

olusturulabilmektedir.
1.6.7. Tenmoku Sirlan

Cesitli ve gorsel olarak giizel efektlere sahip olan sirlardandir. Sir regetesi,
firmlama sicakligi, siiresi ve uygulanan yontem olduk¢a onemlidir. Genel anlamda
demir oksidin ilave edildigi ve yiiksek 1s1 etkisi ile giizel sonuglarin elde edildigi bir sir
¢esidi olan Tenmoku, farkli tanimlamalarla ifade edilmektedir. Tenmoku sirlar, genel
ifade olarak tenmoku, tavsan kiirkii, kaki sirlar1 olarak adlandirilip tanimlanir. Fakat,
ylizey Ozelliklerine ve yapildigi yere bagli olarak leopar benekli, cennetin gozii,
Temmoku-zen, Chien-yao, Yohen Tenmogu, demir bakimindan zengin sirlar olarak
tanimlamalarda kullanilmaktadir (Tagyildiz, 2010: 1). Seramik iiriin lizerindeki yag
damlaciklarina benzer benek seklinde efekte sahip olabilir. Sir igerisinde ¢6ziinen demir
oksidin benekler halinde yiizeyde olusmasidir. Kalin sir aplikasyonu olarak
uygulanmali. Kalin sirlanan {riiniin firin plakalarma yapismasimni engellemek icin

tedbirler alinmalidr.



1.6.8. Aventurin Sirlar

Sirin igerisinde gomiilii sekilde fazla sayida kristallerden olusan ve 1siltili bir
goriiniime sahip derinlik duygusu olusturan sirlardir. Bakir, demir ve krom aventiirin sir
cesitleri bulunmaktadir. Kursunlu sirlar ile giizel etkiye sahip aventurin sirlar elde
edilmektedir. Kursun igeren bir sirin igine, %7 demir oksit eklendigi zaman ve normal
rejim ile pisirim yapildiginda demir oksit sir iginde ¢oziinecektir. Kullanim orani
arttirildig1 ve yavas bir sekilde sogutma saglanirsa ¢ozelti kristallesmis olacaktir. Demir
oksidin kullanim yiizdesi ve soguma hizi ¢ok Onemlidir. Fazla oranda katilan demir
oksit ile piiriizlii olan mat bir sir yiizeyi olusturulmaktadir. En uygun oran yaklasik %11
olup, aliiminyum oksit ilavesi diisiik olmalidir. Yeterli 1s1da firmnlanmasi, yavas sogutma

yapilmasi aventurin sirlar igin en dnemli faktorlerdendir (Fraser, 1998: 66).
1.6.9. Kristal Sirlar

Farkli ve 6nemli gorsel etkiler olusturmak amaci ile kullanilan sirlar kristal sir
olarak adlandirilir. Kristal sirlarin olusturulmasinda, uzun siirede firmlama, firn
atmosferi, sogutma asamalar1 6nemlidir. Zahmetli uygulama vede firinlama sonucunda

son derece giizel kristal sirlar elde edilmektedir (Kristal Sirlar ve Tarihgesi, 7).
1.6.10. Raku Sirlar

IIk iiretimleri Japonya’da yapilmusti. Giiniimiizde fazla miktarda
caligilmaktadir. Sirlanmis olan iriinler, gazhi firmlara yiiklenir, firinmn programlanan
1stya ulagsmasi i¢in gegen siire beklenir, (850- 1000°C) istenen sicakliga ulastiginda
firmda bulunan seramik {iriinler masa kullanilarak alinarak icerisinde saman, talas, vb.
malzemelerin bulundugu kapagi olan metal bir kabin icerisine birakilir ve kapak
kapatilir, yaklagik yarim saat kadar bekletilir. Bekletilmis olan {irlin ¢ikarilarak su ile
yikanir termal sok etkisiyle c¢atlaklarin olugsmasi saglanir ve bu ¢atlaklarin arasina
indirgenmis ortamdan dumanlarin girmesiyle c¢esitli efektlere sahip {riinler elde
edilebilir. Indirgenmis atmosferde iiriiniin uzun siire bekletilmesi, sir renginin
koyulagsmasina sebep olacagi i¢in uzun siire tutulmamali ve soklara karsi direngli, agik

tonda renklerde ¢amurlarin se¢ilmesi 6nemlidir (Constant ve Ogden, 1996: 78).
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1.6.11. Cin Kairmuzsi Sirlar

Indirgenmis firm atmosferinde bakir oksidin pisirilmesi sonucunda elde edilen
sir ¢esidine verilen isimdir. Sirlarda Bakir oksit, genel olarak kirmizi, mavi, yesil,
pembe renklerin olusumuna katki saglar. Sir renkleri firm atmosferine, pisirim sicakligi
ve siiresi gibi durumlara bagh olarak degisiklik gostermektedir. (Bailey, 2004: 94).
Normal sirlarin igerisine katilan bakir oksit, oksidatif (yiikseltgen) ortamda yesil rengin
olusumunda etkilidir. Rediiktif (indirgen) ortamda ise bakir kirmizist (Cin kirmizisi)
renginin olusumunu saglar. %0,5 ile %4 oranlar1 arasinda bakir oksidin ilavesiyle elde
edilen bu sirm pisirim sicakligi, 1080°C-1280°C “dir. Pigirim sicakliginin yiiksek olmasi

ve sirin fritlenerek kullanilmasi giizel sonug elde etmek i¢in 6nemlidir (Ayta, 2017: 66).
1.6.12. Liisterli Sirlar

Parlak ve ayni zamanda metalik gériiniime sahip olan liisterli sirlar iki gruba
ayrilir. Yiikseltgen ortam liisterleri ve indirgen ortam liisterleri olarak tanimlanmaktadur.
Alkali sirlarin pisiriminden sonra, bakir ve farkli metal bilesiklerinin siiriiliip tekrar
yaklasik olarak 750 °C sicakliktaki rediiksiyon uygulanmasi ile indirgen ortam liisterleri
elde edilmektedir. Kobalt, bakir, demir, mangan, giimiis, krom ve bizmut tuzlar1 ya da
karbonatlarindan olusan ham maddelerin biskiivi {iriin {izerine siiriip, pisiriminden sonra
firm sogumaya basladiginda yaklasik 850 °C sicaklikta firin i¢inde rediiksiyon
yapilarak, indirgen ortam liisterleri elde edilmektedir. Metallerin sir yiizeyinde erimesi
ile parlak ve yanar donerli sari, giimiis beyazi, kirmizi, kahverengi tonlarinda renkler
elde edilir (Chappell, 1991: 158).

1.6.13. Seladon Sirlan

Indirgenmis ortamda, %1 ila %3 kirmizi demir oksit kullaniminm olusturdugu
gri tondan, yesil tona degisen renkleri igeren sirlara seladon sirlar denilmektedir. Demir
oksit, notr ortamlarda kahverengi ve kirmizi renk tonlarmi vermektedir. Rediiktif ortam
ve yiiksek 1s1 ile mat veya yar1 saydam seladon yesili tonunda rengin elde edilmesi ile
ilgili ¢aligmalar ilk olarak Cin’de ortaya koyulmustur.

Kullanilan hammaddelerdeki safsizliklar, kirlikler, o6zellikle rutil (%85
TiO2+%15 Fe 03) igerikliler sirin renginin belirlenmesinde 6nem etkiye sahiptir. Rutil
(Titan) kullanim oran1 ne kadar yiiksek olur ise sirin rengi 0 kadar daha yesil tonunda

olur. Titanin kirliligi sebebiyle sari-yesil renkler elde edilirken, titan olmadiginda ise
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acik mavi renk tonlar1 elde edilebilir. Sir aplikasyonu yiiksek gramajda uygulanmali ve
piirlizsiiz bir yiizey elde etmek i¢in pisirim siiresi olduk¢a yavas olmalidir (Eppler ve

Obstler, 2005: 48-49).
1.7. SIR HAMMADDELERI
1.7.1. Kuvars (SiOy)

Oksijenden sonra, yer kabugunda en fazla miktarda bulunan mineral kuvarsdir.
Kuvars seramik i¢in en 6nemli hammaddelerden biridir. Kimyasal formiilii SiO>, erime
sicakligr 1730 derece olan kuvars, dayaniklihigi yiiksek olan bir malzemedir. Sir
olusumunda camlastirmay1 saglamaktadir. Sirlara ilave edilen silisyum dioksit, sirlarin
sicakliga karsi direncini arttrmaktadir, Kuvars sirin akiskanligmi azalmasmi saglar,
viskoziteyi yiikseltir, dis etkilere karsi dayaniklilik saglamaktadir. Genlesme

katsayismin diismesini saglayarak sir ¢atlamalarina engel olur (Fraser, 1998: 35).
1.7.2. Yikanms Usak Kaolen

Usak bolgesinden ¢ikartilan Kil, yikanarak siiziilerek temizlenmesi ile elde
edildigi i¢in Yikanmis Usak Kaoleni olarak tanimlanmaktadir. Kil 6zelliginde olup suda
kolaylikla acilir ve yapisinda kuvars, kil minerali ile feldispat bulunmaktadir.
Ulkemizdeki 6zlii kaolenlerin basinda yer alir (Arcasoy,1988: 29). Demir oksit oraninin
diisiik olmasi sebebi ile sirlarda kullanimi rahatlikla tercih edilmektedir. Yikanmis Usak
kaolen kullanimi, sirin ¢6kmesini engeller ve sirin genlesme katsayisinin diismesine

fayda sagladig i¢in sira direng kazandirarak sir ¢atlamalarini 6nler (Geng, 2013: 42).
1.7.3. Feldispat

Potasyum (K) ve Sodyum (Na) feldspatlar masse ve sirlarm temel
bilesenlerindendir. Sir kompozisyonunda ergitici olarak kullanilmaktadirlar. Sir
ylizeyini daha dayanikl hale getiren potasyum feldspatin, ergime derecesi daha fazladir.
Sodyum feldspat, masse ve sirlarin erime derecesinin diisiirmesine fayda saglayarak,
renklerin degisimine etki etmektedir. Feldspatlar, sodyum, kalsiyum, potasyum, lityum
veya baryum oksit (alkaliler) ile birlesmis olan aliimina silikatlardir. Feldispatlarin
icerisindeki oksit orani yiiksek olana gore smiflandirilir. Potasyum oksit oranin fazla
oldugu feldispat, potasyum feldspat veya ortoklas olarak tanimlanir (Chappell, 1991:
398; Fraser, 1998: 30). “Potasyum feldspatin yapisindaki potasyum oksit %10-%11
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oranminda, sodyum oksit ise %2-%3 oraninda mevcuttur. Sodyum feldspatta ise, sodyum
oksit orant %6,5-%7, potasyum oksit orani ise %4-%4,5 olarak mevcuttur” (Eppler ve
Obstler, 2005: 599).

1.7.4. Baryum Karbonat (BaCOs)

Baryum karbonat, matlastirici 6zelliginden dolayr seramik sirlarina ilave
edilmektedir. Baryum karbonat, yiiksek 1silara dayanikli olmasina ragmen (1200-
1300°C), sirin ergime derecesini bor oksit ile birlestiginde diisiiriicii etkiye sahiptir.
Kristal olusumuna faydasi vardir. Pigmentler iizerinde renk degistirmeye etkisi vardir.
Normal kosullarda mavi veya yesil renkler veren nikel oksit, baryum ilavesi ile sar1 ve
kirmizi renkler elde edilmesini saglar. Sirlarda baryum karbonat kullanimi, Kristallerin
biiyiimesine etki etmektedir (Shimbo, 2013b: 38-39).

1.7.5. Lityum Karbonat (Li>CQ3)

Seramik ve cam endiistrisi i¢in, en 6nemli lityumun kaynaklarindan biri olarak
tercih edilmektedir. Lityum karbonat, yiiksek derecelerde calisilan alkali sirlar i¢in
onemli bir ergiticidir. Mermer ve kuvars ilave edilerek diger alkali sirlardan daha
dayanikli olan sirlar iretilir ve suda ¢6ziinmeleri daha azdir. Kristal olusumu iizerine
olumlu katkis1 bulunmaktadir. Lepidolit de (lityumlu 27 mineral cevheri), lityum yerine
kullanilabilir. Lepidolit kullanimi ile s erime derecesi diiser ve sirin viskozitesi

artarak triiniin dayaniklilig1 artar (Chappel, 1991: 400).
1.7.6. Cinko Oksit (ZnO)

Zehirli etkisi olan metal bir oksittir. Tek basma ergime sicakligi 1975°C
olmasma ragmen farkli oksitlerle birlestigi zaman aktif ergitici 6zellik kazanir. Cinko
oksidin, sirlarda ortiicii/opaklastiric1 etkisi vardir. Kobalt ve bakir oksitle birlikte
kullanilarak daha canli renkler olusurken, krom oksit ile birlikte kullanildiginda mat
renkler elde edilebilir. Sirlarin viskozitesini disgiiriirken, dayanikhilik ve esneklik
kazandirir. Genlesme katsayis1 diisiikk oldugu i¢in sir ¢atlaklarinin azalmasini saglar.
Sirda kristal etki olusturmak i¢in silisyum dioksit ile birlikte ¢inko oksidin yiiksek
oranda ilavesi, aliminyum oksitinse diisiik oranlarda ilavesi kullanilabilir (Britt, 2007;
20; Chappell, 1991: 403).
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1.7.7. Aliiminyum Oksit ( Al2O3)

Seramik sirlarin Seger formiiliinde AloO3 hesaplanirken kil, kaolen yada
feldispat gibi dogal olan hammaddelerden yararlanilmaktadir. Al2O3 kil veya kaolenden
geldigi zaman seramik sirin biinyeye c¢ok iyi bir sekilde tutunmasini saglar. Artistik
kristal sirlarda kristal olusumu i¢in Al2O3 oranmi en aza indirilir. Disiik genlesme
katsayist etkisi ile AlO3z sir ¢atlagini gidermek icin O6nemli etkisi vardir. Seramik

sirlarinda , Al,O3 kimyasal dayanikliligi artiric etkisi vardir. (Arcasoy, A. 2020)
1.7.8. Titan Dioksit (TiO>)

Sirlarin igerisindeki ufak Kristallerin olusumuna etki ederek opaklastirmay1
saglar. Bu ozelliklerinden dolayi titan di oksit, makro kristal sirlarinda oldukga faydali
bir oksit. Kristal olusumu yavas bir sekilde sogutma ile meydana gelmektedir. Pisme
renk tonu krem olup, yapisinda bulunan kristallerin etkisi ile sir yiizeyi yar1 mat veya
mat goriiniimdedir. Zehirli degildir. Suda ¢dziinmez ve 1830 °C erime sicakligidir. Titan
dioksitin renk tizerindeki etkileri, recetedeki katki oranlarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. %1 kullanim oraninda yogun renk, %2-5 kullanim oranlarinda benekli
(alacal1), %6-20 oranlarinda kullaniminda ise mat renkleri olusur. Mavimsi beyaz

cizgili renkler bakir oksit ile birlikte kullanildiginda elde edilir.
1.7.9. Demir Oksit (Fe203)

Demir oksit kullanimi genis renk tonu yelpazesini saglar. Oksidatif
(ylikseltgen) atmosferde kahverengi, kirmizi-kahve, kahve-sar1 ve siyah renk tonlar1
olusurken, rediiktif (indirgen) atmosferde siyah, vyesil, gri, gri-mavi renkler
olugsmaktadir. Seladon yesilli sirlar, kirmizi demir oksidin indirgenmesi sonucu
olugsmaktadir. Kursun igeren sirlarda, daha canli renklerin eldesi saglanirken, alkali
sirlarda ise kursun iceren sirlara nazaran daha agik-hafif renk tonlar1 elde edilmektedir.
Saglik agisindan kursunlu sirlarin kullanilmasi uygun degildir. Ozellikle gida ile temas

eden sofra geregleri tiretiminde kursunlu sir kullanilmamalidir (Fraser, 1998: 57).
1.7.10. Bakar Oksit (CuO)

Turkuaz ve yesil renklerin elde edilmesinde, yiizyillar boyunca bakir oksit
kullanimu tercih edilmistir. Misirhilar tarafindan, M.O. 3000 yil kadar énce misir mavisi

olarak bilinen sir tiretilmistir. Farkli firinlama sartlarinda, bakir oksidin katkisi ile elde



14

edilen sir renk cesitliligi fazladir. Kursunlu sirlarda bakir oksit kullanildiginda gri ve
yesil renkler, turkuaz mavisi ise %0,5-3 oranlarinda indirgen (rediiktif) atmosferde ise
“bakir kirmizist sir olusur. Kullanim oranm1 %5’den fazla oldugunda metalik etki elde
edilebilir. Fazla oranda kullanilmasi sonucu buharlasarak, firin igerisindeki farkli

iriinlerede etki birakir (Chappell, 1991: 386; Constant ve Ogden, 1996: 16).
1.7.11. Bakir Karbonat (CuCO3)

Rediiktif (Indirgen) pisirimde %0,5 oraninda kullanimi sonucu pembe ile
kirmiz1 renkler elde edilebilir. Kursun ihtiva eden sirlarda %4 oraninda kullanimi yesil,
alkali 6zellikteki sirlarda ise %2 bakir karbonat kullanimi ile parlak turkuaz sirlar elde
edilir. “Bakwr karbonat kursunlu sirlarda, pisirim esnasinda kursunun agiga ¢tkarmasini
saglayarak, kursun c¢oziiniirliigiine sebep olmaktadir, kursunlu sirlarda bakir ilaveli
olanlar gida ile temas eden iiriinlerde kullanilmamalidir (Cooper, 2011: 20). Bakir
karbonatin, bakir oksite gore daha fazla tercih edilmesinin sebebi daha ince tanecikli
yapiya sahip olmasidir (Chappell, 1991: 398; Cooper, 2011: 20).

1.7.12. Krom Oksit (Cr203)

Genel olarak kullanimi %1-3 oranmm1 gegmemelidir, daha yiiksek oranlarda
kullanilmas1 sirda kabarcik olusmasini etkiler ve diger oksitlerin renklerini etkiler.
Krom bilesikleri kullanilarak renklendirilen sirlarin pisirimi esnasinda krom oksitin
buharlagsmasi sonucu diger sirlarida kirli yesil lekeler olusabilmektedir. Kalay ve titan
dioksit katkili sirlar, krom oksitten en fazla etkilenen sirlardir. Bu sirlarin yiizeyinde
“pink olusumu olarak” adlandirilan pembe renkli benekler olusabilir. Krom oksidin,
¢inko igeren sirlarda kristallerin biiyiikliigiinde ve sekli tizerinde fazla etkisi vardir.
Diisiik sicakliktaki kristal etkisi olusumuna fayda saglayan krom oksitle halka
seklindeki kristaller elde edilebilir. Ayn1 zamanda krom oksidin kursun iceren sirlara
katilmasi ile “krom kirmizis1” elde edilebilir (Arcasoy, 1988: 192; Shimbo, 2013b: 88).

1.7.13. Kobalt Oksit (CoO)

Etkili bir renklendirici 6zelligindedir. %0.25 oranlarinda kullanilmasi mavi
renk tonunu verir. Kullanim oram yiikseldik¢e lacivertlikten siyah renge dogru
koyulasir. Ergime sicakligi 1805 °C’dir. Kobalt oksit, rediiktif (indirgen), oksidatif
(yiikseltgen) pisirimlerde renkte degisiklik gostermez. Sir icinde homojen olarak
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dagilmadigi durumda sirin beneklenmesine ve pigirim esnasinda bilesimindeki oksijenin
¢ikmasi sonucunda igne deligi hatalarina sebep olabilir. Ayn1 zamanda da iyi bir kristal
yapici etkisi vardir (Britt, 2007: 23; Geng, 2013: 78).

1.7.14. Mangan Oksit (MnQO)

Oksidatif (Yikseltgen) atmosferdeki pisiriminde ve kursun iceren sirlarda
kahverengi tonlar1 elde edilirken, alkali sirlarinda ise mor renk elde edilir. Kobalt oksit
ile birlikte kullanildiginda patlican moru rengi olusumunda etkilidir. Mangan oksitin
diisiik oranlarda kullanilmasiyla sicakligin degisimine bagli olarak halka seklindeki
kristallerin olusumu saglanabilir (Constant ve Ogden, 1996: 34; Shimbo, 2013a: 168).
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2.1. KRISTALLESME NEDIR?

Kristallesme, sivi faz durumundan, kati faz durumuna gegis olup,
cekirdeklenme ile birlikte aymi zamanda ¢ekirdeklerin biiyiimesi asamalarindan
olusmaktadir. Atomlar, siv1 fazda diizen ve belirli bir sistem halinde bulunmazlar, fakat
bazen atomlar belirli zamanlarda kat1 fazda uzay kafesine karsilik gelen konumlarda
bulunabilmektedirler. Cekirdek ise kristallenmeyi baslatan en kiigiikk olusuma verilen
isimdir. Atomlar malzeme igerisinde, potansiyel ve Kkinetik enerjiye sahiptirler.
Atomlarin hareket hizi ile kinetik enerji iligkili olup, tamamiyla sicakligin etkisine
baghdir. Sicakligin artis1 ile birlikte atomlar aktif hale, diger bir ifade ile atomlar
hareketli hale gegerler ve bu durumda kinetik enerjileri artmaktadir. Potansiyel enerji ise
atomlar aralarindaki mesafeye baglidir. Atomlar arasindaki mesafe artik¢a potansiyel
enerjisi artar. Bir metalin, siv1 fazdan, kati faza gegis yapabilmesi, eriyik fazdan
kristalin faza gecis yapabilmesi i¢in ¢ekirdek olusumunun kesinlikle olmasi

gerekmektedir.

Eriyik halde bulunan metalin atomlari, ¢ekirdegin etrafinda toplanmaya, ayni
zamanda ise ¢ekirdegin biiyiimesini baslatirlar. Bu durumda katilasma bolgelerinin, ilk
hali ¢ekirdek tarafindan yapilmis olur ve biiyiiyerek sivi metalin tamammin Kat1 hale
gecisini saglamis olacaktir. Tane veya kristal ismi verilen ayn1 yon ve diizen igerisinde
bulunan kat1 metal adaciklari, erigin farkli noktalarindan yani ¢ekirdeklerinden biiytiyiip

metalin tamamen kristallesmesini saglarlar.
2.2. KRISTALLESME MEKANIZMASI

Katilagma noktasindaki, kati ile sivi fazlarin her ikisi ayni sicaklikta bir arada
bulunur. Katilasma noktasinda sivi ve kat1 halde bulunan atomlarm kinetik enerjileri
ayni olmasma ragmen farkli potansiyel enerjiye sahiptirler. Kati faz icerisinde bulunan
atomlar, sivi faz icindeki atomlara gore birbirlerine daha yakindir. Bu durumda
katilasma esnasinda agiga enerji ¢ikmaktadir. Kat1 faz ve sivi faz arasinda bulunan bu
enerji farkina ergime 1sis1 veya gizli 1s1 denilmektedir. Fakat kati ve sivi arasinda bir
ylizeyin olusabilmesi icin enerji gereklidir. Katilasma noktasindaki saf metallerde
ergime 1sis1 ile daha kararli bir smir olusumuna yetecek miktarda bir enerji agiga
cikamaz. Bu sebeple kararli bir ¢ekirdek olusumu i¢in kesinlikle bir miktar asir1 soguma

gereklidir. Asir1 sogumadan sonra digartya verilen gizli 1s1 sicakligi tekrardan katilagma



18

noktasina ¢ikarmaktadir. Kristallesmenin sicaklik ve zamana bagli gelisimi Sekil 2.1°de

verilmistir.

Sekil 2.1: Kristallesmenin sicaklik ve zamana bagl gelisimi

Katilasma

:J Baslangici
‘_; Katilasma
;".3 Asir Soguma ¢ Bitisi
& S~~~
Katilasma Durak
Noktasi

Zaman t (sn)

Sv1 halde bulunan metalin sicakligi, katilasma noktasinin altina distiigiinde,
siv1 igerisinde farkli nokta ve konumlarda kararli ¢ekirdekler olusur. Katilasmis
durumda olan ¢ekirdekler kristallesmeye merkezlik yapar, bu ¢ekirdekler ayn1 zamanda
kristallerin merkez noktalarmi olusturur. Sogumanin devam ettigi siirece daha fazla
sayida atom mevcut olan ¢ekirdeklere baglanir ya da kendileri yeni ¢ekirdekler
olustururlar. Her ¢ekirdek sivi faz bulunan atomlardan g¢ekerck kendi uzay kafesi
icerisinde biiylir. Kristal biiyiimesi {i¢ boyutlu sekilde uzayda biiyiimeye devam eder ve
atomlar belirli dogrultularda, genel olarak biiylime ekseninde birbirleri ile baglanirlar.
Tane simir1 ise kristallerin katilastiginda birbiriyle veya sivi fazla temas ettigi bolgeye
verilen tanimlamadir. Kristallerin sivi faz igerisinde gelisimini gosteren biiyiime

davranis1 Sekil 2.2°de verilmistir.
Sekil 2.2: Kristal gelisimi

T'anc stmrian
i N

Tancler

Kaynak: Gavgali, M., 2019
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2.3. CEKIRDEKLENME

Yayilimla meydana gelen faz doniisiimleri, baska bir fazin icerisinde diger bir
fazin tomurcuklanip biiyiimesi sonucu meydana gelir. Yeni olusumu baslayan bu fazin
ozelliklerini kapsayan tomurcuk malzeme biliminde ¢ekirdek olarak tanimlanmaktadir
(Ingilizce: nucleus), Cekirdeklenme ise cekirdegin olugma slirecine

(Ingilizce: nucleation) verilen isimdir.

Cekirdeklenme prosesinin igleyisinin, kat1 hal faz doniisiimleri ile degil de, bu
prosesin daha iyi anlasilabilmesi igin katilasma Ornegi tiizerinden agiklanacaktir.
Katilagma olayinda, atomlarmm yayilimi ile diger faz doniisimler:1 gibi

gerceklesmektedir.

Kristallerin gelismesi ise c¢ekirdeklenme olarak tanimlanan bir prosesle

meydana gelmektedir.

Bu sebeple sivi fazin, kat1 faza doniisiimii de ayni kat hal doniisiimlerinde
gerceklestigi gibi, oncelikle kat1 fazin ¢ekirdeklenmesi, daha sonra ise bu ¢ekirdeklerin

biiyiimesi sonucunda meydana gelir.

Katilagsma ile kat1 hal doniisiimiinii birbirinden ayiran ana farklardan biri, faz

doniistimiinden 6nce malzemenin Kristal yapida olmayip, amorf yapida olmasidir.
2.3.1. Homojen Cekirdeklenme

Kristal gelisim saglayacak olan ¢oziinen molekiiller, ¢ozelti igerisinde
bulundugu zaman genellikle ¢6ziicii molekiiller tarafindan ¢evrelenmektedir. Saf halde
olan ve kat1 halde bulunan bilesikler i¢in durum, ¢6ziinen molekiillerin arasindaki ¢ekim
kuvvetini  olusmaktadir. Coziinmiis olan molekiiller genellikle birbirleri ile
karsilastiklar1 zaman, bir siire bir arada bulunacak, fakat bir siire sonra ise diger

kuvvetlerin etkisi ile tekrar birbirlerinden ayrilacaklardir.

Homojen ¢ekirdeklenme olusabilmesi i¢in, ¢ekirdeklerin belirli bir kritik ebata
ulagsmis olmalar1 gerekmektedir. Kritik ebat olarak tanimlanan hal ise, belirli sayidaki
¢Oziinmiis molekiillerin bir arada bulundugu durumdur. Bu durumda ise, prokristal diger
ifade ile on kristal formu, ¢ekirdeklenme merkezi durumuna gelmektedir. Gelisen bu

protokristal, ¢ozeltinin tizerinde yiizerken, diger ¢oziicii molekiiller ile karsilasir ve
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mevcut olan ¢ekim giiciiniin etkisi ile molekiillerin yapiya katilmasini saglar. Boylelikle

kristal biiyiimeye baslar.

Embriyo ise, ¢oziinen molekiillerin meydana getirdikleri ¢ekirdeklerin kritik
boyutu asamadigi durumlarda, olusturduklar1 yapiya verilen isimdir. Olusan embriyolar
kararsiz bir yapiya sahiptirler ve olustuktan bir siire sonra tekrar ¢oziiniirler. Kritik
boyuta ulastiktan sonra embriyolar ¢ekirdek haline geldigi zaman, serbest enerji artis1 da

maksimum degerine ulasmis olur.

Bunu durumdan sonra gekirdegin biiyiimesi asamasi siiresince, serbest enerji

artis miktar1 diismeye baslar. Kat1 yiizeyde kristal gelisimi Sekil 2.3°de gosterilmistir.

Sekil 2.3: Kati alt tabaka tizerinde ¢ekirdek olusumu

< Slv

Kristal
/—Xmet

/‘<‘;/ ///‘/////////

Kat: yuzey
\~/\;J| veya alt tmbakg
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acisi

2.3.2. Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme prosesi, konsantrasyonun doyuma eristigi ulastigi bir
¢ozeltide, kristallerin ¢ok hizli sekilde biiylimelerinin sebebini agiklamaktadir. Belirli
bir hacimdeki ¢6ziinen molekiil miktarlarinn artmasi ile birlikte molekiillerin birbirleri
ile kargilagsma ihtimalinin artmasmi saglar. Bu ihtimalin artmasi sonucunda biiylime
hizlanirken; ¢ozeltinin  1sitilmast  ile  birlikte molekiil gruplarinin  birbirinden
ayrilmalarinda etken olacagi i¢in biiyiimeyi yavaslatir, bu olay istenmeyen bir durumdur
(Britt, 2007).

Cekirdeklenme Olgiimleri tek ya da iki asamali 1s1l iglemler uygulanarak
gerceklestirilmistir.

Yapilan dl¢limler sonucu ¢izilen egrilerde biiyiime ve ¢ekirdeklenme egrileri,
cakigma gosteriyorsa, tek bir 1sitma sicakligi partikiillerin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi

i¢cin kullanilabilir.



21

Cizilen egrilerdeki c¢akismalar az ise ¢ekirdeklenme bir sicaklikta
gerceklestirilir ya da daha yiiksek sicakliga c¢ikilarak g¢ekirdeklerin istenilen boyuta

ulagmasi saglanir.

Cekirdeklenme ile kristal biiylime hizlarmm sicaklik karsisindaki degisimlerini
gosteren grafigi. Sekil 2.4°de verilmistir (Britt, 2007).

Sekil 2.4: Cekirdeklenme ile Kristal Biiyiime Hizinin Sicakliga gore degisimleri

Cekirdeklenme Kristal buyume

Cekirdeklenme veya
Kristal buyume hiz)

Sicaklik

Kaynak; McMillan, P.W., 1979. Glass-Ceramics, Second Edition, Academic Press,

London, New York, San Francisco.
2.4. CAMLARDA FAZ AYRISMASI

Cam yapici olan bazi sistemlerin 1s1l islemi sonucu, amorf yapida olan iki faza
ayrigma olusabilir. Likidiis sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta olusan faz ayrigsmasi
kararh olarak tanimlanirken, yari kararli ya da sivi — s1vi faz ayrigmasi tanimlamasi ise

likidiis sicakliginin altinda gergeklesen faz ayrigmasi i¢in kullanilmaktadir.
Camlarda olusan amorf faz ayrigmasinin, kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiytimesi

islemleri ile iligkili oldugu ispatlanmistir. Bazi kompleks bilesimlerde meydana gelen
faz ayrigmasi ile birlikte; hacimsel ¢ekirdeklenme yiiksek oranda olur ve dolayisiyla,

ince taneli cam seramik olusmaktadir.

Camlar meydana gelen faz ayrigsmasini serbest enerji ve denge diyagrami

diyagramlari kullanarak agiklamak miimkiin olabilmektedir.
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2.5. CAM SERAMIK URETIMINI ICIN KULLANILAN
CEKIRDEKLENDIRICILER VE BU CEKIiRDEKLENDIRICILERIN
OZELLIKLERI

Cam seramiklerin iiretimi i¢in kullanilan ¢ekirdeklendirici ya da kristalizasyon
katalistlerinin, cam igerisinde partikiiler halde, kolloidal boyutlarda homojen bir sekilde
dagilim saglamasi istenmektedir. Biinyenin igerisinde dagilim gosteren homojen
partikiiller camlarin kontrollii kristalizasyon 1sil islemi esnasinda c¢ekirdeklenme

merkezlerini meydana getirmektedir.

Cekirdeklendirici olarak metaller veya oksitler kullanilmaktadir. Metallerin

(Cu, Au, Ag ve Pt grubu) renklendirici olarak kullanildigi uygulamalar da mevcuttur.

Cekirdeklendirici 6zelliginde olan, P20s, TiO2 ve ZrO, genel olarak kullanilan
oksitlerdir. Cekirdeklendirici olan bu oksitlerin etkileri kati halde faz ayrigmasina etkili
olmalaridir. Cam yapisi igerisindeki bu oksitler ¢6ziinmiis durumda bulunurlar ve faz
ayrigmasi sirasinda oksit bilesigi olusturarak cekirdeklenme merkezlerinin meydana

gelmelerini saglarlar.

MgO-Al,03-Si0O2 (MAS) sisteminde, kordierit esasli cam-seramiklerde
cekirdeklenme katalisti gérevinde TiO2 veya ZrO; kullanilabilmektedir. Cam seramik
iretiminde kullanilan c¢ekirdeklendiriciler de bulunmasi gereken o6nemli 6zellikler

asagida belirtilmistir;

e Cckirdeklendirici ve ¢ekirdek arasindaki ¢ekim kuvvetinin ara yiizey

boyunca gii¢lii olmasi,
e lIyon veya Atomlarmn diisiik sicakliklarda difiize olabilmesi,
e (Cam olusum sicakliginda rahatlikla ergiyebilmeleri,

e (Cekirdeklenmenin olusmast igin gerekli olan enerjinin, homojen

¢ekirdeklenme durumundan daha da diisiik olmasidir.
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Ergiyik ¢ozelti icerisinde kristal gelisiminin asamalarint gésteren ¢ekirdeklenme

mekanizmasi Sekil 2.5’de verilmistir.

Sekil 2.5: Ergiyik i¢inden ¢ekirdeklenme mekanizmasi
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Cekirdeklenme, diizensiz haldeki atomlarmn kat: haldeki konumlarina benzer
sekilde bir araya gelmesiyle baslamaktadir. Atomlarm sivi haldeki konum degisimleri

yayilimla ve ayn1 zamanda atomlarin tasmimiyla (Ing: convection) saglanmaktadir.

Meydana gelen bu ilk c¢ekirdek, katilasma sonunda olusacak olan kristal
yapinin kii¢iik bir modeli 6zelligini tasimaktadir. Amorf yapiya gore doniisiim sicakligi
altinda daha kararli halde olan kristal yapi, ayn1 zamanda da daha “diisiik enerjiye
sahip” oldugu i¢in, atomlar bu yeni konumlarinda kalmak istemektedirler. Ancak
atomlarin bu konumlarinda kalabilmeleri i¢in, yapinin olusmasiyla aciga ¢ikan fazladan
enerjinin kati ve sivi arasinda olusan yiizeyin enerjisini kargilayabilmesi gerekmektedir.
Eger faz doniisiimiinden sonra agiga ¢ikan enerji, ylizey olusumuna gereken enerjiyi
karsilayabilirse, ¢ekirdek kararl bir halde biiylimeye devam edebilir. Fakat agiga ¢ikan
enerji, ylizey enerjisini karsilamak igin yetersiz kalirsa, meydana gelen g¢ekirdek tekrar
sv1 i¢ginde ¢Oziiniir.

Olusan ¢ekirdegin biiytikliigii, kat1 ¢cekirdek olustugunda a¢iga c¢ikan enerjinin
ylizey enerjisini igin yeterli olup olmayacag: ile ilgilidir. Genel bir degerlendirme

yapmak i¢in ¢ekirdegin sahip oldugu seklin kiiresel oldugunu diisiinelim,
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Bu ¢ekirdek ne kadar kiiglik ise, ylizey alaninin hacmine orani o kadar yiiksek
olacag i¢in, olusan yiizeyin ihtiyacini karsilayabilmek icin aciga ¢ikan enerji yetersiz
kalacaktir. Az miktarda atomun tesadiif sonunda bir araya gelmesiyle olusan
cekirdeklerin, bu sebepten dolayr Omiirleri olduk¢a kisa oluyor. Eger daha fazla
miktarda atomun tesadiifen bir araya gelmesiyle birlikte c¢ekirdek olusturmussa,
hacimdeki artigla orantili olarak agiga ¢ikan enerji miktar1 artacagi ve bu durumda
yiizey alan1 da hacmine oranla daha kii¢lik olacagi i¢in, agia ¢ikan enerjinin olusan

yiizeyin ihtiyacini karsilayabilmesiyle ¢ekirdegin biiylime imkani olabilmektedir.

Cekirdekleme esnasinda her yeni atomun c¢ekirdege eklenmesiyle c¢ekirdegin
hem hacmi hem de yiizey alani artis gosterecektir. Baska bir ifadeyle eklenen her yeni
atom, cekirdeklenmeye bagli olarak aciga ¢ikan veya ihtiya¢ olan enerjide bir degisim
meydana getirmektedir. Yeni atomlarin eklenmesiyle, yani ¢ekirdegin biiyiimesi
sonucunda, bu enerjilerin nasil degistigi Sekil 2.5 ‘de gdsterilmektedir. ilave olan her
yeni atom, hem ylizey artis1 sebebi ile kaynaklanan enerjiyi ihtiyacini, ayni zamanda
kat1 kristalin olusumuna bagli olarak yani hacim artis1 ile birlikte agiga ¢ikan enerjiyi
arttirmaktadir. Hacimdeki artisina bagli olarak enerjinin “agiga ¢ikmasi1”, baska bir ifade
ile salinmasi sebebiyle, Sekil 2.6°da enerjinin agiga ¢ikisin1 gosteren grafikte eksi

degerlerle gosterilmektedir.

Sekil 2.6: Hacimdeki Artisina Bagli Olarak Enerjinin “Ag¢iga Cikmas1”

AG

Yiizey artisina
bagh enerji !
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\
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A
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Hacim artisina ™,
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Toplam enerji degisiminin eksi degerlere inmesi, ¢ekirdeklenme meydana
gelirken, yiizeyin ihtiyaci olan enerjinin, hacim artigma bagli olarak agiga ¢ikan
enerjinin saglandigi gibi, bir miktarmin ylizeyin ihtiyaci olan enerjiyi karsilamakta

yetersiz kaldigini gostermektedir.
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Sekil 2.6’da goriildiigli gibi toplam enerji degisimi (kirmizi ¢izgi) dnce artig
gostermekteyken, daha sonrasinda ise en yiiksek degere ulasip diismeye baslamaktadir.
Toplam enerji degisiminin bu tepe noktasindan sonra diismeye baslamasi, bu noktadan
sonra ¢ekirdege eklenen her yeni atomun toplam enerjide bir miktar azalmaya sebep
olacagin1 gostermektedir. Bu durumdan dolayi, tesadiifen olusan ve ayni zamanda
yarigap1 (r*) ile gosterilen kritik yarigap degerinin tstiinde olan ¢ekirdekler sivi i¢inde
biiyiimeye devam ederken, bu kritik yarigap (r*) degerinden daha kiigiik yarigapa sahip

olan ¢ekirdekler ise s1vi1 i¢inde tekrar ¢oziinmektedir.

Homojen cekirdeklenme (Iing: Homogeneous nucleation) tanimlamasi ise,
¢ekirdeklenme siirecinde, olusan fazin herhangi bir yiizeye ihtiya¢ duymadan, ana fazin

icinden dogmasi i¢in kullanilmaktadir.
2.6. KATI HAL DONUSUMLERINDEKI KRiSTAL BUYUMESI

Cekirdeklenen yeni faz tomurcugu, anafaz igerisinde belli bir boyutu gegtigi
zaman, yani yarigapi1 (r*), kritik yarigap degerini astiktan sonra, tekrar ¢éziinme ihtimali
ortadan kalktig1 i¢in biliylime siireci baglamaktadir. Biiyiime, en basit ifadeyle, ana fazi
olusturan atomlarin, anafazdan ayrilarak olusan bu yeni faza eklenmeleri ile

gerceklesmektedir.

Cekirdeklenen yeni faz ile anafaz arasindaki ara yiizeyin yapisi, bir fazin ne
kadar hizl olarak biiyiiyecegini dnemli oranda etkilemektedir. iki kat1 faz arasindaki ara
yiizey ii¢ farkli sekilde olmaktadir. Bagdasik ara yiizey (ingilizce: coherent interface)
olarak tanimlanan ilk tiirde, smir boyunca iki ayr1 fazin atomlar1 kesinlikle bir uyum

icinde bir araya gelmektedirler.

Smirm kusursuz olmasi sebebi ile atomlarm yayilimla dolasabilecekleri bos
konumlar1 bulmalar1 olduk¢a giic oldugu i¢in, hareket kabiliyetleri de bu tiir ara

yiizeylerde (Ingilizce: mobility) oldukea kisitli olmaktadir.

Yar1 bagdasik ara yiizeyler; (Ingilizce: semicoherent interface) icerdikleri
kusurlarin faydasi ile sinirdaki atomlarin, yani ara yiizeyin hareket kabiliyetinin daha
yiiksek olmasinda etkilidirler. 3. Tiir ara yiizey olan, bagdasmaz ara yiizeyler
(Ingilizce: incoherent interface) de ise iki fazin yapisi arasinda biiyiik bir uyumsuzluk

bulunmaktadir ve atomlarin sinir boyunca kolaylikla dolasabilmeleri sebebi ile bu ara
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yiizeylerin hareket kabiliyetleri olduk¢a yiiksek olmaktadir. Iki faz aras1 arayiizey

gelisimleri Sekil 2.7°de verilmistir.

Sekil 2.7: Iki Kat1 Faz Arasindaki Arayiizeyler
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Bir ara yiizeydeki atom diziliminin ne kadar uyumlu oldugu, yalnizca bu iki
kristal yap1 arasindaki fark tarafindan degil, ayn1 zamanda da ara yiizeyin egrilik
derecesi (Ingilizce: curvature) tarafindan belirlenmektedir. Ornegin, diizlemsel bir ara
yiizey bagdasik bir yapiya sahip olmasina ragmen, bir miktar egim ara yiizeyde ortaya
¢iktig1 zaman, smmrin iki tarafindaki uyumun belli bir miktar bozuldugunu ve ara
yiizeyin bagdasmaz 6zellik kazandigini gézlemlenebilir. Bu durumda, bir ara yiizeyin
egimli ya da diizlemsel yap1 sergilemesi sebebi ile farkli hareket kabiliyetine sahip

olabilecegi, dolayisiyla da biiylime hizlarinda farklilik olacagi anlamina gelmektedir.

Bu duruma bir 6rnek olarak, kenar yiizeylerinde egime sahip, disk seklindeki
bir ¢okeltiyi (Ingilizce: precipitate) incelendiginde, bu ¢dkeltinin alt ve iist diizlemsel
yiizeylerinin, ¢okeltinin iginde biiylidigi ana fazla bagdasik oldugunu diisiinerek
cokeltinin egimli kenar yiizeylerinin olmasi ve buna bagl olarak bagdasmaz bir ara
ylizey yapisina sahip olmasi sebebiyle, bu iki ylizeyin hareket kabiliyetleri farkli
olmaktadir. Dolayisiyla, biiyliime esnasinda zaman ilerledik¢e, kenar ara yiizeyinin
hareket kabiliyetinin yiiksek olmasi sebebi ile diizlemsel ara yiizeylere nazaran
hareketini ¢ok daha hizli oldugu go6zlenmektedir. Bu sebeple ¢Okelti biiyiimesini
tamamladig1 zaman, kenar dogrultusunda genislemis, ince sekilde bir disk goriintiisiinii

almaktadir.
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2.7. CAM-SERAMIKLER

Cam-seramik malzemeler, 6zel bilesime sahip camlarm, c¢ekirdeklenme ve
kristallerin bliylimesi siirecinin kontrollii sekilde yonetilmesi ile iiretilen, i¢inde kalinti

cam ve kristal fazi bulunduran malzemelerdir.

¢ yapilarinda bosluklar, mikro catlaklar ve porozite barindirmayan cam
seramik malzemelere uygulanan 1s1l islemden sonra, 1s1l islem siiresi-sicakligi ve cam

kompozisyonuna bagli olarak kalinti cam faz bulunmaktadur.

Genel olarak kullanilan g¢ekirdeklendiriciler TiO, ve ZrO,’dir. Fakat P.Os, Pt
grubu ve floridler de kullanilmaktadir. TiO2’nin agirlikga %4-12 oranlarinda kullanimi
tercih edilir. ZrO; ise ¢ogu silikat eriyiklerinde agirlik¢a %4-5 olan ¢Oziiniirliik
limitlerine yakmn konsantrasyonlardadir. Bazi durumlarda da istenen Ozellikleri
saglamak i¢in TiO> ve ZrO; bir arada kullanilabilir. Bu proses esnasinda genellikle
camin tamamu kristallesir, bazen bir miktarda cam fazi da kalabilir. Cams1 yapidaki
saydamligin kaybolarak malzemenin opak hal almasi, cam-seramiklerde kristal yapiya
gecisin bir gdstergesidir (Stnard 1986, Ocal 1992; Garcia-Ten vd., 2000; Kingery vd.,
1975).

Kristallesmenin homojen yapidaki cam fazindan kaynaklaniyor olmasi sebebi
ile, cam-seramikler, geleneksel seramiklerden ayrilmaktadir. Seramiklerde her ne kadar
kat1 hal reaksiyonlar1 sonucuyla yeni kristal gesitleri meydana gelse de ya da bir
kristalin faz yeni bir kristalin faza doniisse de kristalin malzemenin ¢ogunlugu, daha

iiretim prosesinin en basinda biinyenin i¢ine girmis olur (Ocal, 1992).

Kalint1 cam faz i¢inde meydana gelen kristal boyutlarinin yeteri kadar kiigiik
olmas1 (1 pm ya da daha kiiclik kristaller) malzemelerin sertlik, tokluk, egme
mukavemeti, asinma gibi mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir. Ayn1 zamanda cam
seramik yapisinda %100 kristal yapiya sahip olmamasi, kalint1 faz camin olugmasi ve
tane boyutunun kii¢iikliigli malzemenin yar1 saydam olmasi gibi optik 6zelliklerini
gelistirmisgtir. Hem goriiniis hem de mekaniksel o6zellikler agisindan cam seramik

yapisini gelistirmemize olanak saglamigtir.

Cam seramiklerde istenilen tane boyutunda, diizenli bir kristal yap1 elde
edebilmek i¢in, 1 cm® hacim igerisinde yaklasik olarak 10'% 10'° cekirdegin olmasima
ihtiya¢ vardir. Kristallerin ¢ekirdek {izerinde biiyliime morfolojisi, dendritik, levha gibi
degisik sekillerde olabilir (Chappell, 1991).
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Kritik bir ¢ekirdek yani kristalizasyon merkezi olugturmak i¢in yapilan isin

formiilii asagidaki formiilde gosterildigi gibidir (Guloyan, 2006).
Acr=R.B.63 (4.2) (AT)2

Bu formiilde, o ara yliz gerilimi, AT asir1 sogutma, R gaz sabiti ve B
malzemenin fiziksel Ozelliklerine dayanan sabittir. Kritik ¢ekirdegin olugmasmdaki
onemli etken denklemden de goriildiigii gibi kristal-cam sinirindaki ara yiiz gerilimidir.
Bu sebeple siirecin verimliligi ve cam-seramik malzemeden istenen oOzelliklerin
saglanabilmesi i¢in kristalizasyon katalizorii ile ara yiiz gerilimi kontrol edilebilir.

Benzer durum camin opaklastirilmasi i¢inde gegerlidir (Guloyan, 2006).
Gibbs serbest enerjisi, Cekirdeklenme teorisinin temelini olusturmaktadir.

Termodinamik bir parametre olan Gibbs serbest enerjisi, entalpi (sistemin i¢
enerjisi) ve entropinin yani bulunan atom ya da molekiillerin diizensizlik derecesinin bir

fonksiyonudur. Gibbs serbest enerjisi formiilii asagida belirtildigi sekildedir.

Gibbs serbest enerjisi: G,

Sistemin entalpisi: H

Sicaklik: T (Kelvin)

Sistemin entropisi: S olarak ifade edilir.

Gibbs Serbest Enerjisi; G =H - TS

Gibbs serbest enerjisi lizerinde, ¢ekirdeklenme olay1 ile meydana gelecek olan

yeni faz ¢ekirdeginin ylizey enerjisinin ve hem hacim enerjisinin etkisi vardir.

2.7.1. Kontrollii Kristalizasyon

Cam-seramik iiretim siirecinde, 1sil islem uygulamasinin amaci, cam seramik
izasyonunu gerceklestirilerek, daha fazla kristal yapisina sahip hem cam 6zelligi tasiyan
hem de seramik Ozelligine sahip cam-seramik kompoziti elde edilmesidir. Egme
mukavemeti, sertlik, tokluk, asinma gelistirilmek istenen en Onemli Ozelliklerdir.
Mukavemeti arttirmak ise, ince taneli ve farkli kristal boyutlarla elde edilen mikro yap1
ile saglanmaktadir. Bu amag ile uygulanan 1s1l islemin genel karakteri Sekil 2.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.8: Cam-Seramiklerin Isil Islemi
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Cekirdeklenme asamasinda hedef, daha ¢ok ve ince kristaller tiretmektir ve bu
da kontrollii kristalizasyon ile saglanmaktadir. Isil islem siireci boyunca, camin yapisi,
cam igerisinde ¢okelen kristal oranmna baghdir. Kontrollii kristalizasyon, kalint1 cam
fazinin refrakterlik 6zelligini gelistirmesinde O6nemli rol oynamaktadir. Isil islem
stirecinde, en Onemli parametreler, bekletilen sicaklik ve siiredir. Bu yiizden ¢ok dikkatli
bir sekilde siire¢ yonetilmelidir. Cam seramik yapi icerisindeki kristal ve cam faz
yogunlugu farkindan dolayi, mikro catlak ve kirilmalar meydana gelebilir. Bu ylizden
ani bir sekilde 1sitma yapmaktan kacmilmahdir. Yavas 1sitma ile, cam fazin

akiskanligindan dolay1 bu gerilmeler meydana gelmez .

Cam seramiklerin kristalizasyonu siireci, c¢ekirdeklenme ve kristalizasyon
olarak iki asamadan meydana gelmektedir. Cam bilesimi ve istenilen 6zelliklere gore
bekletilme stireleri degiskenlik gostermekte ve detayli sekilde kontrol edilerek

gerceklestirilmelidir.

Kontrollii kristalizasyon asamasinda, ilk Once cam seramik numunesi
¢ekirdeklenme sicakligma g¢ikarilir. Genelde 2-10 °C/dk 1sitma hizi uygulanir. Ince ve
hassas cam numuneleri i¢in, ¢atlak olusmasini engellemek i¢in 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile
sitili. Cam seramik malzemenin viskozitesinin 10'!-10'? Poise oldugu araliklar en
verimli ¢ekirdeklenme 1s1l isleminin uygulandig: siirectir. Optimum c¢ekirdeklenme Tg
degeri ise 50 °C iizeridir. Cekirdeklenme 1s1l islem siirecinde bekletilen siire 0,5-2 saat

arasinda degiskenlik gostermektedir, 6zel durumlarda 4-5 saatte uygulanabilir.
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Cekirdeklenme 1s1l islem siirecinden sonra, cam kontrollii bir sekilde yiiksek
sicakliga cikarilip, bekletilir. Bekletilme siiresinde, kristal biiylime meydana gelir.
Kristal biiyiime 1s1l iglem sicakligi, cam seramik numunesinde ¢atlak ve distorsiyon
olusturmayacak, yiiksek kristalizasyon verimi aldigimiz sicaklik segilmelidir. Segilen

sicaklik, kristal fazlarin ¢6ziindiigii sicakliktan 25-50 °C diisiik olmalidir (Britt, 2007),

2.8. TITANYUM VE ZIiRKONYUMUN KULLANIM ALANLARI VE
OZELLIKLERI

2.8.1. Titanyum
2.8.1.1. Titanyum Tanim ve Ozellikleri

o Titanyum, periyodik cetvelde 4-B grubunda yer almaktadir.

e Atom numarasi 22,

e Atom agirhig1 47,87 u

o Ozgiil agirhig1 4,50 g/cm®

e Ergime noktasi 1668°C,

o Kaynama noktas1 3287°C, olan bir ge¢is elementidir (Sekil 2.9).

e Cok sert, giimiis-beyaz renkli

o Elektriksel ve 1s1l iletkenligi demire oranla daha azdur.

o Kimyasal maddelere kars1 dayaniklilig: yiiksektir.(www.mta.gov.tr, 2018).
« Litofil yani Oksijene kars1 yiiksek ilgisi olan bir elementtir.

e Dogadaki hali saf degildir. Celik kadar saglam olmasina ragmen celikten
%45 daha hafiftir (Woodruff, vd., 2017).

e Aliiminyumdan iki kati dayanikliliga sahip olup %60 daha agir olan bir

elementtir.
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Sekil 2.9: Titanyumun Ozellikleri

Atom Numarasi Atom agirligi
4787 Yiiks el tgenme
22 +4,+3,+2 basamaklari
Kaynama naktas), °C 3287 'Y
1668
Ergime Noktasi, °C 4,50 Sembolii
s [Ar]3d’4s’
Yogunlugu (gfcm’) ) Elektron dizilimi
Titanyum
Elementin adi

Kaynak : ITA 2011

Titanyum; ¢ok saglam, hafif ve ayn1i zamanda korozyona karsi yiiksek
dayaniklilik 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. Alasimlar1 ise yiiksek hizli hava
araclar1 i¢in kullanilmaktadir. 1791 yilinda Ingiliz Minerolog ve Kimyaci William
Gregor ve 1795 yilin da Alman kimyaci olan Martin Heinrich Klaproth tarafindan
bulunmustur (Encyclopedia Britannica, 2018).

Kimyac1 Martin Heinrich Klaproth tarafindan Yunan mitolojisindeki Titan tanr1

irkina atfen isimlendirilmistir.
Yerkabugunda yaygin ve bol olarak bulunan 9. Siradaki elementtir.

Kimyac1 Matthew Hunter tarafindan 1910 yilinda Saf Titanyum elde edilmistir.

Saf Titanyum metalinin goriiniimii Sekil 2.10°da verilmistir.

Sekil 2.10: Saf Titanyum Metalinin gériiniimii

Kaynak: www.mta.gov.tr


http://www.mta.gov.tr/
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2.8.1.2. Ekonomik Degeri Olan Onemli Titanyum Mineralleri

o Ilmenit adim Rusya’da ilk kesfedildigi Ilmensky Daglari’ndan almistur.
e Rutil adin1 Latince rutilusdan gelmekte olup, kirmizi anlamindadir.

» Anatas, Yunancada uzant1 anlamimdadir.

o Brokit ‘e ise Mineralog Henry James Brooke un ismi verilmistir.

e Ayni kimyasal kompozisyona sahip olmalarma ragmen Brokit, Anatas,

Rutil, farkli kristal yapilara sahiptirler (USGS, 2017; Geoscience Australia,
2018; mindat.org, 2018).

Titanyum minerallerinin goriiniim Sekil 2.11°de verilmistir.

Sekil 2.11: Ilmenit, Rutil, Anatas ve Brokit Mineralleri

Kaynak: www.mta.gov.tr

Titanyum minerallerinin kimyasal formiili ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de

verilmistir.

Tablo 2.1: ilmenit, Rutil ve Anatas Mineralinin Ozellikleri

OZELLIKLERI ILMENIT RUTIL ANATAS
Kimyasal Sembolii FeTiO3 TiO; TiO;
Rengi Siyah /Gri Kahverengimsi kirmizi Sari- kahve ve mavimsi
Sertligi (Mohs) 5//6 6//6,5 5,5//6
Yogunlugu (g/cm?) 4,7//4,8 4,23 3,84//4

Kaynak: Geoscience Australia, 2008

e Cok fazla titanyum minerali bulunmasiyla birlikte; ekonomik degeri
olmayan ve daha az yaygin olarak kullanilan titanyum mineralleri asagida
belirtildigi sekildedir;

o Psodobrokit (Fe2TiOs),


http://www.mta.gov.tr/

o Geikielite (Mg, Fe) TiOs),

 Perovskit (CaTiOg),

 Sfen/titanit (CaTiSiOs) ve Pirofanit (MnTiOs) dir (USGS, 2017).

2.8.2. Diinya Titanyum Yataklar

Diinyada olusan Titanyum yataklarini gosteren harita Sekil 2.12°de verilmistir.

Sekil 2.12: Diinyadaki Titanyum Yataklarmin Dagilimi
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Diinya tizerinde olusan titanyum yataklarinin Jeolojik yonden olusum formlari

Tablo 2.2°de verilmistir.


http://www.mta.gov.tr/

Tablo 2.2: Diinyadaki Baz1 Yataklarin Jeolojik Durumu ve Olusum Formlari

Ekonomik
Yatak simifi | Yatak Tipi Minerolojisi Onem Yeri
Derecesi

Magmatik
ISt Masif anortozit Hemo-ilmenit 1 Lac Tio, Quebec; Tellnes, Norveg
12 Anortozit-gabro IImenit titanomanyetit 2 Sanford Lake district, Newyork
13 Katmanh mafik gegishi IImenit titanomanyetit 2 Magpie, Quebec; Panzihuia, Cin
4 Troktolit/ultramafik IImenit titanomanyetit 3 Longnose, Minnesota
15 Albitik/metas omatize Rutil 3 Kragero, Norveg; Roseland, Virginia
-6 Alkali/metasomatize Perovskite, brookit, rutil 3 Iron Hill, Colorado.; Magnet Cove, Arkansas
17 Aynsmug alkali kayaglar Anatas 2 Cataldo, Salitre, and Tapira, Brezilya
18 Aynymug anortozitik kayaglar Imenit, rutil 4 Roseland, Virginia

Metamorfik
M-1 Eklojit ceren Rutil 2 Engebefiellet, Norveg; Piampaludo, Italya
M2 |Amfibolit lgeren Rutil 3 Daixian, Cin
M-3 Yegil gist igeren Rutil 5 Dinning, Maryland
M4 Anortozt ile kontak metasomatize {Imenit, rutil 4 Roseland, Virginia
M-5 Metasomatize aliiminyum-zengin gist  |Rutil 3 Evergreen, Colorado

Hidrotermal
M Hidrotermal porfiri cevher yataklan Rutil 3 Bingham, Utah; El Teniente, Sili

Sedimenter
S-1 Fluvial Rutil, ilmenit 1 Mogbwemo and Sherbo River, Sierra Leone
§2 Plaj ve ka1 kumulu Imenit, altere ilmenit, 1 Kuzey Stradbroke Adasi, Dogu Avustralya;

rutil, leucoxene Richards Bay, Giiney Afrika;
Trail Ridge, Florida
S3 Taglagms paleo plaserler Iimenit, altere imenit, 2 Bothaville, Giiney A frika
(fluvial/plaj) rutil, leucoxene
S4 Aynsms sedimenter yataklar Altere ilmenit, leucoxene 1 Trail Ridge, Florida
*(1, halihazarda cok Snemli: 2. vakin gelecekte muhtemelen cok énemli: 3. nem derecesi mimkiin: 4. onem derecesithmli: 5. dnem derecesi kiicitk.)

Kaynak: USG , 2017
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e Tablo 2.2 verilerine gére Kanada, Norveg, Sierra Leone, Avustralya, Giiney

Afrika ve ABD’de bulunan yataklar hali hazirda “cok 6nemli ekonomik”

yataklar olarak smiflandirilmistir.

2.8.3. Rezervler

2.8.3.1. Diinya Titanyum Rezervleri

Diinya lizerinde olusan titanyum yataklarmin rezervleri Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.3: Diinya Titanyum Rezervleri

Diinya Titanyum Rezervleriyx1.000 ton)

Diunya Titanyum Rezervler:i ToplamyI+11)=

Ulkeler Rezervier Ulkeler Rezervier
IImenit ABD 2.000|Rutil A~vustralya 29.000
Avustralya 250.000 Hindistan 7.400
Brezilya 43.000 Kenya 13.000
Kanada 31.000 Mozambik BRO
Cin 220.000 Senegal
Hmdistan 85.000 Sierra [.eone 490
Kenya 54.000 Giiney Afrika 8.300
Madagaskar 40.000 Ukrayna 2.500
Mozambik 14.000 Diger Ulkeler 400
Norveg 37.000 Toplam(1T) 62.000
Senegal
Guney Afrika 63.000
Ukrayna 5.900
Vietnam 1.600
Diger Ulkeler 26.000
Toplam(l) 870.000
932.000

Kaynak: USG, 2018
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o Diinyadaki Titanyum rezervleri, 870 milyon ton ilmetit, 62 milyon ton rutil
olmak {izere toplam rezervi 932 milyon ton’dur (Tablo 2.3).

» Diinyadaki anatas, ilmenit, rutil kaynaklari toplami 2 milyar tondan fazladir.
Diinya titanyum mineralleri tiiketiminde, Ilmenit %89’luk bir paya sahiptir.

2.8.3.2. Tiirkiye Titanyum Rezervleri

MTA Derleme raporlar1 arsivlerinde, Tirkiye’nin Titanyum rezervleri
belirtilmistir. Tirkiye’de bulunan titanyum yataklarinin rezevleri Tablo 2.4’de

verilmistir.

Tablo 2.4: Tiirkiye Titanyum Rezervleri

Yeri Rezerv(Goriiniir) Tenir ve Yatak Tipi
Sakarya-Karasu 161.348.413 %0,87-0,98 TiO,, Plaser Yatak
Manisa-Alagehir 5.131.969 %4,95 TiO;, Primer Yatak

2.8.4. Kullanim Alanlan

[Imenit ve rutil esasli cevherlerin hemen hemen tamamm toksik olmayacak
sekilde proses edilir. Kagit, tekstil, boya, miirekkep, plastik, deri, kozmetik, kauguk ve

seramik sektorlerinde kullanilir.

TiO2 pigmenti yiiksek beyazlik 6zelligine sahip olmasindan dolay1 karbonat

pigmentlerin yerini almistur.

[lmenit yiiksek firin sarjlarinda, rutil ise fiberglaslarda, kimyasallarda ve
kaynak elektrot kaplamada kullanilir. Rutil ayn1 zamanda hava araglarinda kullanilan
hafif, saglam ve korozyona dayanikli olan titanyum metali eldesinde de
kullanilmaktadir. Insan viicuduyla biyolojik uyumu nedeni ile diz ve Kkalca
implantlarinda kullanilmaktadir (Geoscience Australia, 2018). Tirkiye’nin titanyum
aramalarmin degerlendirildigi bir ¢aliymada; titanyumun nikel ile yaptig1 nitinol
alasimma atif yapilarak havacilik, saglik ve farkli endiistriyel alanlarda kullanimina,
ayrica kimyasal dayanikliligm 6nemli oldugu asidik ortamlar, gida endiistrisi, denizalt1

tiretimi gibi alanlarda yogun kullanimina vurgu yapilmigstir.
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Boya hammaddesinde TiO; pigmentinin etkinligi ve ikame alternatiflerinin ise

c¢inko ve kursun oksitler oldugu belirtilmistir (Yasar, 1993).

Titanyum dioksit yansitict ve beyaz pigment ozelliginden dolay: renklerin
zenginlestirilmesinde ve parlaklik saglanmasinda kullanilir. Ayrica ultraviyole korumasi
saglar. TiO2 genel olarak, kozmetik iiriinlerinde, boyalarda, miirekkeplerde, cilalarda,
tekstil dirtinlerinde, kagit, plastiklerde, kauguk, giines koruyucularinda, deri tiriinlerinde,
yiyecekleri renklendirmede ve seramik sektoriinde kullanilmaktadir. (Geoscience
Australia, 2018).

Seramik sektoriinde frit iiretiminde titanyum yaygin olarak kullanilmaktadir,
Titanyumlu frit ile seramik engop ve sirlarinda kullanilan zirkon miktarinin
azaltilmasmi saglar, titanyum tretimi tilkemizde gergeklesmedigi i¢in kullanilan tiim
miktarn ithalat1 yapilir. Genel olarak titanyum dioksitin biiyiik bir miktar1 boya

sektorunde kullanilmaktadir.

2.8.5. Titanyumun Sirlarda Kullanim
2.8.5.1. Kristal Sirlar

Bu sirlarm ¢ok giizel bir goriiniimleri vardir. Ancak, elde edilmeleri son derece
gii¢ ve nazik bir islem gerektirdiginden, belki kaplama karolarinin imalinde kullanilan
rutilli sirlar disinda, endiistriyel alanda kullanilmalar1 oldukca giictiir. Bugiline degin
yayinlanmig eserlerde kristal sirlardan sik sik s6z edilir. Ama, ¢ogunlukla bu tip sirlarin
pisirim ve soguma evreleri lizerine pek az agiklik ve kesinlik getirilebilmis, yeniden
elde edilmeleri i¢in yapilan ¢alismalar ¢ofu kez basarisiz kalmistir. Kristal sirlarin,
genelde ¢ok yavas sogutulmasi istenir. Seramik sektoriinde kullanilan modern seramik
firmmlar1 kullanilarak yavas sogutma yapilmasi ¢ok kolay degildir. Kristal sirlari elde
edilmesi, genellikle, sirin yiiksek 1sili bir maddeyle doyrularak pisirildikten sonra
soguma asamasinda kristallesmeye birakilmasi veya soguma baslangicinda kalsiyum ya
da ¢inko silikat kristallerin olusumu igin gerekli firin atmosferinin olusturulmasina
baglidir. Birinci grupta, demir oksit (Aventiirin sirlar1), bakir kromat, kursun kromat,
mangan oksit ve uranyum oksit (U208) ile doyurulmus sirlar bulunmaktadir. Fakat,
belirtilen sirlar gergek kristal sirlar degildirler. Kristal sir ifadesi genel olarak, ergime
esnasinda Kimyasal tepkime sonucu olusturulan kristallesmeyle meydana gelen sirlar

icin kullanilan bir tanimlamadar.
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e Rutilli sirlar; Bir sirin igine rutil katildiginda, ¢oziilen rutilin bir bolimii
soguma sirasinda kristallesirken, ayn1 zamanda kristallerin ¢evresinde rutile 6zgii renkli
titanat dalgalar1 belirir. Kristal sirlarinda en iyi goriiniim, zengin kursunlu sirlarla elde
edilir. Ciinkii, bu gibi sirlar kullanildiginda, esmer kahverengi kursun titanat (PbO.TiO2)
dalgalar1 olusur. Sir bilesiminde ¢inko oksit oldugundan da sar1 renkli ¢inko titanat

dalgalari elde edilir.

e Kristal sirlarin karakteristik goriiniimleri ¢ok yiiksek 1silarda yapilan
pisirimlere kars1 dayaniksizdir. Buna karsilik, kaplama karolarmin yapim sekline ¢ok 1yi
uyarlanirlar. Ciinkii, bu ¢esit seramik esya iistiinde kullanilan sirlar 1050°C dereceleri
civarmda pisirilir. Rutil cok ince olarak 6giitiildiigiinde, elde edilen kristallerin boyutlar1
da kiigiik olur. Bir kristal sirinm yapiminda, ilave edilen rutil miktar1 genelde %8-9

arasmdadir.

e Cok daha koyu tonlu renkte sirlar elde edilmek istendiginde daha fazla
miktarlarda (%12'ye kadar) bir rutil ilavesi yapilmasi1 gerekmektedir. Fakat, mayolika
i¢in kullanilan sirlara %5 kadar rutil ilave edilmesi yeterli olmaktadir. Bu miktarin daha

asagisindaki ilavelerle ¢ok agik renkli bir sir elde edilir.

e Rutil, daha ¢ok bir sirdaki 6teki renklendiriciler ile birlikte kullanilir. Bu da
kaplama karolarinin, 6zellikle de i¢ mekanlardaki sominelerin dekoratif goriiniimlerinin

cesitliligini saglar.
2.9. ZIRKONYUMUN OZELLIKLERI
2.9.1. Tarihgesi

Zirkonyum; Farsca kokenli “altin gibi” anlamindaki “zargun” kelimesinden
tiiretilen bir sozciik. 1789 yilinda Alman kimyager Martin Heinrich Klapoth tarafindan
kesfedildi. Isvecli kimyager Jons Jakob Berzelius ise 1824 yilinda potasyum, zirkonyum
ve floriir karigimini 1sitarak izole etti. 1892 yilinda Joseph Baddeley, Sri Lanka’da
onemli zirkonyum minerali olan ve soyadindan esinlenerek “baddeleyit” adi verilen
minerali kesfetti. 1914 yilinda saf zirkonyum olarak elde edildi. 1925 yilinda Hollandali
kimyagerler Anton Eduard van Arkel ve Jan Hendrik de Boer tarafindan uygulanan

termal islemlerle beyaz, yumusak, doviilebilir zirkonyum tetraiyodid metali elde edildi.
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2.9.2 Kimyasal Ozellikleri

Zirkonyum, kimyasal simgesi “Zr” olan, element tablosunda 4-B grubunda yer
alan, gecis metalidir. Atom agirligi 91,224, Atom numarasi 40,’tir. Erime noktas1 1855
derece, kaynama derecesi ise 4409°dur. Grimsi beyaz bir metaldir. Isiya ve korozyona
kars1 son derece dayanikhidir. Bakirdan sert fakat celikten hafiftir. Yizde 99 saf hali

gevrektir.

Hegzagonal bir kristal yapist vardir. Havadaki azot ve oksijen ile
etkilesememesi amaciyla dokiim islemleri i¢in 6zel firmlar kullanilmaktadir. Diistik
sicakliklarda siiper iletken Ozelligine sahiptir. Bu nedenle zirkonyum-niobyum
alagimlart miknatis yapimlarinda kullanilmaktadir. Normal sicakliklarda zirkonyum
reaktif degildir; yliksek sicakliklarda ise reaktif duruma gelir. Hava ve sivida

oksitlenerek korozyona karsi direng kazanir.

Saf zirkonyum dogada nadiren bulunmaktadir. Neredeyse biitiin zirkonyum
cevherleri hafniyum icermektedir. Zirkonyum bilesikleri daginik halde oldukca fazladir.
Bakir, kalay, kursun, nikel ve ¢inko gibi metallerin toplamindan ¢ok daha fazla miktarda

zirkonyum cevherinin bulundugu tahmin edilmek diistiniilmektedir.
2.9.3. Zirkonyumun Kullanim Alanlar

Teknolojik gelismelere bagli olarak son donemlerde zirkonyum ve
bilesiklerinin kullanim alan1 giderek artmaktadir. Zirkonyum tiiketiminde yaklagik
olarak %95’ zirkon, zirkonyum oksit ve zirkonyum bilesikleridir. %5’lik kisim ise

zirkonyum metali olarak kullanilmaktadir.

Zirkonyum, pompalar i¢in korozyona dayanikli metal olarak kullanilir. Niikleer
reaktorler icinde dnemli bir elementtir. Zirkonyum {iretiminin %90’1 her yil niikleer
enerji endiistrisinde tiiketilmektedir. Niikleer enerji i¢in kullanilacak zirkonyumun
hafniyumdan tamamen ayristirilmasi1 gerekmektedir. Hafniyum termal nétronlar
absorbe etmektedir. Bazi gazlarmn uzaklagtirilmast ya da Dbirlestirilmesi igin

zirkonyumdan faydalanilmaktadir.

Seramik refrakter bilesigi, alasim maddesi, olabilen zirkonyumun kullanildig:
bazi iiriin ve alanlar, patlayicilar, cerrahi uygulamalar, yapay ipek, flas, miknatis,
deodorantlar, losyonlar, ter onleyiciler, atese dayanikli askeri malzemeler, lamba, taki ve

mucevherler olarak belirtilebilir.
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2.9.4. Zirkon ve Zirkonya Nedir?

Zirkon ve zirkonya kimyasal yapilar1 farkli mineral ve bilesiklerdir.

Zirkon, farkli formlar1 olan zirkonyum bilesigi bir mineraldir. Farkli bir
ifadeyle elementer haldeki zirkon metaline “zirkonyum” adi verilir. Tetragonal kristal
sisteme sahiptir. Renksiz, gri, yesil, kirmizi, sar1 ve kahverengi tonlarinda olabilir.
Seffaf, cams1 ve pariltilidir. Kum halde, 6giitiilmiis ya da mikronize boyutta toz olarak

kullanilabilir.
2.9.5. Baddeleyitin Ozellikleri

Zirkonyumun, dogadaki ekonomik degeri fazladir ve “baddeleyit” olarak
tanimlanan mineralden saglanmaktadir. Zirkonya, ayn1 zamanda zirkonyum oksit veya
zirkonyum dioksit olarak da adlandirilmaktadir. Baddeleyit minerali, ¢ok Onemli
zirkonyum bilesigidir ve atese dayaniklidir. 2700 derecede ergiyebilir, kat1 ve beyaz
renklidir. Bu mineral Hafniyumda igerebilmektedir. %1 hafmiyum iceren zirkonyum

bazi durumlarda saf olarak kabul edilmektedir.

2.9.6. Bulundugu Yerler

Diinyada yillik ortalama 1,5 milyon ton zirkonyum iiretimi yapilmaktadir.
Diinya zirkonyum ihtiyacinin yaklasik olarak yiizde 50°si Avustralya tarafindan
karsilanmaktadir. Giliney Afrika %25, Cin ise %10 civarinda diinya iiretiminde pay
sahibi. Yiizde 15°1ik dilimi de ABD, Hindistan, Endonezya, Mozambik, Sri Lanka,
Rusya, Brezilya gibi tilkelerde tiretilmektedir.

Tiirkiye’deki sahil kumlarinda konsantre halde zirkona rastlanmaktadir. Fakat
heniiz zirkon madenciliginin ekonomik 6nemi yoktur. Bu sebeple Tiirkiye’de iiretim
yapilmiyor ve zirkon veya zirkonyum ihtiyaci ithalat araciligi ile karsilaniyor.

Tiirkiye’nin yillik zirkonyum tiiketim miktar1 2-3 bin ton civarmdadir.

Endiistride hazirlanan sir regetelerinde ortiiciilik saglamasi sebebi ile yaygin
kullanim bulan ZrSiO4 yani 6giitilmiis zirkonyum silikat, ZrO2, SnO, TiO2 gibi daha
yiiksek maliyetli opaklastiricilara nazaran maliyeti daha diisik ve istenen teknik

ozelliklere sahiptir.



40

Genel opaklik saglayicilarin arasinda endiistriyel maliyeti en diisiik seviyede
bulunmasina ragmen sir regetesi olusumunda kullanilan hammaddeler igerisinde en
yiiksek maliyeti olandir. Bu 6zellikleriyle zirkon genelde %9-11 seviyelerinde vitrifiye
sir regeteleri icin kullanilabilir. R20-RO-(Zr0O)-B203-Al,03-SiO, kristal sirlarda yer
alan sihhi tesisat gereglerindeki sirlarin opakliginin saglanmast icin kullanilan ve ilk
etapta maliyeti arttran ana hammadde; geleneksel vitrifiye opak sir regetelerinde
yaklagik olarak %10 +1 oranlarinda kullanimi ile ZrSiO4“dir . Zirkonyum silikat
kirmim indisinin (n=1,92-1-96) fazla olmasi sebebi ile opaklik siddetini yiikselterek
sirmm daha beyaz goriinmesinde etkilidir.[4]. Yiiksek kirmnim indisi etkisi ile saglanan
ortiiciiliik, biraz koyu renk tonu olan olan ve literatiirde yar1 porselen olarak tanimlanan
vitrifiye seramik biinyeyi ortebilmek igin gerekmektedir. Zirkon diger opaklik saglayan
ilavelere gore bir miktar disiik maliyeti olmasi ve sir yapisin1 olusturan biitlin
hammaddelerin toplaminda %10£1 recete oraninda kullanimi1 olmasina ragmen

endiistriyel vitrifiye sir maliyetinin yiiksek oranini olusturur.

Seramik karo tretimindeki kullanilan sirlarda diizgiin yiizey yapisi, yiiksek
parlaklik ve beyazlik i¢in temel olarak zirkon igerikli fritler kullanilmaktadir. Ancak
zirkon igerikli fritlerin yiiksek maliyetli olmas1 sebebiyle maliyeti diisiirmek i¢in bu
sirlar cam-seramik sirlarla karistirilarak kullanilmaktadir (Karaveli vd., 2008). Yiiksek
maliyet ve rezervlerin hizla bir sekilde tiikenmesi sebebi ile giliniimiizde kullanim
miktarlar1 azaltilmakta, aynm1 zamanda alternatif sir sistemleri sayesinde yapidan

tamamen uzaklastirilma imkanlar1 aranmaktadir (Pekkan, Karasu, 2009).

Kullanilan alternatif malzemeler zirkon fiyatlarindaki biiyiik artislar ¢esitli
sektorlerdeki kullanicilari alternatif ucuz malzeme arayisina itmistir. Kullanildig1 yere
ve miktara gore ireticiler farkli malzemeler gelistirerek maliyetlerini diisiirmeye

calismaktadirlar.

Dokiim sanayinde, zirkon fiyatlarinin ¢ok artmasiyla birlikte boksit, aliimina,
kaolin, perlit, kromit kumu, olivin, profillit, silika kumu ve vermikiilit zirkon yerine
kullanilabilmektedir. Titan dioksit ve kalay oksit emayelelerde ayn1 zamanda seramik
sirlarinda da opaklastirict olarak zirkonyum oksit yerine kullanilabilmektedir. Korozyon
direnci gerektiren pek c¢ok endiistriyel uygulamalarda paslanmaz celik, tantalyum ve

titanyum zirkonyum yerine kullanilabilmektedir.
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Seramik sektoriinde de zirkonun kullanildigr bir¢ok alan mevcut olup bu
alanlarda maliyet azaltma c¢aligmalar1 kapsaminda zirkon yerine c¢esitli malzemeler

denenmektedir.



UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE METOD
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Calismalarda kullanilan sirlar i¢in gerekli hammaddeler Keramika firmasindan
temin edilmistir.

Kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3.1’ de verilmistir.
Hazirlanan sir regetelerinde kullanilan hammaddelerin kimyasal analiz sonuglar ticari

olmasi nedeni ile belirli oran araliklarinda verilmistir.

Tablo 3.1: Kullamlan Hammaddelerin Kimyasal Degerleri

% RO % RO, % R203
Trs frit 7-8 55-65 14-16
Opak frit 6-7 65-80 8-10
Mat frit 33-43 45-55 18-20
Sirlik kaolen 40-50 30-40
Zirkon di oksit 80-100
Titan di oksit 98-100

Calismalarda kullanilan hammaddelerin Sekil 3.1°de Frit (a), TiO2 (b), kaolen

(c), Zirkon di oksit(d) hammaddelerinin ham olarak gériiniimleri verilmistir.

Sekil 3.1: Kullanilan Hammaddelerin Goriintiisi

(@) Frit

(b) TiO: (c) Kaolen (d) Zirkon di oksit
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RO igeren kristallerin hizli pisirimde cekirdeklenme etkisinin incelenmesi
amaci ile mat ve transparan (reaktif ) olan sirlar ile ¢alisma yapilmistir. Yapilan
calismada etkin oksit olarak mevcut sirlarin icerisine agirlikga %0,5, 1, 3, 5, 7, 10
oranlarinda TiO2 ve ZrO; ilave edilerek ¢ekirdeklenme etkisi incelenmistir. Sicakligin
etkisinin de tespit edilebilmesi i¢in 1050-1100 °C ve 1200-1250°C olmak iizere iki
farkli pigirim sicakligi segilmistir. Mat sir ¢alismalar1 1050-1100 °C, reaktif transparan
sir ¢alismalar1 ise 1200-1250 °C derecede firmlanmistir. Calismalarda uygulanan

asamalar sirasiyla Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2: Standart Sirlar ve RO; Igeren Seramik Sirlarin Proses Semasi

| HAMMADDELERIN BELIRLENMESi |

\ 4

| RECETE ORANININ BELIRLENMESi |

@

\ HAMMADDELERIN TARTILMASI |

=

| JET DEGIRMENDE OGUTME |

@

| SIRIN ELEK VE MIKNATISTAN GEGIRILMESi |

=

| URUNLERIN SIRLANMASI |

\ 4

\ SIRLI PiSiRIM |

\ 4

| TESTLERIN YAPILMASI |

Kaynak: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.10.001;
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.04.108

Ogiitillen sulu sir karisimi, elek ve miknatistan gegirme islemine tabi
tutulmustur. Mat ve Reaktif transparan sir kompozisyonlari i¢in standart sir numuneleri

hazirlanmastir.

Jet degirmenlerde hazirlanan sirlarin yogunluklarini 6lgmek icin 100 cc
Piknometre ve Precisa marka hassas terazi kullanilmistir. Hazirlanan sirlarin istenen
aplikasyon degerlerinde olmasi 6nemlidir. Bunun i¢in sirlarin akislarii tespit etmek

amaci ile Ford kap viskozimetre kullanilarak akis degerleri kontrol edilmistir. Yogunluk


https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.10.001
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.04.108
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ve akis degerleri kontrol edildikten sonra test sirlari, biskiivi {iriin iizerine daldirma

yontemi ile sirlanmastir.
3.1. RO, ILAVELI SIRLARIN HAZIRLANMASI

Mat ve reaktif transparan sir formiilasyonlarina agirlik¢a %0.5- 1- 3 -5 -7 ve 10
oranlarinda TiOz ilavesi yapilarak sirlar hazirlanmistir. Ayni iglemler %0.5- 1 —3 — 5- 7
ve 10 oranlarinda ZrO; ilaveli sirlar i¢inde yapilmistir. Sirlar jet degirmenlerde
ogiitlilerek homojen hale getirilmistir. Hazirlanan deneme sirlar i¢in daldirma yontemi

kullanilarak seramik biskiivi lizerine sirlama aplikasyonu uygulanmistir.
3.2. PISIRME

Sirlamas1 yapilan iriinler, hizli pisirim Riedhammer marka Roller firinlarinda,
mat sir regeteleri 1050-1100 °C’ de, reaktif transparan sirlar ise 1200-1250 °C’de,
oksidatif firn atmosferinde 120-130 dakika siire ile pisirilmistir. Pigirim yapilan firinin

i¢ goriintiisii Sekil 3.3°de verilmistir.

Sekil 3.3: Pisirim Yapilan Roller Firin Goriintiisii

Reaktif transparan sir ile ilgili yapilan ¢aligmalar, mat sira gore daha yiiksek
derece olan 1150- 1200 °C de 2 saat siire ile Roller firmnlarda hizli pisirim olarak

gerceklesmistir.

Test sirlarindan ve referans sirlardan akis potast icin numuneler hazirlanmaistir.

45 derecelik biskiivi potaya sirlar Carboxy methyl cellulose (CMC) ile hazirlanmig sir
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ile yapistirilmistir. Sirin sicaklifa bagli gelisimini incelemek i¢in akis potalar1 roller

firmda pisirilmistir. Sirlarin ergime davranislar1 incelenmistir.
3.3. SIRLI NUMUNELERIN KARAKTERIZASYONU
3.3.1. Renk Olgiimii (CIE L* a*b degerleri)

Sir renginin sayisal degerlerinin belirlenebilmesi i¢in L*a*b degerleri, X-rite
marka  spektrofotometre cihazi ile Olglilmiistir. Renk Olgiimi  yapilan
spectrofotometrenin goriiniimii Sekil 3.4’de verilmistir. Standart numune ile ZrO, ve

TiO; ilaveli numuneler arasindaki renk degerlerinin karsilastirmasi yapilmistir.

Sekil 3.4: Spektrofotometre Cihazinin Goriinimii

L * a * b olgimlerinde, L* degeri arttik¢a beyazlik, azaldik¢a ise siyahlik
artmaktadir; a* degeri artik¢a kirmizilik, azaldikga yesillik artar; b* degeri ise sarilik ve
mavilik oranmi verir, b* degeri arttiginda sar1, azaldiginda ise mavi renk artmaktadir.

L*a*b degerlerinin renk tablasinda dagilimi Sekil 3.5°de verilmistir.

Sekil 3.5: L*a*b Dagilimin1 Gosteren Renk Tablasi

+L

b+ yellow

a+
magenta
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Referans ornegin ve artan oranlardaki Zirkon di oksit, TiO katkili sirlarin
fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi ve karsilagtrma yapilmasi ig¢in nihai su emme,

harkort testleri yapilmstur.

RO: katkilt sir numunelerinin mikro yapilarinin incelenmesi amaciyla SEM
analizi yapilmisti. SEM analizleri Dumlupmar Universitesi ileri Teknoloji

Merkezindeki Edax Team Marka Taramali elektron mikroskobu ile yapilmustir.
3.3.2. X —Isinlar1 Kirinim (XRD) Cihazi

X-Ismlar1 Kirinimi, maddenin i¢ yapisinin X-Ismnlar1 ile incelenmesinde, kristal
yapmin tespit edilmesinde, Kristalitlerin tane boyu belirlenmesinde, polikristallerin

kantitatif ve kalitatif analizlerinde, yaygin olarak kullanilan bir metottur.

Tez ¢alismas1 kapsaminda hazirlanan sirlarin, DPU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Rigaku Miniflex marka XRD ile analizleri

yapilmistir.
3.3.3. Mikrosertlik Ol¢iimii

Test sirlar1 tizerinde hassas mikrosertlik degerlerinin Olgtimleri yapilmustir.
Vickers test yontemine uygun 10 — 1000 g arasinda degisiklik gosteren test yiikleri
uygulanmist. DPU ILTEM laboratuvarlarmda bulunan Mikrosertlik dlgiim cihazi
Duroline -M Marka cihaz kullanilmistir. CCD kamera ile fotograf ayn1 zamanda video
goriintiisii alabilmek icin standart kamera ¢ikis1 bulunmaktadir. Mikrosertlik 6lgiim

cihaz1 gorintiisii Sekil 3.6°da verilmistir.

Sekil 3.6: Mikrosertlik Olgiim Cihaz1 Gériintiisii
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3.3.4. Parlaklik Ol¢iim Cihaz1 (Glossmetre)

Gloss (parlaklik), tamamen gecirgen olmayan bir yilizeyin, 15181 aynamsi
dogrultuda yansitmasinin optik degeri olarak tanimlanmaktadir. Glossmetre farkli
malzemeler tlizerinde parlaklik seviyesini dlgmek i¢in kullanilir. Glossmetre, parlaklik
Olciim islemi sirasindaki yayilan 1sik yansimasimi kaydeder. Farkli agilarda Sl¢iim

yapilabilir. Numunelerin 20- 60- 85 derece olarak parlakliklar 6l¢iilmiistiir.

Uriinlerin  parlakliklarmi  8lgmek igin  3nh marka Glossmetre cihazi
kullanilmistir.  Olgii birimi Gloss Unit (GU) olarak tanimlanmaktadir. Parlaklik

Ol¢timiinde kullanilan cihazin goriintiisii Sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7: Glossmetre Parlaklik Olciim Cihaz1

3.3.5. Nihai Porozite (Su emme) Testi

Su emme testinin yapilma amaci, sirli iriinlerin pisme sicakligindaki gézenekli
yapisini, teknik 6zelliklerini karsilastirmaya ve tespit etmeye yardimci olmasidir. Nihai

su emme testi, sirli tirtindeki toplam gézenek miktarinin belirlenmesi i¢in uygulanmustir.

Nihai su emme testi i¢in sirhi {iriin test numuneleri hazirlanmistir. Sirl
iiriinlerin ilk tartimlar1 Precisa marka terazide yapilmistir. ilk tartimlar1 yapilan iiriinler
su emme kazanina yerlestirilmistir. Test numunelerin iizerini tamamen kaplayacak
sekilde su doldurularak isitmaya baglanmistir. Su kaynamaya basladiktan sonra 1 saat
daha kaynatma iglemine devam edilmistir. Kaynama islemi tamamlandiktan sonra, islem
sonlandirilmig ve su emme kazani oda sicakliginda sogutulmasi igin bekletilmistir. Daha
sonra calisilan numuneler suyun igerisinden ¢ikartilmistir. Sirli numuneler {izerindeki
su, bez yardimui ile alinmis, tiriinlerin son tartimlar1 yapilmigtir. Nihai su emme yiizdesi
asagida belirtilen formiil ile hesaplanmustir.

(son agirlik — ilk agirlik)

= 100
06 su emme ik agirlik x
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3.3.6. Harkort Testi

Harkort testi; numunelerin 1s1l dayanimlarmi belirlemek ve seramik biinye ile

yiizeye uygulanan sir arasindaki uyumu tespit etmek amaciyla uygulanmaktadir.

Test numuneleri, laboratuvarda NUVE FN-500 marka etiivde 150°C sicaklikta
1 saat bekletilmistir. 150 °C ‘de 1 saat bekleyen iiriinler yaklasik 20°C’de ki suyun igine
atilmistir. Test numunelerinde ¢atlak olusup olugsmadigi g6z ile kontrol edilmistir. Catlak
gbdzlenmeyen iirlinler bir sonraki dereceye gecirilmis ve test tekrarlanmistir. Bu islemler
160 ° C, 180 ° C, 200 ° C sicakliklarda bir saat sabit siire ile kademeli artirilarak

tekrarlanmustur.
3.3.7. Sir Akis Testi

Referans sirlarin ve numune sirlarin viskozitelerinin tespit edilebilmesi amaci
ile standart sirlar ve deneme sirlar ayni1 miktarlarda (1.6 gr) olacak sekilde 45%lik bir
acis1 olan sir akis potasma yapistirilmistir. 1050- 1100 © C sicaklikta sinterlesme sonucu,
akis potasindaki sir akiglar1 ve pisme renkleri kontrol edilmistir. Sirlarin Roller firinda
120 dakika stirede sicakligm etkisi ile sir akis uzunluklar1 kumpas ile dlgiilerek veriler

kaydedilmistir.
3.3.8. Viskozite Ol¢iimii

Jet degirmenlerde Ogiitiilen sirlarin elek ve miknatistan gegirilmesi isleminden

sonra Ford kap viskozimetre ile 1530 g/It yogunluktaki akislar1 kontrol edilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Mat sir ve reaktif transparan sir jet degirmenlerde Ogiitiildiikten sonra tane
boyut dagilimlar1 belirlenmistir. Mat sirn agirlikga tane boyut dagilimi orani Sekil
4.1°de, elek alt1 ve elek iistii tane boyut dagilimmi Sekil 4.2°de verilmistir.

Mat sirin tane boyut dagiliminda 0.4- 1.5 mikron araliginda ve 1.5- 60 mikron

arasinda yogun tanelerin oldugu gdzlenmis, en biiyilik tane boyutunun 60 mikron oldugu

belirlenmistir.

Tane boyut dagiliminda tanelerin %10’u 1.68 um, %50 ’si 12 um, %90 ’1 38.8
um boyutlarinda dagilim gosterdigi tespit edilmistir.

Hazirlanan mat sirm spesifik yiizey alan1 1282 m?/kg olarak hesaplanmastir.

Sekil 4.1: Mat Sir Tane Boyut Dagilim1

—_

g

s 4

b

3

c 3

>

4

92

£

.51

T

0
- OO 00 OO 00 M O &N I N &N AN N 1 O < N ©
OOOLﬁl\N#kDI\LDFiO\HHdI\WI\H
QO d M VW A N 0 T B nH N T — N
c @ @ @ o o o o
o o o
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Mat sirin elek alt1 ve elek iistii tane boyut dagilimlarina bakildiginda tanelerin
biiyiikk ¢ogunlugu yaklagik 60 mikron alti1 ve 0.6 mikron iizerinde oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.2). Mat sirin tane boyut dagilimmin 0.6-60 mikron araliginda oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.2: Mat Sir Elek Alt1 ve Elek Ustii Tane Boyut Dagilimi
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Reaktif Transparan sirin tane boyut dagilimi Sekil 4.3 ve elek alti ile elek tistii

dagilimi Sekil 4.4 de verilmistir.

Hazirlanan reaktif transparan sirin  spesifik yiizey alani: 1179 m?Kkg

bulunmustur.

Reaktif transparan sirin %10°u 1.77 um, %50°si 16.3 um, %90’1 76.2 um
olarak belirlenmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3: Reaktif Transparan Sir Tane Boyut Dagilimi1
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Transparan sirda tanelerin tamammin 100 pm altinda oldugu, en kiiciik

tanelerin ise 100 um ile 0.7 um araliginda oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4: Reaktif Transparan Sir Elek Alt1 ve Elek Ustii Tane Boyut Dagilini

120
T ————— - rsrerssreres
80 P
40

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

——Elek Alti (um)  —=— Elek Ustii (um)

Mat sir ve reaktif transparan sirin tane boyut dagilimlarinin karsilastiriimasi
amaci ile tanelerin %10, 50 ve 90 oranmin boyutlar1 Tablo 9.1°de verilmistir. Mat sirin

daha ince taneli, Reaktif sirda ise iri tanelerin daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Tanelerin %90’1 mat sirda 38,8 mikrometre olurken, transparan sirda yaklasik 2
kat1 deger olan 76,2 mikrometredir. Tanelerin %10’ unun boyutu birbirine yakindir. %50
oraninda tanelerin mat sirda 12 um olurken, reaktif sirda %36 daha fazla tane boyutuna

sahiptir.

Mat sirin yiizey alan1 1282 m? / kg olur iken transparan sirm yiizey alani 1179

m? /kg>dir. Mat sirm yiizey alam transparan sira gore %8 oraninda daha fazladir.

Tablo 4.1: Mat Sir ve Transparan Sirin Tane Boyut Dagilimi

Mat Sir Reaktif Transparan Sir

Spesifik Yiizey Alam1 (m?/kg) 1282 1179
D [10] pm 1,68 1,77
D [50] um 7 16,3

D [90] um 38,8 76,2
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Mat sira artan oranlarda ZrO; ve TiO; ilaveleriyle viskozite degisimleri Sekil
4.5te verilmistir. TiO2 ve ZrOz’nin mat sir icerisine katkilariyla sirin viskozitesi
azalmistir. En diisiik viskozite degerlerine %7 TiO2 ve %10 ZrO> katkili drneklerde elde
edilmistir. %5 ZrO» ilavesinde ise %1 ve 3’e gore daha yiiksek viskozite gdzlenmis
ancak bu orandan sonra viskozite diismeye devam etmistir. Referans sirin viskozitesine
en yakin %5 ZrO2 iceren Ornekler olmustur. TiO2 ve ZrOz’nin mat sirda viskozite
tizerinde etkili oldugu gozlenmistir. ZrO ve TiO2 katkili tiim regetelerde, referans sira

gore viskozite daha diisiiktiir.

Sekil 4.5: Artan ZrO; ve TiO; ilave Oranlarma Gore Mat Sirin Viskozite Degerleri

14,8 —-—Ti02
14,6 — 210,
3 1444
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% RO,

Mat sira artan oranlarda ilave edilen TiO2 ve ZrOz’un L* (beyazlik) iizerine
etkisi incelenmistir. Mat sirin TiO2 ve ZrO; ilavesiyle beyazlik ve koyuluk degerlerini

belirten L* degerleri Sekil 4.6’da verilmistir.

Titanyum ilavesi ile birlikte L* degerlerinde azalma, Zirkonyum ilavesi ile
birlikte L* degerinde artis gdzlenmistir. En yiiksek beyazlik degeri %10 ZrO; ilavesinde
elde edilmistir. En diisiik beyazlik degeri ise %7 TiO- ilavesinde belirlenmistir. %1-3-5

ve 7 olarak TiO orani arttik¢a beyazlik degerinde azalma meydana gelmistir.
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ZrO; ilaveli recetelerde TiO> ilavelilere gore daha belirgin bir sekilde beyazlik

degerinin arttig1 belirlenmistir. ZrO; ilavesinin tim regetelerinde, referans sira gore

beyazlik degeri artmustir. TiO> ilavesi ile referans sirin beyazlik degerini azaltmustir.

Sekil 4.6: Artan ZrO> ve TiO2 Oranlarma Gore Mat sirin L* (Beyazlik) Degerleri

L ( +/-, aciklik / koyuluk)
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Mat swra artan oranlarda ilave edilen ZrO> ve TiO2 ’ye bagh olarak a*

degerlerinin degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. TiO2 ve ZrO; ilavelerinin Mat sir a*

degerlerinde birbirine gore ters sekilde etki ettigi gozlenmistir. Ayni oranlarda kullanilan

TiO2 ve ZrO: etkileri incelendiginde a* degerlerinden birinde artis gozlenirken diger a*

degerinde azalma gozlenmistir. En yiliksek a* degeri %1 ZrO:; ilavesinde, en diisiik a*

degeri ise %3 ZrO2, %10 Zr0. ve %10 TiO> ilavelerinde belirlenmistir. %1 ve %5 TiO:

ilavesinde en yiiksek a* degeri tespit edilmistir. Ayrica referans drnege gore %1 ve %5

TiO: ilavesinde kirmizilik artarken, %7 ve 10 ilave oranlarinda yesillik artmaktadir.

ZrO; ilaveli 6rneklerde ise %1 ve %5 oranlarinda kirmizilik artarken, yesillik azalmistir.

%1 TiO2 ilaveli 6rneklerde kirmizilik, ZrO; ilaveli 6rneklerde yesillik artmaktadir. En

diistik a* degeri %10 TiO2 ve %10 ZrO: katkili 6rneklerde tespit edilmistir.
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Sekil 4.7: Artan ZrO, ve TiOz Oranlarma Goére Mat Sirmm a* (+/-, Kirmizi- Yesil)

Degerleri

a(+ /-, Kirmiz - Yesil)

% RO,

Artan TiO2 ve ZrO; ilavelerinin mat sirin b* degerleri tizerindeki etkilerinin
tam tersi sekilde oldugu gozlenmistir. TiO; ilavesi artisi ile birlikte referans sira gore b*
degerlerinde artis gozlenirken, Sirin rengi sar1 renk tonlarmna dogru kaymustir. ZrO»
ilavesiyle birlikte b* degerinde TiO2’nin tam tersi olarak azalma gozlenmistir (Sekil
4.8). TiO2 ilaveli regetelerde b* degeri referans Ornegin {iizerinde, ZrO. igeren

regetelerde ise referansin altinda b* degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.8: Artan ZrO> ve TiO; Oranlarma Gore Mat Sirin b* Degerleri
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ZrO- ve TiOy ilave edilen mat sirin parlaklik degerleri Sekil 4.9°da verilmistir.
Grafik incelendiginde c¢ekirdeklenmeyi hizlandirict ajanlarin etkisi ile birlikte sir
ylizeylerindeki parlakliklarda meydana gelen degisiklikler 20, 60, 85 derece olarak 3 nh
Glossmetre ile 6lgiilmiistiir. Elde edilen parlaklik verilerine gore ZrO: ilavesinde TiO:
ilaveli 6rneklere gore daha parlak sir ylizeyleri elde edilmistir. Referans numuneye gore
Zirkon katkili sirlarin parlakligi daha fazladir. TiO: ilaveli 6rneklerde, %1 ve %5 TiO>
ilavesi parlakligi azaltmugtir. %0.5- 3- 7- 10 TiO2 ilavesi mat sirin parlakligini

artirmistir.
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Sekil 4.9: Artan ZrO> ve TiO; Oranlarma Gore Mat Sirin Parlaklik Degerleri
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% RO,
Mat sira ilave edilen %0.5 TiO sirin sertligini 50°den 42’ye diisiiriirken, ayn1
sira ayn1 oranda ilave edilen ZrO ise Sertligi 58.67’ye yiikseltmistir (Sekil 4.10 ). %0.5
TiO2 katkis1 mat sirda %16 oraninda sertlik degerinde azalma saglarken ayni sira ilave

edilen ZrO; ise mat sirin sertligini %17.34 oraninda artirmistir. %1 TiO; ilavesi sertligi
51.67’ye, %1 ZrOz ilavesinde sertlik ise 51.33’e yiikselmistir.

Ayni sir igerisindeki %3 ilave oranlarimi karsilastirdigimizda ise %3 TiO2 ’de
sertlik 50°den 52.67 ’ye yiikselir iken zirkon ilavesinde bu deger 54.67 ’e ¢ikmustir. Bu
duruma gore %3 Zirkon kullanimi, %3 Titanyuma gore mat sirin sertligi %4 daha fazla

artirmisgtir.

%05 TiO: katkili 6rnekte sertlik 54.33’e yiikselirken %5 zirkon katkisi ile 51.3%e
yukselmistir. %7 TiO2’de sertlik 52.67 ’ye artis gozlenirken, ZrOz’de 50.67 degerinde
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kalmigtir. %10 kullanim oraninda ise sertlik TiO2’de 46.33’¢ ve ZrOz’de 46°ya

diismiistiir. %10 ilave oraninda iki katkida da %8 oraninda sertlikte azalma gozlenmistir.

Sonu¢ olarak sertlik degerlerinde ayni sir igerisinde farkli katkilar

kullanilmasiyla sertlik degerlerinde tam tersi sonuglar elde edilmesine neden olmustur.

Sekil 4.10: Artan Oranda ZrO; ve TiO; Ilavesine Gére Sertlik Degerleri
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Sertlik olgtimlerinde HRC olarak 6l¢timiin yaninda ayrica HV sertlik degerleri
de Sekil 4.11°de verilmistir.Mat sirin sertlik 6l¢iimii HV degerlerinde, HRC Degerleri
ile paralellik gostermistir. En yiiksek sertlik degeri % 0.5 ZrO2 ilavesinde gozlenirken,
%0.5 TiO> ilavesinde en diisiik sertlik degeri elde edilmistir. Ayn1 oranda kullanilan
TiO2 ve Zr0. katkisinda tam tersi durum gézlenmistir, birinde sertlik degeri artarken
digerinde ayni oranda kullanilan katki ile sertligin distiigi gozlenmistir. %0,5 ve %10
TiO: katkil1 regetelerin sertligi referans numunede daha diisiiktiir. %3- 5- 7 TiO- ilavesi
mat sirm sertligini artirmistir. % 0.5 ve 3 ZrO: ilavesinde referans drnege gore sertlik
artarken, %5, 7 ve 10 oranlarinda ZrO; katkisinda ise sirin sertlik degeri referans 6rnege

gore diismiistiir.
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Sekil 4.11: Artan ZrO> ve TiO2 Oranlarina Gore Mat Sir Sertlik Degerleri
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Sertlik Olclimiinde, yiizeye uygulanan darbe ile acilan ¢entigin X ve Y
yoniindeki geniglikleri 6lgiilerek, yiizeyde sir iginde yonlenme ve gerilim yOnlerinin
belirlenmesi i¢in d1 ve d2 degerlerinin ZrO2 ve TiO> katkili 6rneklerde katki oranina
gore degisimleri incelenmistir. Mat sira artan oranlarda ZrO> ve TiO; ilavesiyle d1
yoniindeki ¢entigin boyutlar1 Sekil 4.12'de verilmistir.Mat sir igin, %0.5 ve % 10 TiO>
ilavesinde d1 degeri artarken , ZrO2’un ayni ilave oranlarinda azalmistir. En yiiksek d1
degeri %0,5 TiO; katkili regetede ve %10 ZrO: ‘de gozlenirken , en diisiik d1 degeri 0.5
ZrO; ve %1 TiO2 katkil regetelerde elde edilmistir.



61

Sekil 4.12: Artan ZrO ve TiO2 Oranlarina Gore Mat Sirin d1 Degeri
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Mat sira artan oranlarda ilave edilen ZrO; ve TiO ilavesiyle d1 yoniinde 90°
ac1 yondeki ¢entigin genisligini gosteren d2 degerleri Sekil 4.13’te verilmistir. Mat sir
icin, % 0.5- 3- 7 ve 10 oranlarindaki TiO2 katkisiyla referans ornege gore d2 degeri
artarken, %0.5- 3- 7 oranlarindaki ZrO ilavesi ile d2 degerleri azalmistir. Ayn1 oranlarda
TiO2 ve ZrO; Kkarsilastirildiginda birbirine ters yonde durum gozlenmistir. Birinde d2
degeri artarken digerinde azalmistir. TiO: igin en yiiksek d2 degerleri %0.5 ve %10
ilaveli 6rneklerde gozlenmistir. En diisiik d2 degeri ZrO- ilaveli recetelerde ise %0.5

oraninda elde edilmistir.



Sekil 4.13: Artan ZrO ve TiO; Oranlarma Gore Mat Sirin d2 Degeri
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Malzeme yiizeyinde agilan ¢entigin X ve Y yoOniindeki ortalama degeri olan

Olgtim sonuglar1 Sekil 4.14°te verilmistir. Mat sir i¢in, %0.5 TiO: ilavesinde d-ort degeri

artarken , %0.5 ZrO; ilave oraninda d-ort degerleri azalmistir. %0,5 TiO2 ’de en yiiksek

d ort degeri gozlenirken, %0.5 ZrO2 ’de en diisiik deger gdzlenmistir.

Ayni oranlarda TiO2 ve ZrO; ilaveli orneklerde karsilastirildiginda birbirine

gore tersi davranig olusmustur. ZrO, ilavede d ort artarken, TiO ilaveli 6rnekte

azalmistir.
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TiO> katkili regetelerde sadece %0.5 ve %10 referans 6rnege gore yiiksektir.
Diger ilave oranlarinda referansdan daha diisiikk d-ort degeri elde edilmistir. En diisiik

deger ise % 1 TiO> ilaveli mat sir regetesinde gozlenmistir.

Sekil 4.14: Artan ZrO vr TiO; Oranlarina Gére Mat Sirin d- ort Degeri
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Mat sira artan oranlarda ilave edilen ZrO, ve TiO; Orneklerinin, Su emme
degerleri Sekil 4.15’te verilmistir. 1050- 1100 °C ‘de firmlanan mat sira ilave edilen
ZrO2 nihai su emme degerlerinde ¢ok fazla degisiklige sebep olmamugtir. Fakat TiO2
ilavesinde nihai su emme degerlerinde artis ve azalmalar gézlenmistir. Mat sirin nihai su

emme oranmi diisiirmek icin % 0.5 TiO2 katkisinin etkili olacagi gézlenmistir. % 0.5

TiO> ilavesi porozitenin azaltilmasina yani nihai su emmenin azalmasmna neden
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olmustur. En yiiksek su emme degeri ise %3 TiO: ilavesinde olmus, %3 TiO> katkis1
yapinin daha fazla gézenekli olmasina neden olmustur. Daha fazla gozenekli malzeme
elde edilmesi istendiginde %3 TiO. ilavesinin kullaniminin tercih edilebilecegi
belirlenmistir. TiO> ilaveli regetelerde %0.5 orani hari¢ diger regetelerin nihai su emme
degerleri referans drnege gore yiiksektir. TiO2 kullanimi1 ZrO; ‘ye gore %15-18 arasinda

su emme degerini artirmistir.

Sekil 4.15: Artan ZrO ve TiO2 Oranina Gore Mat Sirin Su Emme Degerleri
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Mat sira ilave edilen ZrO; ve TiO; katkilarinin ergime sirasinda sirin akigina

etkisi Sekil 4.16° da verilmistir. %0.5 TiO; ilavesi sirin akisini azaltirken, en fazla sir

akis degerine %7 ilave oraninda ulasilmistir. %3-5 ve 7 TiO; katkili mat sirlarin akisi

referans numuneye gore daha fazladir. Bu durum sirin daha yumusak oldugunu,

ergimesinin daha fazla oldugunu, bu durumun viskoziteyi azaltarak akigkanlhigi
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artirdigini gostermistir Sir akis1 en az olan ergime sonrasi viskozitesi yliksek yani en
sert olan 6rnekler %10 TiO2 ve %10 ZrO; ilavesinde gozlenmistir. %10 ZrO: katkisinda
mat sirin akigi referansa gore %19 daha az iken ayni oranda TiO> ilavesinde %15 daha

az oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.16: Artan Oranda ZrO2 ve TiOz "ye Gore Mat Sirin Akis Miktar1 Degerleri
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Transparan sira artan oranlarda ZrO; ve TiO; ilaveleriyle viskozite degisimleri
Sekil 4.17°de verilmistir. Transparan sir i¢erisine artan oranda TiO; ve ZrO; katkilariyla
sirin viskozitesini referans 6rnege gore azalmistir. En diisiik viskozite degerleri %1
TiO2 ve % 7 TiO2 katkili orneklerde elde edilmistir. %5 TiO; ilavesinde, TiO2 katkili
sirlar i¢inde ise referansa en yakin viskozite gézlenmistir. ZrO» Katki oranindaki artigla
dogru orantili olarak viskozitede azalma belirlenmistir. TiO2 ve ZrOz’nin mat sirda
viskozite lizerinde etkili oldugu gézlenmistir. ZrO2 ve TiO katkili tiim regetelerde,

referans sira gore viskozite daha diistiktiir.

Sekil 4.17: Artan ZrO, ve TiO; Ilave Oranlarma Gore Transparan Sirin Viskozite

Degerleri
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Reaktif Transparan sir igerisine artan oranlarda TiO, ve ZrO; ilavesiyle L*
degerleri Sekil 4.18’de verilmistir. Olgiim sonuglarma gére %0.5 — 1 ve 3 TiOy’de
beyazlik degerinin azaldig1 gozlenmis ve bu sirlarin beyazlik degeri referans 6rnege
gore daha disiik olmustur. En diisiikk beyazlik degeri %3 ilaveli sirda 83.7” dir. %5 , 7
ve 10 degerlerinde artisa bagh olarak beyazlik degerinde artis tespit edilmistir. Ti02
ilavesi %5 ‘den sonra sirin beyazhigmi artrmustir. ZrO» ilavesinde ise ilave orani
arttikca L* degerinin arttig1, en yiiksek L* degerinin 89.81 olarak %10 ZrO; i¢eren sirda
oldugu gozlenmistir. Referans sira gore L* degeri %4 oraninda daha yiiksektir. Sirin
beyazlik degerini artirmak i¢in Zirkon ilavesinin etkili oldugu belirlenmistir. TiO>

ilaveli regetelerde ise %5 ilave oranindan sonra beyazlik degerinde artis olmaktadir.

Sekil 4.18: Artan ZrO; ve TiO2 Oranina Gore Transparan Sirin L* Degerleri
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Reaktif Transparan sir i¢ine artan oranlarda TiO» ve ZrO; ilavesinin a*
degerleri Sekil 4.19°da verilmistir. TiO> ilavesi ve ZrO; ilavelerinin transparan sir
iizerindeki etkilerinin farkli oldugu goézlenmistir. En yiiksek a* degeri ise %3 TiO2
ilavesinde gozlenmis ve %5 - 7 - 10 katki oranlarinda a* degerinin azaldigi yani
kirmizilik oraninin azalip yesilligin arttigi belirlenmistir. %0.5 ve 3 TiO: ilaveli sirlarda
referans 0rnege gore a* degeri yiikksek iken ZrO> ilavesi ile tiim oranlarda a* degerinde
azalma gozlendigi, referans sira gore renk tonunun kirmiziliginin azaldigi tespit

edilmistir.

Sekil 4.19: Artan ZrO; ve TiO2 Oranina Gore Transparan Sirin a* Degerleri
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TiO2 ve ZrO; ilavelerinin transparan sirm b* degerleri iizerindeki etkilerinin

farkli oldugu goézlenmistir (Sekil 4.20).

En yiiksek b* degeri %1 TiO. ilavesinde

gozlenmistir. En diisiik b* degeri ise %5 TiO2’ de gbzlenirken, ZrO; ilavesindeki artigla

birlikte a* degerinde oldugu gibi b* degerinin de azaldig: tespit edilmistir.

Sekil 4.20: Artan ZrO; ve TiO2 Oranlarina G6re Transparan Sirin b* Degerleri
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ZrO, ve TiO; ilave edilen transparan sirin parlaklik degerleri Sekil 4.21° de
verilmistir. Grafik incelendiginde c¢ekirdeklenmeyi hizlandirici ajanlarin etkisi ile
birlikte sir ylizeylerindeki parlakliklarda meydana gelen degisiklikler 20, 60, 85 derece
olarak 3 nh Glossmetre ile dlgiilmiistiir. Referans numuneye gore %0.5 ve %1 Zirkon
katkili sirlarin parlakligi daha fazladir ve oran arttikga parlaklik azalmaya baglamistir.
%7°de en diisik parlaklik elde edilmistir. %10 katkisinda tekrar parlaklik artiga
gecmistir. Fakat referans sira gore parlakligi daha azdir. TiOz ilaveli 6rneklerde ise %1
ve %5 TiO; ilavesiyle parlaklik artmistir. En diisiik parlaklik degeri ZrO2’li 6rneklerde
oldugu gibi TiO> katkili regetelerde de %7 oraninda belirlenmistir.

Sekil 4.21: Artan ZrO ve TiO2 Oranlarina Gore Transparan Sirin Parlaklik Degerleri
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Transparan sira ilave edilen %0.5- 1- 5 TiO2 oranlarinda referans sira gore
katkilar sirin sertligini artirrken, %3 ve 7 ‘de referans sirin sertligine yakin
degerlerdedir. Her iki katkili sirlarda %5 ‘de en yiiksek sertlik degeri gozlenirken

referans sira gore sertligi yiiksek olan %1 TiO: i¢eren sirlarda belirlenmistir.

ZrO; ilavesinde %0.5 ve 3 oranlar1 transparan sertligini disiirmiistiir. En
yumusak sir %3 ZrO: ilavesi ile gézlenmistir. ZrO2’nin %5 — 7 ve 10 oranlarinda

referansa gore sertligi daha yiiksektir. (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22: Artan Oranlarda ZrO, ve TiO. Katkili Orneklerin Transparan Sirda HV
Sertlik Degerleri
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Transparan sirda artan oranlarda RO; ilavelerinin HRC Sertlik degerine etkisi
Sekil 4.23’te verilmistir. Katkili sirlarda HV degeri ile HRC degerlerinin birbirine
paralellik gosterdigi belirlenmistir. %0.5- 1- 5 TiO> ilavesinde sertlik degeri referansa
gore artis gosterirken %7 ilaveli 6rnekte en diisiik sertlik degeri elde edilmistir. En sert
sir yaklasik %8 artis ile %5 TiO2 katkili regetede ve %10 ilaveli 6rnek, referansa en

yakin degerde olmustur (Sekil 4.23).

%0,5 ZrOz ve %3 ZrO; katkis1 sirm sertligini diigiirmiistiir. En yumusak sir,
referans sira gore %4 daha yumusak olan %3 ZrO: katkili sir recetesidir. %1- 5 ve 7
ZrO; ilavesi ile sirn sertligi artmistir. %10 ZrO; ilaveli sirin referans swra en yakin

sertlik degerinde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.23: Transparan Sir Igine Artan Oranlara Gore RO Ilavesinin Sertlik Degerleri
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Transparan sira ilave edilen TiO2 sirin d1 degerinde azalmaya neden olmustur.

Bunun sebebi sirmn sertliginin artmasidir. En diisiik d1degeri sir sertligi en fazla olan %5

TiO; ilaveli regetede goriilmiistiir. En yiiksek d1 degeri %0.5 ZrO; ilavesinde gbzlenmis

ve bu sirin sertligi en diisiik degerde olmustur (Sekil 4.24). Sirin yumusak olmasi d1

degerinin yliksek olmasinda etkendir.

Sekil 4.24: Artan ZrO; ve TiO2 Oranlarina G6re Transparan Sirin d1 Degeri
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Transparan sira TiO2 ve ZrO; ilavesinin sertlik iizerindeki etkilerini gosteren d2
degerleri Sekil 4.25te verilmistir. Grafik incelendiginde 0.5 ve 3 ZrO: ilavesinde d2
degerlerinde artis gozlenirken, sahide gore d2 degerlerinde %1 ve %3 ilaveli 6rneklerde
azalma gozlenmistir. TiO2 ilaveli orneklerde 0.5 ve 5 ‘de azalma goézlenirken %3

ilavesinde artig gozlenmistir.

%10 TiO2 ve %10 ZrO; ilaveli transparan sir recetelerinde d2 degeri referansa

gore daha az ve birbirlerine yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.25: Artan ZrO ve TiO; Oranlarina Gore Transparan Sirin d2 Degeri
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Transparan sirda; d ortalama degerleri %0,5 ve %3 ZrO; ilavesi ile artis
gosterirken, %1 — 5 — 7 ve 10 ZrO; ilavelerinde ise azalis gostermektedir (Sekil 4.26).
Sirin daha yumusak olmas: d ort degerinde artig1 saglarken sirmn daha sert olmasi ise d
ort degerinde azalma yoniinde etkilidir. TiO2 ilave oranlarmin tamaminda d ort degeri
referans sira gére azalmistir. En fazla azalma %35 TiO: igeren transparan sirda olmustur.

Sirin sertligindeki artiga paralel olarak d ort degerinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.26: Artan ZrO, ve TiO; Oranlarina Gore Transparan Sirin dort Degeri
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Transparan sira artan oranlarda ilave edilen ZrO; ve TiO> katkisinin su emme
iizerine etkisi Sekil 4.27°de verilmistir. %0.5 ve %1 ZrO; katkisi nihai su emme
degerini yiikseltirken, ayni1 oranlardaki TiO2 Katkis1 su emme degerlerini diistirmiistiir.

%10 oraninda su emme degerleri referansla aynidir.

Sekil 4.27: Artan ZrO; ve TiO; Oranma Gore Transparan Sirin Su Emme Degerleri
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Transparan swra artan oranlarda ZrO, ve TiO; ilavesiyle ergime davranigini
gosteren sir akis miktar1 degerleri Sekil 4.28’de verilmistir. Grafik incelendiginde %0.5
ve %1 TiO; ve ZrO, katkisi sirin akigini artirirken yani sirin daha fazla ergimesini
saglarken %3 katkili recetelerin akis1 referans sira yakin degerlerdedir. %5 - 7 ve 10
ilavede sir akis miktar1 azalmistir. Yani sir referans sira gore daha fazla sertlesmistir.
Akiskanlig1 en az olan en sert sir ise %10 katki oraninda gozlenmistir. Transparan sirda

akiskanlik davraniglar1 TiO2 ve ZrO; katkili 6rneklerde benzer 6zellikler gdstermistir.

Sekil 4.28: Artan Oranda ZrO: ve TiO: Katkismin Transparan Sir Akis Miktari
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Mat sir icerisine artan oranlarda TiO2 ilavesiyle gelisen fazlar1 gosteren X-Ray
kirmim paternleri Sekil 4.29°da verilmistir. Mat sir i¢erisinde kuvars (SiO2), Anortaklaz
(Albit+ Ortoklaz ) , Plajioklas ( Albit+ Anortit), Zirkon silikat, Rutil (TiO2) fazlari
olustugu belirlenmistir. Referans sir 6rneginde 19° ile 45° arasi iki-teta araliginda amorf
(camst ) yap1 daha belirgin olurken artan TiO2 ilavesiyle amorf yapmm azaldigi
belirlenmigstir. Artan TiO2 ilavesiyle amorf fazin azalmasi sirin daha fazla kristal yapiya
dogru gelisimini gostermektedir. Artan TiO. ilavesi kristal gelisimini artirmistir.
Ozellikle en az oranda ilave edilen %0.5 TiO: ilavesinde belirgin olarak amorf faz
azalmig hemen hemen amorf faz goriilmemeye baslamistir. Artan TiO> ilaveleriyle rutil
(TiO2) faz1 belirgin artmaktadir. Benzer sekilde artan TiO2 orani ile feldispat piklerinin

siddetinin artt1g1 belirlenmistir.



Sekil 4.29: Artan Oranda TiO, Katkisinin Mat sir XRD Analizi
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Mat sira ZrO: ilavesiyle sirin faz gelisimini gdsteren X-ray kirinim paternleri
Sekil 4.30°da verilmistir. ZrO; ilaveli mat sirda gelisen fazlar kuvars (SiOz), Anortaklaz
(Albit+ Ortoklaz ) , Plajioklas ( Albit+ Anortit), Zirkon silikat, Rutil (TiO2) olarak
belirlenmistir. TiO2 ilaveli mat sirda %0.5 TiO2 orami belirgin amorf fazi1 azaltip
kristallesme yoniinde gelisim gosterirken ZrO; ilaveli 6rneklerde %3 ZrO; ilave sonrasi
amorf faz azalmistir. Mat sirda TiO2 ilavesinin kristalizasyonda ZrO,’ye gore ¢ok daha
etkili oldugu belirlenmistir. Artan ZrO> ilavesiyle mat sirda ZrSiO4 ve ZrO; pikleri artis

gostermistir. Ayrica artan ZrO- ilavesiyle feldspat fazlarin gelistigi belirlenmistir.

Sekil 4.30: Artan Oranda ZrO, Katkisinin Mat sir XRD Analizi
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Transparan sira TiO: ilavesiyle gelisen fazlar1 gosteren X- ray kirinim
paternleri Sekil 4.31°de verilmistir. TiO> ilaveli transparan sirda gelisen fazlar kuvars
(Si02), Anortaklaz (Albit+ Ortoklaz ) , Plajioklas ( Albit+ Anortit), Zirkon silikat, Rutil
(TiO2) olarak belirlenmistir. TiO> ilavesi transparan sirda amorf fazin mat sirda oldugu
gibi azalmas1 yoniinde etkisi olmamigtir. Tiim TiO> ilaveli transparan sir 6rneklerinde
19-45° aras1 amorf faz1 gosteren kamburluk belirgin olarak goriilmektedir. Ancak 26-
28" iki teta degerleri arasindaki piklerde %0.5 TiO: ilave sonrasi kristal gelisimi oldugu
goriilmektedir. Ozellikle %3 TiO2 ilave sonrasi daha fazla faz olusumu oldugu
belirlenmistir. TiO> ilavesi transparan sirda kristal (faz) gelisimini artirmakta ancak mat
sirda oldugu gibi tamamen amorf fazin olusumunu engelleyememektedir. %5 TiO2 ve
artan TiO; oranlarinda transparan sirda belirgin feldspat fazlarmm arttig1 belirlenmistir.
TiO katkisinin mat ve transparan sirda feldspat olarak anortaklaz (albit+ ortaklaz) ve

plajioklas (albit+anortit) fazlarinin gelisiminde etkili oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.31: Artan Oranda TiO; Katkisinin Transparan sir XRD Analizi
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Transparan swra ZrOz ilavesiyle gelisen fazlar1 gosteren X-ray kirmim
paternleri Sekil 4.32°de verilmistir. Transparan sirda %5 ZrO: ilave sonrasinda amorf
fazm azaldig1 belirlenmistir. Amorf fazin en belirgin azaldig1 ZrO2 oran1 %5 olarak
belirlenmistir. Artan ZrO; oraniyla feldspat olusumunun belirgin arttig1 tespit edilmistir.
Ayn1 zamanda zirkon silikat fazi da artmustir. Zirkon silikat fazi %3 ZrO ilave

sonrasinda belirgin artmaya baslamis ve artan ZrO» orantyla artmistir.

Sekil 4.32: Artan Oranda ZrO, Katkisinin Transparan sir XRD Analizi
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ZrO; ve TiO: katkili mat sirin yiizeyinin mikroyapisinin incelenmesi amaciyla
%0.5 - 5 ve 10 oranlarinda ilaveli 6rneklerin SEM ve EDX analizleri yapilmstir. %0.5
TiO> katkili mat sirim  SEM goriintiileri Sekil 4.33’de verilmistir. SEM goriintiilerinde
belirlenen noktalara yapilan nokta ve alan taramasi ile elde edilen EDX analiz sonuglar1

Tablo 4.2°de verilmistir.

Yapida ince uzun ¢ubuksu kristaller olustugu goriilmiistiir. Nokta 1’de EDX
analizinde ZrO»- SiO2 olmas1 ZrSiO4 kristallerinin gelistigini gostermistir. TiO2 katkis1
EDX analiz sonucunda da tespit edilmistir, TiO2 oran1 %4.38 — %13.62 arasinda

degisiklik gostermektedir.

Nokta 2’de Na;O —K>O- AlO3- SiO> mevcuttur, %61,86 SiO> varligi tabakali

bir yapida kristal anortoklaz olusumu olarak belirlenmistir.
Nokta 3’de Na2O- K>O- Al,O3- SiO, mevcuttur. %59.40 SiO; bulunmaktadir.

Nokta 4’de ZrOz- SiO2 mevcuttur, ZrO, orani en yiiksek deger olan %51.33
oranindadir. ZrO; oranindaki artisin etkisi ile yapinin daha kisa ve genisledigi

gozlenmistir. Cubuksu kristallerin ZrSiO4 kristali oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.33’de SEM goriintiileri ve EDX analizi incelendiginde feldispatik yap1
gelisimi goriilmektedir. Na2O- K2O- AlbOz- SiO2 bulunmaktadir. Bu ovalimsi ve kiigiik
tabaka seklinde kristaller anortoklaz ve daha genis tabakalarin ise kalsiyum oksit
miktarin  yiiksek olmasi nedeniyle anortoklaz yaninda plajioklas gelisimi

gostermektedir. 3-5 pm ince ¢ubuksu yapilar mevcuttur.



Sekil 4.33: %0,5 TiO2 ilaveli Mat Sir Orneklerinin SEM Gériintiisii

Selected Area 1

1)

2

*1 resimdeki EDS SPOT 1: Nokta 1 - Area 2: Nokta 2 - Area 3: Nokta 3 - Area 1: Nokta 4
*2. resimdeki Area 1: Nokta 2.1 Area 2: Nokta 2.2 Tablo 4.2’deki degeridir.
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Tablo 4.2: %0,5 TiO; ilaveli Mat Sir EDX Analizi

%0,5 TiO, MAT Na,0O AlLO; Si0; Zro, KO TiO; CaO MgO

Nokta 1 2,4 5,22 51,16 3523 0,38 5,62
Nokta 2 3,94 20,58 5186 167 1,28 10,67
Nokta 3 3,1 16,79 594 616 1,22 13,33
Nokta 4 2 3,84 37,72 51,33 0,73 4,38
Nokta 2.1 2,72 25,89 54,38 6,9 6,16 309 187
Nokta 2.2 4,79 1506 52,48 4,34 13,62 8,06 166

Mat sira %5 TiO- ilave edilen 6rneklerin SEM goriintiisic Sekil 4.34’da ve
Tablo 4.3’de nokta ve alan taramasi yapilan EDX Analizleri verilmistir. Artan TiO:
ilavesiyle mat swrin mikroyapisinda daha uzun cubuksu kristallerin gelistigi
belirlenmistir. ZrSiO4 Kristallerinin ¢ok kiigiik boyutlarda oldugu ancak Na,O —K,O-
CaO- Al,O3- SiO: igeren ¢ok daha biiyiik ve uzun ¢ubuksu kristallerin anortoklas ve
plajioklas olarak belirgin bir sekilde gelistigi tespit edilmistir. Yapilan EDX
analizlerinde uzun ikizlenmeye benzer sekilde iki ¢ubuksu kristalin birlikte biiyiidiigi (
H seklinde olan) kristallerde agirlikli olarak Na,O- CaO- Al,O3- SiO; igermesi ve K20

iceriginin ¢ok az olmasi bu kristallerin plajioklas oldugunu gostermektedir.

Ignemsi sekilde Zirkon silikat yap1, Alan 2°de daha kalin ve ¢ubuksu yapidir.
Bu bolgede Na,O- CaO- Al,O3z- SiO; feldispatik yapr mevcuttur. Alan 4 ‘de ZrO:

oraninda artig vardir. Tiim analizlerde TiO2> mevcudiyeti belirlenmistir.

Kiiciik beyaz yapilar mevcut. Alan 2 ‘de ince ¢ubuksu yapilar vardir. Na>O-
CaO - ALOs, SiO2 ve ZrOz- SiO. igermektedir. Feldispatik ve zirkon silikat yap1

gbzlenmektedir.

%5 TiO: ilaveli mat sir SEM goriintiisiinde zirkon — silikat mevcuttur. Alan 2, 3
ve 4 ‘de NapO — CaO- AlLOs- SiO2 igermektedir. Beyaz plakalar seklinde feldispatik

yap1 olugmustur.



Sekil 4.34: %5 TiO; laveli Mat Sirm SEM Gériintiisii

Selected Area 3

1)

(2)

(3)

1. Resim Area 1,2,3,4 Tablo 4.3’de Nokta %5- 1, 2, 3, 4 olarak tanimlanmuastir.
2. Resim Area 1,2,3,4,5 Tablo 4.3’ deki karsiligi Nokta %5 -2 — 1,2,3,4,5 olarak tanimlanmustir.
3. Resim Area 1,2,3,4 ise Tablo4.3’de Nokta %5- 3- 1,2,3,4 olarak tanimlanmustir.
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Tablo 4.3: % 5 TiO ilaveli Mat Sirin Edx Analizi

%5 TiO, Mat Na;O  AlO3 SiO; 210, KO  TiO, CaO MgO
Nokta %5-1 3,45 7,32 47,6 28,94 039 905 242 0,83
Nokta %5-2 6,83 13,2 60,42 1,61 0,14 12,78 4,24 0,78
Nokta %5-3 6,76 11,9 57,14 3,25 0,7 13,55 552 1,18
Nokta %5-4 4,96 9,85 50,86 12,61 1,45 12,83 545 1,99
Nokta %5-2-1 5,12 9,67 51,02 18,45 0,54 10,09 4,19 10,09
Nokta %5-2-2 6,85 12,95 54,54 2,68 1,05 14,72 574 14,72
Nokta %5-2-3 6,77 11,73 53,97 6,77 0,7 136 5,38 13,6
Nokta %5-2-4 5,19 10,23 52,2 16,07 0,57 10,76 4,29 10,76
Nokta %5-2-5 6,02 11,28 51,8 12,02 1,08 11,87 4,73 11,87
Nokta %5-3-1 4,72 8,22 45,09 21,97 151 12,27 4,15 2,08
Nokta %5-3-2 7,76 13,88 56,92 1,77 045 12,09 568 1,46
Nokta %5-3-3 7,13 15,18 53,93 2,12 14 12,81 565 1,78
Nokta %5-3-4 5,76 14,22 52,53 6,09 0,91 1497 3,94 159
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Sekil 4.35°de %10 TiO; ilave edilen mat sir da ZrO»-SiO; faz1 goriilmektedir,
Tablo 4.4 EDX analiz sonucuna gore ZrO> oran1 %49.99, yiikksek ZrO2 bulunmasi kaln,

beyaz, ¢ubuksu yapida zirkon silikat kristallerinin belirgin gelisimini gostermektedir. En

yiiksek TiO- ilavesiyle yapida ZrSiOgs kristallerinin daha uzun gelistigi belirlenmistir.

Ayrica feldspat kristallerinin de daha fazla gelistigi gortilmistiir. EDX Analizi

incelendiginde Na;O- CaO- Al>Oz- SiO2 mevcuttur. Feldispatik yap1 olusmustur. TiO2

miktar1 %3- %23 arasinda degisiklik gostermektedir.



Sekil 4.35: %10 TiO; ilaveli Mat Sirm SEM Gériintiisii

Selected Area 2
Selected Area 1

Selected Area 5

Selected Area 4

(1)

Selected Area 3
Selected Area 2

Selected Area 4

Selected Area 1

5 um

(2)

Selected Area 2

Selected Area 4

Selected Area 1

1. Resim Area 1,2,3,4,5 Tablo 4.4’de Nokta %10- 1, 2, 3, 4,5 olarak tanimlanmustir.
2. Resim Area 1,2,3,4 Tabloda 4.4’deNokta %10 -2 — 1,2,3,4 olarak tanimlanmustir.
3. Resim Area 1,2,3,4 ise Tablo 4.4’de Nokta %10- 3- 1,2,3,4 olarak tanimlanmustir.
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Tablo 4.4: %10 TiO; ilaveli Mat sirin EDX Analizi

%10 TiO, Mat  Na,O  AlL,Os;  SiO; 210, KO TiO, CaO MgO
Nokta %10-1 1,81 3,51 35,29 49,99 1 6,31 083 1,25
Nokta %10-2 4,93 9,53 57,6 158 0,23 20,38 528 0,48
Nokta %10-3 6,12 10,5 4789 1042 1,29 18,34 4,45 0,98
Nokta %10-4 7,06 1328 5259 2,71 0,77 1581 6,04 174
Nokta %10-5 429 1243 5028 8,54 0,6 17,75 489 122

Nokta %10-2-1 1,18 303 41,78 49,65 0,17 3,16 09 0,12

Nokta %10-2-2 3,12 22,54 48,84 1,71 13 21,21 1,15 0,13

Nokta %10-2-3 3,93 1844 43,78 322 346 22,36 3,48 1,32

Nokta %10-2-4 455 13,23 50,43 6,84 0,8 18,86 4,46 0,82

Nokta %10-3-1 2,19 4,51 36,65 44,08 2,32 6,47 23 15

Nokta %10-3-2 459 17,16 46,58 3,5 21,72 52 1,25
Nokta %10-3-3 4,43 21,63 48,81 4,12 18,16 2,23 0,62
Nokta %10-3-4 4,29 14,93 52,08 0,57 23,17 454 0,43

Mat sir icerisine %0.5 ZrO; ilave edilen recetenin Sekil 4.36’de SEM
goriintiileri ve Tablo 4.5 ‘de EDX analizleri incelendiginde Na>O-CaO-K>0- Al,Oz-
SiO: igeren kristallerin olustugu gozlenmistir. Feldispatik yapida gézlenmektedir. SiO>
oran1 %32- %58 arasindadir. TiO; orani ise %14- %20 arasindadir. Sekil 4.36-2’de %0,5
ZrO; ilave edilen mat sir regetesinde zirkon silikat ve feldispatik yapilar olusmustur.
Cubuksu ve ignemsi yapilar mevcuttur. Cubuksu kristallerin ZrSiOs oldugu
belirlenmistir. Uzun ¢ubuksu kristaller ZrSiO4 ve ¢ubuksu daha kisa kristallerin KO
icerigi daha az ve Na;O-CaO- AlOs- SiO; igermesi nedeniyle plajioklas oldugu tespit

edilmistir.



Sekil 4.36: %0,5 ZrO; Ilaveli Mat Sirm SEM Gériintiisii

.
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Selected Area 3
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1)

Selected Area 6

Selected Area 3

(2)

*1. Resim Area 1,2,3,4 Tablo 4.5°de Nokta 1,2, 3, 4 olarak tanimlanmastir.
*2. Resim Area 1,2,3,4,5,6 Tablo 4.5°de Nokta 2.1, 2,3,4,5,6 olarak tanimlanmustir.
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Tablo 4.5: %0.5 ZrO, ilave Mat Sir EDX analizi

%0,5Z2rO, MAT  Na,0O AlOs  Si0; 210, K20 TiO; CaO MgO

Nokta 1 323 2538 324 3,65 4,38 20,07 9,36 1,53
Nokta 2 157 19,01 58,51 14 0,4 17,69 1,43 0

Nokta 3 3,17 1441 56,38 7,83 0,71 14,37 2,89 0,25
Nokta 4 3,74 1829 511 2,71 1,36 15,85 6,12 0,83
Nokta 2.1 17 6,96 57,5 26,69 0,04 3,95 3,06 0,1
Nokta 2.2 2,27 502 42,04 45,85 0,93 1,67 1 1,23
Nokta 2.3 533 10,11 52,22 10,34 17 12,38 6,42 1,51
Nokta 2.4 2,84 1483 635 2 0,16 12,57 4,09 0,02
Nokta 2.5 3,35 10,17 68,34 8,11 0,07 5,32 4,63 0

Nokta 2.6 302 942 5294 17,27 0,63 11,16 5,16 0,39

%5 ZrO; ilave edilen mat sir SEM goriintiileri Sekil 4.37° de ve Tablo 4.6 EDX
analizleri incelendiginde zirkon silikat ve feldispatik yapi olustugu goézlenmektedir.
Kiigiik kiicik yapilarin olustugu ve cok daha fazla sayida dagilim gosterdigi
belirlenmistir. Artan ZrO; oraniyla sir yapisinda daha fazla sayida ve homojen
dagilimda kristallerin gelistigi tespit edilmistir. ZrO2 oran1 artmasina ragmen kristallerde
yapilan EDX analizlerinde ZrO2 orani en yiiksek %?23.5 olarak belirlenmistir. Yapida
zirkon silikat kristaller yaninda daha ¢ok feldspatik kristallerin gelistigi belirlenmistir.



Sekil 4.37: %5 ZrO; Ilave Edilen Mat Sirm SEM Gériintiisii

*1. Resim Area 1,2,3,4,5,6 Tablo 4.6°da Nokta %5- 1, 2, 3, 4,5,6 olarak tanimlanmistir.
*2. Resim Area 1,2,3,4,5 Tabloda 4.6°da Nokta %5 -2 — 1,2,3,4,5 olarak tanimlanmustir.
*3. Resim Area 1,2,3 ise Tablo 4.6 ‘da Nokta %5- 3- 1,2,3 olarak tanimlanmastr.

(1)

(2)

(3)
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Tablo 4.6: %5 ZrO, ilave Edilen Mat Sirin EDX Analizi

%5 ZrO, Mat Na.O AlO;  SiO; 210, K20 TiO,  CaO  MgO
Nokta %5-1 4,87 8,03 48,21 23,45 1,54 8,18 44 132
Nokta %5-2 3,02 17,46 50,29 17,85 4,17 344 195 183
Nokta %5-3 6,91 11,16 57,03 3,18 1,83 1042 7,67 179
Nokta %5-4 5,85 1194 5142 10,71 2,27 11,14 495 17
Nokta %5-5 3,35 10,17 68,34 8§11 0,07 532 4,93 0
Nokta %5-6 3,02 9,42 52,94 17,27 0,63 11,16 516 0,39

Nokta %5-2-1 3,73 9,43 4786 22,34 1,49 984 376 155

Nokta %5-2-2 5,69 14,07 49,8 7,95 2,22 12,89 534 204

Nokta %5-2-3 4,32 27,33 42,68 4,68 2,27 12,61 471 141

Nokta %5-2-4 7,54 13,01 56,19 364 1,52 9,96 682 132

Nokta %5-2-5 6,15 14,35 57,12 57 0,47 10,2 474 1,27

Nokta %5-3-1 57 10,49 5224 14,36 1,34 936 532 119

Nokta %5-3-2 7,37 1425 56,79 2,53 1,11 10,65 572 158

Nokta %5-3-3 6,1 12,03 5432 6,82 1,56 11,21 632 162

%10 ZrO2 ilaveli mat sir Sekil 4.38 SEM analizi ve Tablo 4.7 EDX
incelendiginde zirkon silikat ve feldispatik yapi olustugu gozlenmistir. Ancak en
yiiksek oranda ilave edilen ZrO> ile yapida agirlikta ZrO; igeren kristaller olarak daha
fazla ZrSiO4 gelismesi beklenirken ¢ubuksu kristallerin olusumu smirli olmustur. Daha
cok yapida tabakali plaka sekilli kristallerin olustugu tespit edilmistir. Artan ZrO> orani
ile daha fazla feldspat faz1 olusumu oldugu ZrO; ilavesini feldspat fazinin gelisiminde

etkili oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.38: %10 ZrO; ilaveli Mat Sirin SEM Gériintiisii

o ve&
L |

Selected Area 3 ’
~

X

2)

*1. Resim Area 1,2,3 Tablo 4.7°de Nokta %10- 1, 2, 3 olarak tanimlanmustir.
*2. Resim Area 1,2,3,4,5 Tablo 4.7°de Nokta %10 -2 — 1,2,3,4,5 olarak tanimlanmugtir.
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Tablo 4.7: %10 ZrO, ilaveli Mat Sir EDX Analizi

%10 ZrO; Mat  Na0  AlO3 SiO; Zro, KO TiO, CaO0 MgO
Nokta %10-1 3,11 15,71 66,06 391 327 189 475 13
Nokta %10-2 6,58 12,61 52,17 6,13 244 118 688 1,39
Nokta %10-3 4,7 15,94 60,29 248 032 1224 38 0,2

Nokta %10-2-1 4,56 14,69 4709 1295 183 1329 432 129

Nokta %10-2-2 6,61 8,95 4753 21,75 16 75 411 1,88

Nokta %10-2-3 5,46 14,34 52,48 263 126 1633 624 1,26

Nokta %10-2-4 5,49 8,82 48,89 1997 149 7,72 587 174

Nokta %10-2-5 5,57 13,52 53,79 6,02 084 1329 56 137

Cekirdeklendirici olarak ilave edilen TiO2 ve ZrOz’nin sir yapisinda feldspat yapilarmnin
gelisiminde etkili oldugu tespit edilmistir. Artan oranlarda ilavelerle kristallerin daha

fazla artt1ig1 ve daha biiylik boyutlarda gelistigi belirlenmistir.

5. GENEL SONUCLAR

Mat sirm elek alt1 ve elek iistii tane boyut dagilimlarma bakildiginda tanelerin
biliylik ¢ogunlugu yaklasik 60 mikron alt1 ve 0.6 mikron tizerinde oldugu tespit
edilmistir. Transparan sirda tanelerin tamaminin 100 pm altinda oldugu, en kiiclik

tanelerin ise 100 um ile 0.7 pm araliginda oldugu tespit edilmistir.

Mat sir ve reaktif transparan sirin tane boyut dagilimlari karsilastirildiginda, Mat
sirm daha ince taneli oldugu, Reaktif sirda ise iri tanelerin daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Tanelerin %90°1 mat sirda 38.8 mikrometre olurken, transparan sirda
yaklasik 2 kat1 76.2 mikrometredir. Tanelerin %10’ unun boyutu birbirine yakindir.
%50 oraninda tanelerin mat sirda 12 um olurken, reaktif sirda %36 daha fazla tane

boyutuna sahiptir.

Mat sirin yiizey alan1 1282 m? / kg olur iken transparan sirm yiizey alani 1179

m? /kg’dir. Mat sirin yiizey alani transparan sira gore %8 oraninda daha fazladur.

TiO2 ve ZrO2’nin mat sir igerisine katkilariyla sirin viskozitesi azalmistir. En
diisiik viskozite degerlerine %7 TiO2 ve %10 ZrO; katkili 6rneklerde elde edilmistir.
%5 ZrO: ilavesinde ise %1 ve 3’e gore daha yiiksek viskozite gozlenmis ancak bu
orandan sonra viskozite dliigmeye devam etmistir. Referans sirin viskozitesine en yakin

%5 ZrO; igeren ornekler olmustur. TiO2 ve ZrO2’nin mat sirda viskozite iizerinde etkili
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oldugu goézlenmistir. ZrO2 ve TiO- katkili tiim recetelerde, referans sira gore viskozite

daha disiiktiir.

Mat sirda, titanyum ilavesi ile birlikte L* degerlerinde azalma, zirkonyum
ilavesi ile birlikte L* degerinde artis gézlenmistir. En yiiksek beyazlik degeri %10 ZrO>
ilavesinde elde edilmistir. En disik beyazlik degeri ise %7 TiO. ilavesinde
belirlenmistir. ZrO> ilaveli recetelerde TiO2 ilavelilere gore daha belirgin bir sekilde
beyazlik degerinin arttig1 belirlenmistir. ZrO; ilavesinin tiim regetelerinde, referans sira
gore beyazlik degeri artmustir. TiO2 ilavesi ile referans sirin beyazlik degerini

azaltmustir.

TiO2 ve ZrO; ilavelerinin mat sir a* degerlerinde birbirine gore ters sekilde etki
ettigi gozlenmistir. Ayn1 oranlarda kullanilan TiO2 ve ZrO; etkileri incelendiginde a*
degerlerinden birinde artis gozlenirken diger a* degerinde azalma gozlenmistir. En
yiikksek a* degeri %1 ZrO> ilavesinde, en diisiik a* degeri ise %3 ZrO2, %10 Zr0, ve
%10 TiO> ilavelerinde belirlenmistir. %1 ve %35 TiO: ilavesinde en yiiksek a* degeri
tespit edilmistir. Ayrica referans 6rnege gore %1 ve %5 TiO:2 ilavesinde kirmizilik
artarken, %7 ve 10 ilave oranlarinda yesillik artmaktadir. ZrO: ilaveli 6rneklerde ise %1
ve %5 oranlarinda kirmizilik artarken, yesillik azalmistir. %1 TiO: ilaveli 6rneklerde
kirmizilik, ZrO; ilaveli 6rneklerde yesillik artmaktadir. En diisiik a* degeri %10 TiO2
ve %10 ZrO; katkil1 6rneklerde tespit edilmistir.

Artan TiO2 ve ZrO; ilavelerinin mat sirin b* degerleri tizerindeki etkilerinin tam
tersi sekilde oldugu gozlenmistir. TiO2 ilavesi artisi ile birlikte referans siwra gore b*
degerlerinde artis gozlenirken, sirm rengi sar1 renk tonlarina dogru kaymistir. ZrO»>
ilavesiyle birlikte b* degerinde TiO2’nin tam tersi olarak azalma gdzlenmistir. TiO>
ilaveli recetelerde b* degeri referans Ornegin iizerinde, ZrO2 iceren regetelerde ise

referansin altinda b* degerleri elde edilmistir.

Mat sira ZrO; ilavesinde TiO> ilaveli 6rneklere gore daha parlak sir yiizeyleri
elde edilmistir. Referans numuneye gore zirkon katkili sirlarin parlakligi daha fazladir.
TiO; ilaveli orneklerde, %1 ve %5 TiO2 ilavesi parlakligi azaltmigtir. %0.5- 3- 7- 10

TiO; ilavesi mat sirmn parlakligini artirmigtir.

Mat sira ilave edilen %0.5 TiO2 sirn sertligini 50’den 42’ye diisiirlirken, ayni
sira ayni oranda ilave edilen ZrOz> ise sertligi 58.67’ye yiikseltmistir. %0.5 TiO katkis1

mat sirda %16 oraninda sertlik degerinde azalma saglarken ayni sira ilave edilen ZrO:
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ise mat sirin sertligini %17.34 oraninda artirmistir. %1 TiO> ilavesi sertligi 51.67’ye,

%1 ZrO; ilavesinde sertlik ise 51.33’e yiikselmistir.

Ayni sir igerisindeki %3 ilave oranlarini karsilastirdigimizda ise %3 TiO2 ’de
sertlik 50°den 52.67 ’ye yiikselir iken zirkon ilavesinde bu deger 54,67 ’e ¢cikmistir. Bu
duruma gore %3 zirkon kullanimi, %3 titanyuma gore mat sirin sertligi %4 daha fazla
artirmigtir. %5 TiO katkili 6rnekte sertlik 54.33’e yiikselirken %35 zirkon katkist ile
51.3%e yiikselmistir. %7 TiO2’de sertlik 52.67 ’ye artis gozlenirken, ZrO>’de 50.67
degerinde kalmistir. %10 kullanim oraninda ise sertlik TiO2’de 46.33’e ve ZrOz’de 46
‘ya dismiistiir. %10 ilave oraninda iki katkida da %8 oraninda sertlikte azalma
gozlenmistir. Sonug¢ olarak sertlik degerlerinde ayni sir igerisinde farkli katkilar

kullanilmasiyla sertlik degerlerinde tam tersi sonuglar elde edilmesine neden olmustur.

Malzeme yiizeyinde agilan gentigin X ve Y yoniindeki ortalama degerlerine gore
mat sir i¢in, %0.5 TiO> ilavesinde d-ort degeri artarken , %0.5 ZrO ilave oraninda d-ort
degerleri azalmistir. %0.5 TiO; ’de en yiiksek d ort degeri gozlenirken, %0.5 ZrO> ’de
en disiik deger gozlenmistir. Ayni1 oranlarda TiO2 ve ZrO; ilaveli 6rneklerde d ort
degerleri karsilastirildiginda birbirine gore tersi davranis gostermistir. ZrO> ilavede d ort

artarken, TiO2 ilaveli 6rnekte azalmustir.

Mat sira ilave edilen ZrO; nihai su emme degerinde ¢ok fazla degisiklige sebep
olmamistir. Fakat TiO2 ilavesinde nihai su emme degerinde artis ve azalmalar
gbzlenmistir. Mat sirin nihai su emme oranini diisiirmek i¢in %0.5 TiO2 katkisinin etkili
olacagi gozlenmistir. % 0.5 TiO; ilavesi porozitenin azaltilmasina yani nihai su
emmenin azalmasmma neden olmustur. En yiiksek su emme degeri ise %3 TiO:
ilavesinde olmus, %3 TiO2 katkisi yapmin daha fazla gbézenekli olmasimna neden
olmustur. Daha fazla gdzenekli malzeme elde edilmesi istendiginde %3 TiO: ilavesinin

kullaniminin tercih edilebilecegi belirlenmistir.

Mat sira ilave edilen ZrO2 ve TiO katkilarinin ergime sirasinda sirin akigina
etkisi incelendiginde %0.5 TiO; ilavesi sirin akigini azaltirken, en fazla sir akis degerine
%7 ilave oraninda ulagilmistir. Bu durum sirin daha yumusak oldugunu, ergimesinin
daha fazla oldugunu, bu durumun viskoziteyi azaltarak akigkanlhigi artirdigini
gostermistir Sir akis1 en az olan ergime sonrasi viskozitesi yiiksek yani en sert olan

ornekler %10 TiO2 ve %10 ZrO: ilavesinde gozlenmistir. %10 ZrO2 katkisinda mat sirin
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akis1 referansa gore %19 daha az iken ayni oranda TiO: ilavesinde %15 daha az oldugu

belirlenmistir.

Transparan sir igerisine artan oranda TiO2 ve ZrO;  katkilariyla sirin
viskozitesini referans 6rnege gore azalmistir. En diisiik viskozite degerlerine %1 TiO>
ve % 7 TiO; katkili 6rneklerde elde edilmistir. %5 TiO: ilavesinde, TiO2 katkili sirlar
icinde ise referansa en yakin viskozite gdzlenmistir. ZrO> katki oranindaki artisla dogru
orantili olarak viskozitede azalma belirlenmistir.TiO2 ve ZrO2’nin mat sirda viskozite
tizerinde etkili oldugu gozlenmistir. ZrO> ve TiO2 katkisi referans sira gore viskozite

degerini azaltmistir.

Transparan sir igerisine artan oranlarda TiO2 ve ZrO; ilavesiyle L* degerleri
sonuglarma gore %0.5 - 1 ve 3 TiO> katkisinda beyazlik degerinin azaldigi gézlenmis
ve bu sirlarin beyazlik degeri referans 6rnege gore daha diisilk olmustur. En diisiik
beyazlik degeri %3 ilaveli sirda 83.7’ dir. Ti02 ilavesi %5’ den sonra sirin beyazligini
artirmigtir. ZrO; ilavesinde ise oran arttikga L* degerinin artt1g1, en yiiksek L* degerinin
89.81 olarak %10 ZrO igeren sirda oldugu goézlenmistir. Referans sira gore %4
oraninda daha yiiksektir. Sirin beyazlik degerini artirmak igin zirkon ilavesinin etkili
oldugu belirlenmistir. TiO2 ilaveli recetelerde ise %35 ilave oranindan sonra beyazlik

degerinde artis olmaktadir.

Reaktif Transparan sir i¢ine artan oranlarda TiO> ve ZrO; ilavesinin a* degerleri
tizerindeki etkilerinin farkli oldugu goézlenmistir. En yiiksek a* degeri %3 TiO>
ilavesinde gozlenmis ve %5- 7- 10 katki oranlarindaki artisa ters orantili olarak a*
degerinin azaldig1 yani kirmizilik oraninin azalp yesilligin arttigi belirlenmistir. %0,5
ve 3 TiO; ilaveli sirlarda referans 6rnege gore a* degeri yiiksek iken ZrO: ilavesi ile tiim
oranlarda a* degerinde azalma gozlendigi, referans swra gore renk tonunun

kirmiziliginin azaldig tespit edilmistir.

TiO2 ve ZrO; ilavelerinin transparan sirin b* degerleri tizerindeki etkilerinin
farkli oldugu gozlenmistir. En yiiksek b* degeri %1 TiO: ilavesinde, en diisiik b* degeri
ise %5 TiO: ‘de gozlenirken, ZrO> ilavesindeki artisla birlikte a* degerinde gézlendigi

gibi b* degerinin de referans 6rnege gore azaldig tespit edilmistir.

ZrOz ve TiO; ilave edilen transparan sirin parlaklik degerleri, referans numuneye
gore %0.5 ve %1 Zirkon katkili sirlarin parlaklig1 daha fazladir. Oran arttik¢a parlaklik

azalmistir. TiO2 ilaveli drneklerde ise %1 ve %5 TiO2 ilavesiyle parlaklik degeri
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artmistir.  En disiik parlaklik degeri ZrO2’li orneklerde oldugu gibi TiO2 katkili

recetelerde de %7 oraninda belirlenmistir.

Transparan sira ilave edilen %0.5-1-5 TiO. oranlarinda referans sira gore
katkilar sirin sertligini artirirken, %3 ve 10 TiO2 katkilarinda referans sirin sertligine
yakimn degerlerdedir. TiO2 katkili sirlarda %5 ‘de en yiiksek sertlik degeri gozlenirken

referans sira gore sertligi yliksek olan %1 ZrO; igeren sirlarda belirlenmistir.

ZrO; ilavesinde %0.5 ve 3 oranlar1 transparan sertligini diistirmiistiir. En
yumusak sir %3 ZrO: ilavesi ile gozlenmistir. ZrO2’nin %1 — 7 ve 10 oranlarinda

referansa gore sertligi daha yiiksektir.

Katkili sirlarda HV degeri ile HRC degerlerinin birbirine paralellik gosterdigi
belirlenmistir. %0.5- 1- 5 TiO; ilavesinde sertlik degeri referansa gore artis gosterirken,
%10 ilaveli 6rnekte referansa en yakin sertlik degeri elde edilmistir. En sert sir yaklagik

%38 artis ile %5 TiO2 katkili regetede ve %10 ilaveli sirda olmustur.

%0,5 ZrO, ve %3 ZrO, katkist sirin sertligini diigiirmiistiir. En yumusak sir,
referans sira gore %4 daha yumusak olan %3 ZrO; katkil1 sir regetesidir. %1 ve 7 ZrO2
ilavesi ile sirin sertligi artmistir. %5 ve 10 ZrO: ilaveli sirin referans sira en yakin

sertlik degerinde oldugu belirlenmistir.

Transparan sirda; d ortalama degerleri %0.5 ve %3 ZrO: ilavesi ile artis
gosterirken, %1 — 5 — 7 ve 10 ZrO; ilavelerinde ise azalis gostermektedir. Sirin daha
yumusak olmasi d-ort degerlerinde artis1 saglarken sirin daha sert olmasi ise d ort
degerinde azalma yoOniinde etkilidir. TiO2 ilave oranlarmmin tamaminda d ort degeri
referans sira gore azalmistir. En fazla azalma %5 TiO: igeren transparan sirda olmustur.

Sirin sertligindeki artiga paralel olarak d ort degerinde azalma gozlenmistir.

Transparan sira artan oranlarda ilave edilen ZrO; ve TiO; katkisiyla %0.5 ve %1
ZrO; katkis1 nihai su emme degerini yiikseltirken, ayni oranlardaki TiO2 katkis1 su

emme degerlerini diiglirmiistiir. %10 oraninda su emme degerleri referansla aynidir.

Transparan sira artan oranlarda ZrO: ve TiO: ilavesiyle ergime davranigini
gosteren sir akis miktart degerleri incelendiginde %0.5 ve %1 TiO2 ve ZrO; katkisi
sirin akigmi artirirken yani sirm daha fazla ergimesini saglarken %3 katkili recetelerin
akis1 referans sira yakin degerlerdedir. Akiskanlig1i en az olan en sert sir ise %10 katk1
oraninda goézlenmistir. Transparan sirda akiskanlik davranislar1 TiO2 ve ZrO; katkili

orneklerde benzer 6zellikler gostermistir.
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Mat sir igerisine artan oranlarda TiO> ilavesiyle, mat sir igerisinde kuvars (SiO2),
Anortaklaz (Albit+ Ortoklaz ) , Plajioklas ( Albit+ Anortit), Zirkon silikat, Rutil (TiO2)
fazlar1 olustugu belirlenmistir. Referans sir 6rneginde 19° ile 45° arasi iki-teta araliginda
amorf (cams1 ) yap1 daha belirgin olurken artan TiO: ilavesiyle amorf yapmin azaldigi
belirlenmistir. Artan TiO; ilavesiyle amorf fazin azalmasi sirmn daha fazla kristal yapiya
dogru gelisimini gostermektedir. Artan TiO> ilavesi kristal gelisimini artrmigtir. Artan

TiO2 orani ile feldispat piklerinin siddetinin arttig1 belirlenmistir.

ZrO; ilaveli mat sirda gelisen fazlar kuvars (SiOz), Anortaklaz (Albit+ Ortoklaz),
Plajioklas ( Albit+ Anortit), Zirkon silikat, Rutil (TiO2) fazlaridir. TiO> ilaveli mat sirda
%0.5 TiO2 orani belirgin amorf fazi azaltip kristallesme yoniinde gelisim gosterirken
ZrO; ilaveli 6rneklerde %3 ZrO; ilave sonrasi amorf faz azalmistir. Mat sirda TiO2
ilavesinin kristalizasyonda ZrOz’ye gore ¢ok daha etkili oldugu belirlenmistir. Artan
ZrQO; ilavesiyle mat sirda ZrSiO4 ve ZrO; pikleri artis gostermistir. Ayrica artan ZrO>

ilavesiyle feldspat fazlarin gelistigi belirlenmistir.

TiO, ilaveli transparan sirda gelisen fazlar kuvars (SiO2), Anortaklaz (Albit+
Ortoklaz ) , Plajioklas ( Albit+ Anortit), Zirkon silikat, Rutil (TiO2) olarak
belirlenmistir. TiO> ilavesi transparan sirda amorf fazin mat sirda oldugu gibi azalmasi
yoniinde etkisi olmamustir. Ozellikle %3 TiO2 ilave sonrasi daha fazla faz olusumu
oldugu belirlenmistir. TiO, ilavesi transparan sirda kristal (faz) gelisimini artirmakta
ancak mat sirda oldugu gibi tamamen amorf fazin olusumunu engelleyememektedir. %5
TiO2 ve artan TiO2 oranlarinda transparan sirda belirgin feldspat fazlarmin arttig
belirlenmistir. TiO2 katkisinin mat ve transparan sirda feldspat olarak anortaklaz (albit+
ortaklaz) ve plajioklas (albit+anortit) fazlarinin gelisiminde etkili oldugu tespit
edilmistir.

Transparan sirda %5 ZrO: ilave sonrasinda amorf fazin azaldigi belirlenmistir.
Amorf fazin en belirgin azaldig1 ZrOz oran1 %5 olarak belirlenmistir. Artan ZrO:
orantyla feldspat olusumunun belirgin arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 zamanda zirkon
silikat faz1 da artmistir. Zirkon silikat fazi1 %3 ZrO: ilave sonrasinda belirgin artmaya

baslamis ve artan ZrO> orantyla artmistir.

ZrOz ve TiO2 katkili mat sirin yiizeyinin mikroyapisal olarak ince uzun gubuksu
kristaller olustugu goriilmistiir. ZrO2- SiO2 olmasi ZrSiOs kristallerinin gelistigini

gostermistir. ZrO; oranindaki artigin etkisi ile yapmmn daha kisa ve genisledigi
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gozlenmistir. Cubuksu kristallerin ZrSiO4 kristali oldugu belirlenmistir. Ayrica ovalimsi
ve kiiclik tabaka seklinde kristaller anortoklaz ve daha genis tabakalarin ise kalsiyum

oksit miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle anortoklaz yaninda plajioklas fazi geligmistir.

Mat sra %5 TiO: ilave edilen 6rneklerin artan TiO2 ilavesiyle mat sirin
mikroyapisinda daha uzun ¢ubuksu kristallerin gelistigi belirlenmistir. ZrSiO4
kristallerinin ¢ok kii¢iik boyutlarda oldugu ancak Na,O —K>0- CaO- Al,Oz- SiO> i¢eren
cok daha biiyiik ve uzun ¢ubuksu kristallerin anortoklas ve plajioklas olarak belirgin bir
sekilde gelistigi tespit edilmistir. ignemsi sekilde Zirkon silikat yapis1 daha kalin ve
cubuksu yapidir.

Artan TiO; ilavesiyle mat sirin mikroyapisinda daha uzun ¢ubuksu kristallerin
gelistigi belirlenmistir. ZrSiO4 kristallerinin ¢ok kiiglik boyutlarda oldugu ancak Na>O —
K2O- CaO- AlOs- SiO: igceren ¢ok daha biiyiik ve uzun ¢ubuksu kristallerin anortoklas
ve plajioklas olarak belirgin bir sekilde gelistigi tespit edilmistir.

%10 TiO: ilave edilen mat sir da ZrO,-SiO2 fazi goriilmektedir, kristallerin
ZrOz oran1 %49.99, yiiksek ZrO, bulunmas1 kalin, beyaz, ¢ubuksu yapida zirkon silikat
kristallerinin belirgin gelisimini gdstermektedir. En yiiksek TiO2 ilavesiyle yapida
ZrSiOg kristallerinin daha uzun gelistigi belirlenmistir. Ayrica feldspat kristallerinin de

daha fazla gelistigi goriilmiistiir.

Mat sir igerisine %0,5 ZrO ilave edilen recetede Na,O-CaO-K>0- Al,Oz- SiO>
iceren kristallerin olustugu gozlenmistir. %0,5 ZrO; ilave edilen mat sir recetesinde
zirkon silikat ve feldispatik yapilar olusmustur. Cubuksu ve ignemsi yapilar mevcuttur.
Cubuksu kristallerin ZrSiO4 oldugu belirlenmistir. Uzun ¢ubuksu kristaller ZrSiO4 ve
cubuksu daha kisa kristallerin K>O igerigi daha az ve Na,O-CaO- Al,Oz- SiO; igermesi
nedeniyle plajioklas oldugu tespit edilmistir.

%5 ZrO: ilave edilen mat sirda zirkon silikat ve feldispatik yapi olustugu
gozlenmektedir. Kiiglik kiiclik yapilarin olustugu ve cok daha fazla sayida dagilim
gosterdigi belirlenmistir. Artan ZrOz oranmiyla sir yapisinda daha fazla sayida ve
homojen dagilimda kristallerin gelistigi tespit edilmistir. ZrO2 orani artmasina ragmen
kristallerde yapilan EDX analizlerinde ZrO orami en yiksek %23.5 olarak
belirlenmigstir. Yapida zirkon silikat kristaller yaninda daha ¢ok feldspatik kristallerin

gelistigi belirlenmistir.
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%10 ZrO ilaveli mat sirda zirkon silikat ve feldispatik yap1 olustugu
gbzlenmistir. Ancak en yiiksek oranda ilave edilen ZrO3 ile yapida agirlikta ZrO» igeren
kristaller olarak daha fazla ZrSiO4 gelismesi beklenirken ¢ubuksu kristallerin olusumu
smirli olmustur. Daha ¢ok yapida tabakali plaka sekilli kristallerin olustugu tespit
edilmistir. Artan ZrO- orani ile daha fazla feldspat fazi olusumu oldugu ZrO: ilavesini

feldspat fazinin gelisiminde etkili oldugu belirlenmistir.

Cekirdeklendirici olarak ilave edilen TiO2 ve ZrOz’nin sir yapisinda feldspat
yapilarinin gelisiminde etkili oldugu tespit edilmistir. Artan oranlarda ilavelerle

kristallerin daha fazla arttig1 ve daha biiyiik boyutlarda gelistigi belirlenmistir.

Mat ve transparan sir igerisine farkli oranlarda ilave edilen TiO2 ve ZrO;
cekirdeklendiricilerinin firm sartlarina gore kristal gelisiminin farkli oldugu bu
nedenlede firm sartlarma gore sirlara ilave edilmesi gereken katki oranlarinin
belirlenmesi gerektigi tespit edilmistir. Ayrica transparan ve mat sir icerisinde her iki
katkininda feldspat yapilarmin gelisiminde Onemli bir etkiye sahip oldugu
belirlenmistir. Gelisen kristal fazlarin etkileri ile sirin fiziksel 6zelliklerinin etkilendigi
tespit edilmistir. Transparan ve mat sir icerisine ¢ekirdeklendirici olarak katilan TiO2 ve
ZrO2’nin  her iki sir igersisinde feldspat kristallerinin gelisiminde O©nemli bir

cekirdeklendirici etkisi oldugu tespit edilmistir.
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