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OZET

Gliniimiizde seramik sekillendirme/iiretim proseslerinde iki tip baglayict kullanilmaktadir.
Bunlar organik ve inorganik baglayicilardir. Cimento ise refrakter, yapi1 ve yol dolgu
malzemelerinde ¢ok yaygin olarak kullanilan inorganik bir baglayicidir. Bu malzemelerde
zamanla olusan kimyasal reaksiyonlar gesitli hasarlara yol acabilmektedir. Bu hasarlarin
basinda gecikmis etringit olusumunun (GEO) neden oldugu catlamalar yer almaktadir.
Etringit cok yiiksek oranda kimyasal su ihtiva eden yiiksek dereceli bir kalsiyum siilfo
allimina hidrat olup topo-kimyasal bir reaksiyonla i¢ bosluklarda tesekkiil ederek biiyiik bir
hacim artigina, yliksek gerilimlerin olusmasimna ve sonucgta yapilarin parcalanmasina yol
acmaktadir. Gecikmis etringit olusum mekanizmasinin anlagilmasini ve boylece hasarlarin
Onlenebilmesi i¢in ¢ok yogun bilimsel aragtirmalar yapilmistir.

Ote yandan dokiimle parga iiretiminde karsilasilan en énemli giicliiklerden biri parcalarda
istenilen boyutsal hassasiyetin saglanamamasidir. Bunun ana nedeni ¢ogu metal ve alagimin
katilagma siirecinde biiziilme sergilemesidir. Cogu zaman modellere biiziilme paylar ilavesi
yapilarak bu giicliik asilabilmektedir. Ancak protez iiretimi ve pargalarin dogrudan model
olarak kullanildig1 durumlarda biiziilme paylarinin boyutlara ilave edilmesi olanaksizdir. Bu
tir uygulamalarda metal ve alasimlarin katilagma biiziilmesi termal ve prizlenme
genlesmesiyle karsilanmaktadir. Termal genlesme uzun yillardan beri kullanilan bir
yontemdir ve Ozellikle kristobalit ve kuvars gibi doniisiim ile genlesme gdsteren minerallerin
kalip iiretiminde kullanilmas1 ile gerceklestirilmektedir. Prizlenme genlesmesi ise son yillarda
tizerinde durulan bir konudur ve 6zellikle agiz i¢i protez parcalari ve dokiimiinde kullanilan
kaliplarda bu konuda bir hayli ilerleme saglanmustir.

Bu c¢alismada prizlenme genlesmesi ile katilasma biiziilmesini kargilayarak istenilen boyutsal
hassasiyette par¢a dokiimiinde kullanilmak iizere genlesen tip inorganik baglayicili hassas
dokiim tozu iretimi amaglanmistir. Bu amagla ii¢ adimdan olusan bir deneysel program
izlenmistir. i1k asamada yiiksek hacimli hidrat olusumunda biiyiik rol oynayan trikalsiyum
alliminat (C;A) iiretimi gergeklestirilmigtir. Kalsiyum karbonat (CaCO3) ve aliiminyum oksit
(Al,O3) 3:1 oraninda karistirilarak 1200-1300°C’de kalsinasyon ve yaklasik 1350°C’de
klinker islemine tabi tutulmustur. Ikinci adimda iiretilen trikalsiyum aliiminat, al¢1, kuvars ve
cesitli katki malzemelerinin ilavesi ile harmanlanarak genlesen tip hassas kalip tozu iiretimi
gerceklestirilmistir. Tezin son boliimiinde ise farkli prizlenme genlesmesine sahip tozlardan
hazirlanan dereceli hassas dokiim kalibina Etial-140 aliiminyum alasimi dokiilerek,
parcalardaki boyutsal degisiklikler belirlenmistir.

Sonug olarak, istenen boyutlarda parga iiretiminde kullanilmak iizere genlesen tip inorganik
baglayicili bir hassas dokiim kalib1 tozu tiretimi bagariyla gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Genlesen ¢imentolar, genlesen karigimlar, hassas dokiim, dokiimde
boyutsal hassasiyet, prizlenme genlesmesi, etringit.
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ABSTRACT

Today, in ceramic forming processes two types of binders are used. These are organic and
inorganic binders. Cement is an inorganic type binder and is used widely in ceramics,
refractories, concrete productions and road filling operations. Several chemical reactions
occuring in time in these materials could cause various damages. The most preminent among
these is the delayed ettringite formation (DEF) which can result in huge volumetric expansion
and thus cracking. Ettringite containing a very high percentage of chemical water is a calcium
aluminate sulfo hydrate compound and forms by a topo-chemical reaction in internal voids
perpendicular to void suface and cause a large increases in apparent volume and generates
huge stresses which finally lead to cracking of these materials. In order to prevent defectes
associated with the DEF, a great deal of reseach have been done on the mechanism of
ettringite formation in recent years.

On the other hand, in casting industry one of the most difficult task is the production of parts
with sufficient dimensional accuracy. Most metals and their alloys exibit shrinkage during the
course of solidification and further cooling period to room temperature. This phenomena
results in a size reduction of parts produced by casting processes. Generally, shrinkage
allowances are given to models, but in some cases such as dental and body implants the only
way to meet the solidification shrinkage is the usage of the thermal and setting expansion
techniques. Mechanism of thermal expansion has long been used in the foundry industry by
using minerals such as quartz and cristoballite which show inversion and volumetric
expansion at elavated temperatures whereas usage of setting expansion is a rather new
phenomenon and is nowadays widely practiced by dental and body implant producers and
jewellerry industry.

In the present work, an attempt has been made to produce a special type of cement bonded
investment powder which expands significantly on setting to meet the thermal shrinkage of
metals and alloys taking place in the course of solidification.

Experiments were carried out in three stages; in the first step, tricalcium aluminate (C;A) was
produced. This compound plays a great role in the formation of high volume hydrates during
the setting process. CaCOj; and Al,O3 was mixed homogeneously (the weight ratio is 3:1) and
then subjected to calcination (1200-1300°C) and to clinkering operation at high temparetures
(1350°C) for five hours. In the second stage, an expansive type mixture was produced by
mixing Cs;A, quartz and plaster of paris. Small amounts of various control additives, such as
wetting agents, accelerators, inhibitors and antisettling agents were also used to impart
various properties. In the final stage of investigation, a number of invesment casting molds
were produced from various invesment powders with vastly different setting properties. An
Al-Si type Etial-140 alloy was melted and then poured into these molds and dimensional
changes were determined for each casting.

In conclusion, it is believed that a new and expansive type cement bonded investment powder
which can be used succesfully in producing cast parts with great dimensional accuracy was
developed.

Keywords: Expansive cements, expansive mixtures, invesment casting, dimensional accuracy
of castings, setting expansion, ettringite.



1. GIRIS
1.1 Genel Bilgiler

Baglayicilar, tozlarin istenen sekilde paketlenmesi, birbirine yapigmasi, sekillendirme
kolayligi, ham mukavemet ve sinterlenmenin baslangicina kadar seklini koruyabilmesini
saglamaktadir (Shanefield, 1996). Baglayicilar, kum i¢inde kil gibi dogal olarak bulunan veya
sonradan katilan, kum tanelerinin birbirine tutunmasini saglayarak kalip malzemesine de
dayanim kazandiran malzemelerdir (Uzman, 1990). Baglayic1 se¢iminde; suda ¢oziinebilme,
cam gecis sicakligi, nemin etkisi, organik baglayicilarin polimerizasyon derecesi gibi

ozelliklerin degerlendirilmesi gerekir (Satapaty, 1997).

Baglayici orani, sekillendirme yontemine bagli olarak tayin edilmesi gerekir. Presleme icin
genellikle diisiik oranlarda baglayici kullanmak yeterliyken, ekstriizyon, enjeksiyon
kaliplama, asilti ve serit dokiim gibi sekillendirme yontemlerinde daha yiliksek oranlarda
baglayici kullanmak gerekmektedir (Tang vd., 1996). Seramik baglayicilarin en Onemli
verimlilik parametrelerinden biri ham mukavemet, digeri ise ham yogunluktur. Genellikle
ham yogunluk baglayici ilavesi ile azalmaktadir. Bu nedenle; seramik yoOntemlerinde
kullanilan iyi bir baglayici, diisiik kullanim oraninda, yiiksek ham mukavemeti ve ham

yogunlugu saglamasi gerekir (Wu vd., 1996).

Seramik sekillendirme yontemlerinde baglayicilar, asagidaki temel fonksiyonlari yerine

getirmek iizere kullanilirlar (Reed, 1995):

e Islatma Elemam Olarak: Baglayici, toz yiizeyine tutunarak toz tanelerinin
1slanmasini saglar.

e Kivamlastirict Olarak: Baglayici, seramik sekillendirme yontemlerinin goriiniir
viskozitesini artirir.

e Siispansiyona Yardimc1 Olarak: Baglayicilar, toz tanelerinin siispansiyon veya
seramik ¢amurunda ¢okelmesini azaltabilirler.

e Reolojiye Yardimc1 Olarak: Baglayici, seramik camurunun akma Ozelliklerini

kontrol edebilecek tiir ve konsantrasyonda segilebilir.



e Biinye Plastiklestirici Olarak: Baglayici, tozun preslenmesinde, kaliplanmasinda
veya sekillenmesinde gevrek toz taneleri igeren yapilar igin plastik deformasyon
kabiliyetini artirabilir.

e Sivi Tutma Ajam Olarak: Genellikle bu tiir baglayicilar, yapidaki sivinin kaybini
engeller.

e Ham Yogunluga Yardimc Olarak: Baglayici belirli miktarda akma saglayabilmesi
icin gerekli s1ivi miktarini degistirebilir.

e Baglayian Olarak: Baglayicilar, sinterleme oncesi tozlarin birbirine yapigsmasini

saglayarak seramik biinyeye ham mukavemet kazandirmak amaciyla kullanilirlar.

Eskiden seramik imal edilirken baglayici olarak kolloidal kil mineralleri ve bazen hayvan
giibresi kullanilirdi. Giinltimiizde kullanilan koloidal killer ise, ince kaolen, topak kil ve
bentonittir. Killer, tutarli davraniglar eldesi amaciyla kullanilan kolloidal toz tipi
baglayicilardir. Mikro kristalin seliilloz ise, organik bir kolloidal toz baglayicidir. Mikro
kristalin seliiloz, yliksek safliktaki selilloz hamurundan firetilir ve mikron alt1 gdzeneklerin

bulundugu durumlarda kullanilabilir.

Molekiiler baglayicilar, dogal veya sentetik madde igerebilen genis bir kompozisyon araligina
sahiptir. Saflagtirllmig dogal malzemeler, killerden daha pahalidir. Fakat saflagtirilmis ve
sentetik organik polimerlerden daha ucuzdur. Cogu organik baglayicilar, molekiiler boyut
dagilimlarina gore temin edilirler ve reolojik davranis esnekligi saglarlar. Oksitlenme
sartlarinda ayrisan sentetik organik baglayicilarin ilk kisminda nispeten kiigiik inorganik
empiiriteler olusur. Inorganik molekiiler baglayicilar, kullanilan toz bilesikleri ile uyumluluk
gosterdigi zaman pisirme sirasinda biinyede oldugu gibi kalirlar ya da bilinyedeki diger toz

bilesikleri ile reaksiyona girerler.

Genel olarak iki ¢esit baglayict vardir. Bunlar: organik baglayicilar ve inorganik
baglayicilardir. Organik baglayicilar seramik biinyede kalmadan ugarlar ya da yanarlar. Suda
¢oziinmediklerinden sivi yontemler icin uygun degildirler. inorganik baglayicilar seramik

biinyede kalirlar. Suda ¢6ziindiiklerinden siv1 yontemler i¢in uygundurlar (Reed, 1995).

Inorganik baglayicilarin, giiniimiizde en yaygin olarak kullanilanlari ¢imentolardir (Yalgin ve

Giirti, 2002). Cimento; ¢imento klinkerlerinin, jipsit (CaSO4.2H,0) ve istenilirse %10’a kadar



herhangi bir dogal veya yapay puzolanik madde ile birlikte 6giitiilmesi sonucu elde edilen bir

hidrolik baglayicidir.

Cimento klinkeri; kire¢ tasi, silisli kum ve kilin belli oranda karistirilip 6giitiilerek en az
sinterlenmeye kadar pisirilmesiyle elde edilen bir iiriindiir. Puzolanik maddeler ise; tek basina
hidrolik baglayici olmayan ancak ince olarak o6giitiildiiklerinde nemli ortamlarda ve normal
sicaklikta kalsiyum hidroksitle reaksiyona girerek baglayici ozellikte bilesikler olusturan

dogal veya yapay maddelerdir (DPT, 2001).

Ulkemizde ve biitiin diinyada kullanilan portland ¢imentolar: her cesit beton ve harg yapimi
icin uygundur. Kimyasal bilesimi belirli sinirlarda tutulan portland ¢imentolarinin ham madde
bilesiminde meydana gelen degisiklikler elde edilen ¢imentonun fiziksel ozelliklerini de
degistirir. Boylece portland ¢imentosu ¢esitlenebilir. Klinker i¢ine degisik puzolanlar ilave
edilip portland ¢imentosu daha da ¢esitlenerek fiziksel ve mekanik 6zellikleri degisik 6zel

cimento tipleri elde edilebilir.

Portland ¢imentolarinin yaklasik %90°n1 kalsiyum oksit (CaO), kuvars (SiO,), aliiminyum
oksit (Al,O3) ve hematitten (Fe,O3) olusur. Ayrica; magnezyum oksit (MgQO), siilfiir trioksit
(SO;) ve alkali oksitler de bulunabilir. Cimentoyu olusturan temel bilesenler, yiiksek
sicaklikta klinker bilesiklerini (CsS, C,S, Cs;A, C4AF) olustururlar (Sanigdk, 1997; Yalgin ve
Giirti, 2002). Hammadde karisimi iginde degisik stokiometrik oranlarda bulunan oksitlerin
birbirini etkilemeleri ve bunlarin disinda yabanct maddelerin de bulunmasi, klinker
bilesenlerinin ideal ve teorik durumlardan farkli bir sekilde olugsmasina yol acabilir. Optik
mikroskop, X-Isinlar1 difraksiyonu, elektron mikroskobu ile yapilmis incelemelerle klinker i¢
yapist ortaya ¢ikarilmistir (Yalgin ve Giirii, 2002). Son yillarda yapilan ¢aligmalar ile portland
¢imentolar1 klinkerinde bes ayri klinker fazinin oldugunu gdstermistir. Silisin kireg ile
birlesmesi sonucunda monokalsiyum silikat (CS), trikalsiyum disilikat (C;S;), dikalsiyum
silikat (C,S), trikalsiyum silikat (C;S) kalsiyum silikatlar1 olusur. Trikalsiyum silikatin (CsS)
en Oonemli 6zelligi hizli priz yapmasidir. Aliiminanin kiregle bilesmesi sonucunda trikalsiyum
pentaaliiminat (Cs;As), monokalsiyum aliiminat (CA), pentakalsiyum trialiiminat (CsAjz) ve
trikalsiyum altiminat (C3A) olusur. Trikalsiyum pentaaliiminat (Cs;As), priz yapma oOzelligi
vardir ve prizleme sirasinda meydana gelen hidratasyon {iriinii yavas bir sekilde dayanim
kazanir. Monokalsiyum aliiminat (CA), ¢ok hizli priz yapma o&zelligine sahiptir ve kisa

zamanda yiiksek bir dayanim kazanir. Pentakalsiyum trialiiminat (CsA3), priz yapma 6zelligi



bulunmaktadir. Trikalsiyum aliiminat (C3A), ¢imentoda yalanci priz olusturur. Ug bilesenli
klinker tetra kalsiyum aliimina ferrittir (C4AF). Bu bilesigin hidratasyonu trikalsiyum
aliminatinkine benzer sekildedir, fakat priz yapma 6zelligi daha yavastir (Senséz ve Yalgin,

2000).

Ulkemizde gesitli tiplerde portland ¢imentosu iiretilmektedir. Bunlar 28 giinliik standart
basing dayanimlar1 dikkate alinarak smiflandirilmistir. ASTM standartlarinda portland
cimentolar1 kimyasal bilesenleri ve mineralojik 6zellikleri dikkate alinarak siniflandirilmistir.
Degisik tip portland cimentolar: ile ayni kosullarda ve aymi dozajda hazirlanmis olan
betonlarin basing dayanimlarinin zamana gore degisimi ve son dayanimlart birbirinden
olduk¢a farklidir. Bu durum katilasma hizlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Gliniimiizde portland ¢imentolarin dayanimi, trikalsiyum silikat (CsS) ylizdesinin ve ¢imento
inceliginin artmasiyla artis gOstermistir. Baraj insaatlar1 gibi biiyiik kiitle betonlarda agiga
cikan 1s1 kisa siirede disariya atilmadigi i¢in beton iginde sicakligin anormal ylikselmesine
neden olur. Bunu 6nleyen uygun ¢imentonun kullanilmasi gerekmektedir. Bu gibi problemleri
azaltmak icin ¢esitli ¢cimentolar iiretilmistir. Arz-talep Olciisiinde kullanim alanina ve igerigine

gore siiflandirilan ¢imentolar gelistirilmistir (Sensoéz ve Yalgin, 2000).

Mesela; beton, kuruma nedeniyle biiziilme ve daha kiiciik degerlerdeki basma gerilimi ile
cekme gerilimini karsilamasi gibi dogal iki 6zelligi icinde barindirir. Bu dogal 6zelliklerden
dolay1 catlak olusumu s6z konusudur. Bir bagka c¢atlak nedeni de kalsiyum ve silikaca zengin
minerallerin ¢imento ile reaksiyona girerek, alkali agrega reaksiyonu olarak bilinen sisen
kristallerin tesekkiiliidiir. Bu catlaklar; yapidaki goriinlimiin bozulmasina, yagish havalarda
suyun sizmasina ve betonarme yapilarda su girisi ile c¢elik parcalarin korozyonunun
hizlanmasina neden olur. Beton yapisinda olusacak bu kusurlari gidermek igin genlesen
cimentolarin gelistirilmesi lizerine ¢alismalar yapilmistir. Genlesen ¢imentolarda; hidratasyon
kimyas1 ve etringitlerin olugsmasi i¢in bilesim secimi Onem arz etmektedir. Genlesme
parametresi beton i¢in dnemlidir ve etringit olusumu ile asir1 genlesen ¢imento betonun
kirilmasina neden olur. Bu yiizden ¢imentolarda hacim sabitligi istenir. Bunu kazandirabilmek
icin, Lossier tarafindan 1936 yillarinda biiziilme-dengeleme betonu veya kimyasal 6n gerilme
betonu olarak genlesen ¢imento betonu iiretme caligmalar1 yapmistir. Daha sonra Lafuma ve
Klevin genlesen c¢imentonun temel yapisini olusturacak ¢aligmalar yapmuglardir. ACI
standartlari; K, M ve S tipi olmak iizere ii¢ ¢gesit genlesen ¢imento tanimlamaktadir. Nagataki

ve Gomi (1998) arastirmalarinda; genlesen ¢imento betonunun tipik 6zellikleri ve kimyasal 6n



gerilme ile genlesme mekanizmasini ¢alisarak, uygun genlesen karisimlari ortaya koyan

temelleri olusturmuslardir.

1.2 Doktora Tezinin Amaci ve Icerigi

Gilinlimiizde; beton, refrakter, seramik, yap1 ve yol dolgu malzemelerinde meydana gelen
hasarin ana nedeni kimyasal bozunmalardir. Bu malzemelerde mikro yapiyr degistirerek,
streslere neden olan ve dayanimi olumsuz yonde etkileyen kimyasal bozulmay1 belirleyerek
durdurmak veya yararli mekanizma olarak kullanmak amaciyla bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir.
Mevcut doktora ¢alismasinda; literatiirde yer alan daha dnceki ¢alismalardan faydalanilarak,
genlesmeye yardimei olan ve baglayicilik 6zelligi bulunan fazin iiretiminin saglanmasi ve bu
faz1 kullanarak genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip malzemesini
gelistirerek, daha yiliksek boyutsal hassasiyette dokiim parcasi iiretiminde kullanilma

olanaklar1 arastirilmustir.

Bu tezdeki c¢alismalar genel olarak ii¢ ana kisma ayrilabilir; Ik kisimda; literatiir
arastirmastyla ¢imento klinker bilesimleri ve klinker bilesiklerinin su ile reaksiyona girerek
olusturdugu hidrat fazlarimin genlesmeye etkisi incelenmis ve etringit olusumuna yardimci
olan ana bilesikler belirlenmistir. Genlesmeye yardimcei olan ve baglayicilik 6zelligi bulunan
trikalsiyum aliiminat (C3A) fazi, kalsiyum karbonat (CaCOs) ve aliiminyum oksit (Al,O3)
tozlar1 agirlikga 3:1 oraninda karigtirtlmis, 1200-1300°C’de kalsine edilip yaklasik 1350°C
sicaklikta pisirilerek iiretilmistir. Uretilen trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun biinyesindeki
minerolojik fazlar XRD ile tanimlanmistir. Deneysel calismada kullanilmak iizere trikalsiyum
alliminat (C;A) tozu degirmende 6giitiilmiis ve ASTM 140 eleginde kalan ortalama 127.014

um tane boyutundaki kismi kullanilmistir.

Ikinci kisimda; genlesen karisimlarin dzellikleri, genlesme mekanizmasi, siilfat atag, siilfat
atagia neden olan faktdrler, etringitin olusumu, yapisi ve morfolojisi konulart incelenmistir.
Bu bilgilerin 15181nda genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip malzemesi
tiretmek icin trikalsiyum aliiminat (C;A) ve kuvars (SiO;) i¢eren karisimlar hazirlanmistir.
Basta al¢1 (CaSQO4./2H,0) olmak {izere g¢esitli katki malzemelerinin bu karisimin genlesme
ozelliklerine etkisi incelenmis ve prizlemeden sonraki olusan lineer boyut degisimi takip
edilmistir. Mikro yapida mevcut bulunan nihai hidratasyon firiinlerinin ve yiiksek hacimli

hidratin (etringitin) ¢esitli karakterizasyon metotlari ile belirlenmesi saglanmistir.



Ucgiincii kisimda; B-al¢1 (B-CaSO4./2H,0), sodyum siilfat (Na;SOy), potasyum siilfat (K,SO,)
ilaveli ve sitrik asit katkili trikalsiyum aliiminat (C3A) bagli genlesen tip hassas dokiim tozlari
ile kaliplar hazirlanarak prizlenme genlesmesi, mikro yapidaki kristal fazlarin incelenmesi,
dereceli hassas dokiim kaliplarinin pisirilme siirecinde agirlik kaybinin izlenmesi, bu kaliplara

dokiilecek iiretilen pargalardaki lineer boyut degisimi gibi konular ¢alisilmstir.

Sonu¢ olarak; iiretimi yapilan trikalsiyum alliminat (C3A) tozu kullanilarak genlesen tip
inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozu iiretilmis ve bu tozlardan yapilan kaliplarda

istenilen boyutsal hassasiyette parca dokiilebilecegi deneysel olarak kanitlanmugtir.



2. INORGANIK BAGLAYICILAR

2.1 Giris

Inorganik baglayicilar, sekillendirilen biinyeye ham mukavemet kazandirarak seramik
biinyede kalan ve toz tanelerinin birbirine tutunmasini saglayarak olusturdugu biinyeye
dayanim kazandiran, suda ¢oziindiiklerinden dolayr da sivi yontemler ile kullanilabilen

malzemelerdir.

Inorganik baglayici gesitleri: Kolloidal toz tipi olarak bilinen; kaolen, topak kil, bentonit,
molekiiler tip olarak bilinen; ¢oziilebilir silikatlar, organik silikatlar, ¢oziilebilir fosfatlar,

¢Oziilebilir aliiminatlar ve hidrolik tip olarak bilinen; al¢1 ve ¢imentodur (Reed, 1995).

Gilinlimiizde refrakter, yapt malzemeleri ve dokiim i¢in kalip malzemelerinde en yaygin olarak
kullanilanin inorganik baglayicilar killer, silikatlar, alg1 ve ¢imentolardir. Bunlar arasinda en
cok tercih edilen bentonit olup digerleri montmorillonit, kaolin, halloysit ve illit gibi killerdir.

Killerin baglayici etkisi icerdigi su miktarina bagl olarak degisir (Uzman, 1990).

2.2 inorganik Baglayic1 Cesitleri

Inorganik baglayicilar: a) Kolloidal toz, b) Molekiiler ve ¢) Hidrolik tip olmak iizere ii¢ ana

baslik altinda ele alinmistir.

2.2.1 Kolloidal Toz Tipi Inorganik Baglayicilar

Bu tip inorganik baglayicilar; kaolen, topak kili, bentonittir. Giiniimiizde bu baglayicilar,
cesitli geleneksel seramik yontemlerde yaygin olarak kullanilirlar. Bunlar seramik biinyede
tutarl1 davranislar liretmek icin karakterize edilen kolloidal toz tipi baglayicilardir (Reed,

1995).

Killer, blinyede yeterli nemin saglanmasiyla toz tanelerini bir araya getirip baglanmasi i¢in
yiizey gerilimine sahip baglayicilardir. Yiiksek mukavemet, yliksek yiizey alani igin ¢ok ince
killer kullanilir (Shanefield, 1996). Killer; kil tanelerinin adsorbe olmasiyla kalinlasarak

topaklanabilir ya da seramik taneleri arasinda kopriiler kurabilir. Kolloidal kil taneleri kenar



ylizeyleri pozitif yiiklii iken, diiz yiizeyleri negatif ylikliidiir. Bu nedenle kil tanelerinde kenar-
ylizey ¢ekimi nedeniyle aglomerasyon olusur. Kaolen yilizeyin devamli negatif olmasindan
dolay1, uygun elektrolitlerle deflokulasyon saglanabilir. Deflokiile olmus siispansiyonlarda
cift tabaka teorisi nedeniyle olusan aglomeralarda yiiksek derecede tane yonlenmesi sz
konusudur. Diisiik oranda alkali i¢ceren ince killer ve montmorillonit igerikli killer daha gii¢li
bir flokulan ve baglayicidir. Montmorillonit ¢ok biiyiik ylizey alanina sahip kolloidal
mineraldir. Montmorillonit iceren killer topaklanma egilimi gosterirler ve degisen elektrolit

miktar1 i¢in akicilik davranisi daha az etkilidir.

Topak kili; hem kil minerali, hem de dogal organik malzemeler icerir (Reed, 1995). Dagitici
ve baglayici olabilen bu kil, yaklasik %1 oraninda dogal olarak bulunan hiimik asit igerir.
Bir¢cok geleneksel seramik kompozisyonuna bu baglayici 6zelliginden yararlanilarak kuru

mukavemet saglamasi i¢in yaklasik %10 oraninda topak kili eklenir (Shanefield, 1996).

Bentonit, yiiksek oranda montmorillonit minerali iceren kilimsi bir malzeme, giiclii bir
flokulan ve baglayicidir (Reed, 1995). Baglayic1 6zelligi yiiksek, atese dayanikliligi fazla,
pisme rengi beyaz olan alkali bentonitler seramik bentoniti olarak kullanilirlar. Bentonitler,
plastisiteyi ve kuru mukavemeti artirir. Bu 6zelliklere sahip bentonitlerin seramik sanayisinde
kullanilabilmesi i¢in kuvars (SiO,), hematit (Fe,O;), aliiminyum oksit (Al,O3), magnezyum
oksit (MgO) yiizdesinin bilinmesi ve ¢camur veriminin tespiti gerekir. Bentonitler tiksotropik

ozellik gosterirler (Kibici, 2002).

2.2.2 Molekiiler Tip Inorganik Baglayicilar

Inorganik baglayici, seramik ¢amura ilave edilmeden dnce ¢dziindiiriilebilir, soliisyon olarak
camura eklenebilir veya hammaddelerle birlikte yas karistirilarak ¢d6ziindiiriilebilirler.
Molekiiller arasindaki baglanma derecesine gore baglayici taneleri ¢oziiniir. Polar yan gruplu
baglayicilar su molekiillerini kendisine ¢ekmekte ve su molekiilleri baglayict tanesi igine
girerek molekiiler hidratasyonu saglamaktadir. Cozliinme iglemi, yogunlugun diisiik oldugu
durumlarda daha hizhidir. Yaygin olarak kullanim sekli, diisiik sicaklikta sivi igerisinde
baglayici taneleri 1slatip dagitmak, daha sonra sicakligr artirarak hizli ¢éziinme saglamaktir.
Coziinme islemini gelistirmek i¢in baz1 baglayicilar yiizey islemine tabi tutulurlar. Inorganik
molekiiler baglayicilar, genellikle bir prosesin igine sulu soliisyon veya kolloidal jel olarak

ilave edilmektedir. inorganik molekiiler baglayicilar, seramik biinyedeki tanelerde ¢6ziinmesi



molekiiller arasinda birbirine baglanmanin tesirine baglidir. Polar olmayan yan gruplara sahip
molekiiler baglayicilar polar olmayan coziiciilerde ergir. Inorganik molekiiler baglayicilar,
inorganik bilesikler igeren tozlarla uyumlu oldugunda pisirme sirasinda biinyede kalirlar veya

diger inorganik bilesiklerle reaksiyona girerler.

Refrakter ve yap1 endiistrisinde kullanilan inorganik molekiiler baglayicilarin en 6nemlileri;
coziilebilir alkali fosfatlardir. Bunlardan monoaliiminyum fosfat (AI(H,PO,)s3), asidik sulu
soliisyon veya ortofosforik asit (H3PO,) ile aliminanin reaksiyona girmesiyle meydana gelir.
Ortofosforik asit ile hidrate olmus aliiminanin (Al(OH);) reaksiyonu egzotermiktir ve

monoaliiminyum fosfat (Al(H,PO4);) veya amorf bag olusturmaktadir.:

A1203+6H3PO4 — 2A1(H2PO4)3+3H20
Al(OH);+H3PO4 — Amorf Bag

Bagin 1sitilmasiyla, suyun u¢masi ve metafosfatin (Al(PO3)3) olusumu gergeklesir. Ancak
alimina ile reaksiyona girdiginde elde edilebilirligi daha yiiksek olan Al,O3/P,Os orani ile

fosfat uiretilir.:

Al(H,PO4);+Al,03 — 3AIPO4+3H,0

Monoaliiminyum fosfat bagi (Al(H2POs)s), AIPOs ve AIPO4.H;3PO,4 ile dengeli olan asit

soliisyonunda olusur.:

AI(H2P04)3 <> AIPO4.H3PO4+H3PO4
AI(H2P04)3 > A1P04+2H3PO4

Is1 verildiginde, reaksiyona giren veya serbest H3PO, tiiketen temelli reaksiyonlar ve

aliminyum fosfat fazlari, ¢apraz-zincir halkali polimer yapiy1 hizlandirarak ¢okeltirler.

Monomagnezyum fosfat (Mg(H,POys),) bag reaksiyonlari;

Mg(H2PO4)2 > MgHPO4+H3PO4
3MgHPO4 > Mg3(PO4)2+H3PO4
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Temel tirtinler ile reaksiyonlar polimer yapiy1 hizlandirarak ¢okeltirler.

Fosfat baglari, jellesme ve reaksiyon ile bag olustururlar. Fosforik asit veya aliiminat
soliisyonunun viskozitesi, 1sitma ile azalir. Fakat, jellesme nedeniyle tane yilizeyinde bagin
¢ok azinin gogii kuruma meydana getirir. Reaksiyon 250-300°C arasindaki diisiik sicaklikta
olusursa fosfat baglari sekillenebilir. Fakat, 500°C {izerindeki sicakliklarda, kararli
aliminyum fosfat fazinin olusumu ve tamamen suyun uzaklastirilmasi gerceklesmis olur
(Reed, 1995). Fosfat baglayicilar suda ¢oziindiigli i¢in 1sitma esnasinda suyla birlikte bir
miktar fosfat ylizeye dogru gelir ve yiizeyde fosfat konsantrasyonunun artmasina neden olur.
Bu bag gocii fazla oldugu zaman seramik bilinyede mukavemet yiizeyden iceri dogru degisir.
Bu olay seramik biinye pisirilirken kabuklanma yapabilir. Bu yiizden pisirim islemi yavas

yapilmalidir. Nemin azlig1 ve jellesmenin hizli olmasi bag giiciinii azaltan etmenlerdir.

Fosfat baglarinin ilk kullanim alanlarindan biri disciliktir. Ozellikle discilik sektdriinde
kullanilan monomagnezyum fosfat, monoamonyum fosfat gibi fosfat baglayicilar ile
baglanma islemi herhangi bir organik baglayiciya gerek kalmadan gergeklesir. Temel itibari
ile magnezyum oksit (MgO) ve asit iceriklidirler. Oda sicakliginda fosforik asit ve ¢inko

oksidin reaksiyonu dis ¢imentosu olarak kullanilmistir (Yaman, 1996, 1997).

Silikat-fosforik asit baglariyla ilgili cok sayida aragtirma yapilmistir. Silikat bilesimleri ile
fosforik asit soliisyonunun reaksiyonu, 250°C tizerindeki sicakliklarda metafosfat gibi silisik
fosfat (SiO(POs3),) olarak sekillenen jel yapiy iiretirler. Dis seramikleri i¢in patentli ¢imento,
poliakrilik asit, polikarboksilik asit ve ¢inko oksit kullanilarak hazirlanmistir. Metal oksitlerin
fosforik asitle sicakta veya sogukta sertlesen baglar yaparlar ve metal ile fosfatlar kuvvetli
baglar olustururlar. Poliakrilik asit (CHCHCOOH), suda c¢oziiniir. Fakat, ¢oziinmeyen
kuvvetli bagi ¢inko oksitle reaksiyona girer. Prizlenme, ¢inko iyonlari ile karboksil (~COOH)

yan gruplariin ¢apraz-zincir baglari ile meydana gelir (Reed, 1995; Yaman, 1996).

Karboksil (-COOH) ¢apraz-zincir baglar1 olmayan gruplar, kimyasal tutunma (kemisorpsiyon)
veya kiskaglama ile disin ylizeyi gibi oksit bir ylizeye baglanabilir. Asidin polimerizasyon
derecesine bagli olarak bagin Ozelliklerini; cinko oksidin tane boyutu, diger iyonlarin
mevcudiyeti ve ¢inko oksit de magnezyum veya kalsiyum gibi ikinci kat1 fazin eklenmesi

etkiler (Reed, 1995).
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Coziinebilir silikatlar, sodyum silikat gibi alkali silikatlardir. Miikemmel akiskanlastirict etki
gosterirler. Ergime sicakliklar1 son derece diisiiktiir. Suda kolayca ¢oziiniirler. Asindirici,

temizleyici ve koruyucu olarak kullanilabilen inorganik molekiiler baglayicilardir.

Refrakter malzemelerde en yaygin olarak kullanilan inorganik molekiiler baglayici etil
silikatlardir. Etilsilikatlar suda dogrudan ¢o6ziinmediginden etil alkol soliisyonunda
coziindiiriilerek kullanilirlar. Sicaklikla birlikte baglayici olan jel silika kristobalit haline

doner.:

Si(OC,Hs)4+4H,0 — Si(OH)4+C,HsOH
Si(OH)4 — Si0,+H,0

Tetraetil ortosilikatin baglayici olarak hidrolize edilmesi sonucu silisik asit ve etil alkol elde

edilir ve silisik asit suyunu kaybederek silikanin amorf sekline doniisiir.

Etilsilikat baglayici, modeli 1slatmasi, uygun bir viskozitede olmasi, yiiksek sicakliklara
dayaniklilik gostermesi ve korozif sartlara direng gostermesi nedeniyle seramik biinyede
tercih edilir. Havadaki mevcut bulunan nem, silikat ¢ozeltisi ile etkilesmekte ve hidroliz
tepkimesine yol ag¢maktadir. Suyun az kullanimi etilsilikatin  hidroliz tepkimesini
tamamlamada yeterli gelmekte ve esterin bir kism1 yogun recinemsi bir maddeye doniiserek
buharlagsmadan sonra silika filmi icinde esneklik saglamaktadir (Saridikmen ve Kuskonmaz,

2000; Yaman, 2002).

2.2.3 Hidrolik Tip Inorganik Baglayicilar

Bir hidrolik inorganik baglayict olan ¢imento, miihendislikte kullanilan en onemli yapi
malzemelerinden biridir (Yalgin ve Giirti, 2002). Cimento; iiretim sirasinda demir oksit,
allimina, silika ve kalsiyum oksidin bilesikleriyle firinda klinkerler seklinde 6n tepkimeye
girerler. Suyla karistirildiginda, bu klinker bilesikleri, hacimde kii¢iik oranda degisim ile hava
veya su altinda katilagirlar. Volkanik kiil veya katmanlar1 gibi dogal hidrate malzemeleri
iceren ¢imentolarda vardir (Reed, 1995). Ik 6nce portland ¢imentolar: iiretilmistir. Daha
sonra, tras, yiiksek firin ciirufu, ugucu kiil gibi puzolanik 6zellikte maddeler de klinkere
katilarak farkli 6zellikler tasiyan ¢imento tipleri de iiretilmeye baslanmistir (Yalgin ve Giirt,

2002).
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Cimentolarda baslica inorganik fazlar Cizelge 2.1°de listelenmistir. Pasta veya camur {iretmek
icin ¢imento tozlari su ile karistirilir. Cimento tozlar1 suda ¢oziiniirken ¢imento prizlenir, toz
ylizeylerinde suyla reaksiyon meydana getirir. Bu reaksiyonlar, jel gibi hidrat ¢okelme fazlar
bicimlenerek olusur. Bu olusan hidratasyon reaksiyonu egzotermiktir ve hidroksit gibi

kimyasal olarak bagli kati-su iiriinleri de iiretilmis olur (Reed, 1995).

Cizelge 2.1 Cimentolardaki inorganik fazlar (Reed, 1995)

Portland Cimentolarinin Inorganik Oksit Formiilu
Fazlan
Trikalsiyum Silikat (C;S) 3Ca0.Si0,
Dikalsiyum Silikat (C,S) 2Ca0.Si0,
Trikalsiyum Aliiminat (C;A) 3Ca0.Al,0;
Tetrakalsiyum Aliimina Ferrit (C,AF) 4Ca0.Al,05.FeO;
Jipsit CaS0,.2H,0
Magnezyum Oksit MgO
Kalsiyum Oksit CaO
Sodyum Oksit, Potasyum Oksit Na,0, K,O
Aliiminali Cimentolarin Inorganik Oksit Formiilii
Fazlan
Trikalsiyum Aliiminat (C;A) 3Ca0.Al,0;
Monokalsiyum Altiminat (CA) Ca0.ALO;
Mayenit (C1,A7) 12Ca0.7AL,0;
Kalsiyum Dialiiminat (CA,;) Ca0.2A1,0;

Ik defa Aspdin tarafindan killi bir kire¢ tasinin kalsinasyonu ile yapilan yapay ¢imento olan
portland ¢imentosu en ¢ok kullanilan ¢imento tipidir. Dogal ¢imento, kil ve kirectasi veya
benzeri maddelerin karisimindan elde edilen harmanin pisirilmesiyle sert klinker {iiretilir.
Kalker (CaCOs;, kirectasi), kil veya kalkerli kil (marn) karisgimlari sinterlesinceye kadar
pisirilirlerse (1400-1600°C) portland ¢imentosu, klinker denilen sert bir kiitle olarak elde
edilir ve sonra ogiitiiliir. Prizlenme (sertlesme) siiresini diizenlemek i¢in az miktarda (%3-5)
jipsit (CaS04.2H,0) ilave edilir. Portland ¢imentosu, yapiminda kullanilan dogal maddeler
kalsiyum (Ca), silisyum (Si), aliminyum (Al), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) kimyasal
maddelerinin bir karigimidir. Bu maddeler; kalsiyum silikatlar, kalsiyum aliiminatlar,

kalsiyum aliiminoferritler ve daha az miktarlarda sodyum ve potasyumlu siilfatlar veya
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oksitler seklinde kimyasal bilesimler halinde bulunurlar. Genellikle bir ¢imento yaklasik %75
kalsiyum silikatlar, %5-10 kalsiyum aliiminatlar, %35 kalsiyum siilfat, %1 veya daha az
sodyum ve potasyum oksitler, %2-4 magnezyum oksit ve %5-10 kalsiyum aliimina demir
bilesiklerinden olusur. Klinker maddeleri; dikalsiyum silikat, trikalsiyum silikat, trikalsiyum
aliminat, tetrakalsiyum aliiminoferrit ve serbest halde magnezyum oksitten olusurlar

(San1gok, 1997).

Portland ¢imentolari, ¢oklu faz sistemlerini (CsS, C,S, C3A, C4AF) igerir ve prizlenmeye
baslama siiresi ve sertligi cok karisiktir. Kalsiyum ile daha yiiksek silikat ve aliimina fazlar
cok hizli olarak tepkimeye girme ve c¢oOziinme egilimindedir. Bu ylizden hizlica

prizlenmesinin nedenti;

3Ca0.Al,03+6H,0 — 3Ca0.Al,03.6H,O
3Ca0.Al,03+Ca(OH),+12H,0 — 4Ca0.Al,03.13H,0

su igerisinde kalsiyum hidroksitin i¢erigine bagli olmadan, trikalsiyum aliimina (3Ca0.Al,0O3)

suyla hizlica tepkimeye girmesinden dolayidir (Reed, 1995).

Jipsit (al¢1 tas1) ya da anhidritik jipsit karisimini iceren hammaddeler son giitme prosesinde
%3-5 oraninda klinker ve diger katki maddeleri ile birlikte dgiitiilerek degisik tiir ¢imentolar
tiretilmektedir. Jipsit gibi siilfat igerikli maddelerin katilmasi ¢imentonun donma siiresinin
ayarlanmasinda etkili rol oynanmaktadir (DPT, 1996, 2001). Jipsit, hidratasyonu geciktirerek,
trikalsiyum aliiminat taneleriyle reaksiyona girerek etringitin denilen ince ignemsi kristal

filmi olusturarak donma siiresini geciktirir;

3Ca0.Al,03+3(CaS04.2H,0)+26H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0.

Cimentoda olusabilecek diger birkag reaksiyonda 3Ca0.S10, ve 2Ca0.SiOs’lin hidratasyonu
sonucunda olusur (Reed, 1995).

3Ca0.510,+xH20 — 2Ca0.S10,.xH,0+Ca(OH),
2Ca0.Si0,+xH20 — 2Ca0.Si0,.xH,0
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Portland ¢imentosuna su ilave edildiginde su, mevcut kalsiyum silikatlarin yapis1 igine girerek
kalsiyum silikat hidrat ve kalsiyum hidroksit olusturur. Hidrasyon olay1 birkag¢ giin siirer ve
gittikce azalarak c¢ok daha uzun bir slire devam eder. Hidrasyon ilerlerken, betonun
dayaniklilig1 ve sertligi artar (Sanigdk, 1997). Cimentonun prizlenme bitip katilastiktan sonra;
trikalsiyum silikatin (C;S) hidratasyonu 30 giinden fazla devam eder ve dikalsiyum silikat
(C2S) i¢in hidratasyon zamani 1 yili asar. Prizlenme zamani, suyun sicaklifinin artmasi veya
daha ince c¢imentonun kullanilmasiyla azaltilabilir. Cimento tozunda serbest kalsiyum ve
magnezyum oksitlerinin minimum seviyede tutulmasi gerekir. Ciinkii; bunlarin hidratasyonu
biiylik hacimsel genlesmeye neden olur ve seramik biinyede sisme yapar (Reed, 1995).
Portland ¢imentolari, pisirilmeleri sirasindaki denge sartlarina erisme derecelerine kismen

bagli olarak, bir bilesikler karisim1 olustururlar.

Analizler, portland ¢imentolarinin bilesimlerinin genel bir yaklagimla Ca0.Si0O, sistemine ve
daha detay bir yaklasimla Ca0.SiO,.Al,03, Ca0.S10,.A1,03.FeOs ve Ca0.S10,.A1,03.MgO
sistemlerine uydugunu gdstermektedir. Portland ¢imentosunun tam olarak anlasilabilmesi,
yiiksek-kire¢li 2, 3, 4, 5 bilesenli sistemlerin tiimiiniin faz-denge baglantilar1 ile ilgili
bilgilerin bilinmesini gerektirir. Bunlardan portland ¢imentosu bilesimlerinin yer aldigi,
temeli olusturan 2 ve 3 bilesenli sistemlerin 12’sinin tiimii ve 4 bilesenli sistemlerden
Ca0.S10,.A1,03.Fe;03, Ca0.S10,.A1,03.MgO kisimlart bilinmektedir. 5 bilesenli sistem,
Ca0.Mg0.Al,05.Fe;05.8i0, ¢alismalar1 da mevcuttur (Sanigdk, 1997). Ince harclarda,
kalsiyum karbonat sekillenirken, suda ¢oziilen veya havada olusan karbon dioksit ve kalsiyum
oksit (CaO) su ile reaksiyona girmesiyle kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) doniiserek sertlesir.
Magnezyum oksit (MgO) igeren magnezyum kloridin (MgCl,) soliisyonunda sekillenmis
3MgO.MgClL,.11H,0 (magnezyum oksiklorit) ¢imento bazi refrakterlerde gegici baglanma

icin kullanilir.

Aliiminali ¢imentolar, dokiilebilir refrakter iiretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Bu
¢imentolar portland ¢imentolarindan daha hizli prizlenir ve 24 saatte kullanim i¢in hazir hale

gelebilirler. Hidratasyon iiriinleri; sicakliga bagl olarak degisir ve egzotermiktirler.

Ca0.ALOs+10H,0 — Ca0.ALO;.10H,0 (T<22°C)
2(Ca0.ALO;)+11H,0 — 2Ca0.AL05.8H,0+AL0s.3H,0 (22-35°C)
3(Ca0.A1,05)+12H,0 — 3Ca0.AL05.6H,0+2(A1,05.3H,0) (T>35°C)
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Aliiminali ¢imentolar, yiiksek sicaklikta suyunu kaybeder ve yaklasik 800°C’de dayanimi
azalir. Refrakter uygulamalarinda kullanilan bu malzemeler; diisiikk gegirgenlige sahip
olmalari, boyutsal olarak kararli olmalar1 ve yaklasik 24 saatte kullanima hazir olmalar

yoniinden tercih edilirler (Reed, 1995).

Diger hidrolik inorganik baglayicilar, jipsit (CaSO4.2H,0), anhidrit (CaSO4) ve hizli hidrate
olan alg1y1 (CaS0Os4.2H»0) kapsar. Jipsit, kalip ve yap1 malzemelerinde kullanilir.

Jipsit (CaS04.2H,0) kimyasal bilesimi kalsiyum stilfat ve su olan bir mineraldir. Bilesiminde
iki molekiil kristalizasyon suyu bulunan kalsiyum siilfat tiirtidiir. Susuz kalsiyum siilfat ise
anhidrit (CaSO,) olarak adlandirilir. Gerek jipsit gerek anhidritik jipsit yar1 kararli olduklari
icin biri digerine doniisebilmektedir Jipsit minerali kalsine edildiginde ortaya gozenekli,
birbirine yapismis tanelerden olusmus bir yapi c¢ikar. Az miktarda su eklendiginde, su
molekiilleri bir film halinde tanecikler arasini 1slatir, aradaki havanin ¢ikmasini ve sonra da su
ile dolmasini saglar. Su eklemeye devam edildigi takdirde taneler birbirinden kopar ve alg1
akiskan haline gelir. Alg1 karistirildiginda jipsit kolloidleri ¢oker. Olusum zamani esnasinda,
jipsit kristalleri biiyiir ve birbirlerinin hareketini engelleyerek sert bir yap1 olustururlar. Fazla
miktarda su eklenmesi ise yapi igerisinde gozeneklerin olusumlarini saglar (DPT, 2001;
Yaman, 2002). Jipsit diisiik derecede 1sitildigi zaman kristalizasyon suyunun yarisindan
fazlasin1 kaybeder. Boylece jipsit, beyaz bir toz olan algiya doniisiir. Al¢1 yeniden su emme
yetenegindedir ve oldukga sert kiitle haline gelir. Giiniimiizde gesitli ilaveler eklenerek hem
algr hamurunun plastikligini artirmak ve priz siiresini istendigi gibi ayarlamak miimkiin
olmus, hem de iiretilen son iirlinlerin istenilen sertlikte olmasini saglamak bakimindan biiyiik

gelismeler elde edilmistir (DPT, 1996).

190°C civarinda pisirilen jipsit, al¢1 dedigimiz toz haldeki malzemeye doniisiir;

CaS04.2H,0 — CaSO0,.72 H,O+12 H,O

Alginin a ve B olmak iizere iki farkli sekli bulunur. a-CaS0O4./2H,0; mikro yapist iyi gelismis
ve yogun igne yapil kristallerden olusur. Yiiksek buhar basincinda otoklav altinda yas
kalsinasyon sartinda olusur. Daha az suya ihtiya¢ duyarlar. B-CaSO4.2H,0O; mikro gézenekli
pirin¢ tanesine benzeyen ince yassi diizensiz taneli kristallerden olusur. Atmosferde suyun

uzaklastirildigr yanma sartinda olusur ve alginin normal atmosfer altinda dehidratasyonu ile
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elde edilir. Daha fazla suya ihtiyaci vardir. Donma siiresi uzun, yogunlugu diisiik, hidratasyon

ve ylizey enerjisi daha yiiksektir (Yaman, 2002).

Sicaklik 200°C’nin tistiine ¢ikarsa jipsit suyunun tiimiinii kaybeder, ancak elde edilen toz
baglayic1 degildir. Yani priz yapmaz. Ancak 600°C’yi asarsa elde edilen al¢1 6zel ve ¢ok
dayanikli bir alginin iiretiminde kullanilir. Bu kristal suyu icermeyen ve sapla veya jelatinle

karistirilmis algilara doseme algisi (sap algisi), kene ¢cimentosu da denilir.

Alc¢imin prizlenmesi ve sertlesmesi;

CaSO4.1/2H20+11/2H20 — CaSO4.2H20

reaksiyonu ile meydana gelmektedir.

Hidratasyon, molekiiler yapiya hidrat suyu almak demektir. Al¢idan itibaren elde edilen jipsit

dogadaki jipsitten farklidir; saftir, ince kristallidir, beyazdir.

Al¢inin hidratasyonu ¢ok hizlidir ve 3-15 dakika i¢inde prizlenme tamamlanir. Pratik acidan
bu bir sakincadir. Prizi geciktirmek i¢in yavaslatici olarak adlandirilan zayif asitler (limon
asiti, sirke), tutkal, talk gibi katkilar kullanilir. Hidratasyon ne kadar hizli ise kristaller o kadar

biiylik ve mukavemet o kadar diisiik olur.

Goriiniliste doluymus gibi gbziiken yapay jipsit aslinda ¢ok boslukludur. Jipsittin gozenekliligi
%25-%60 arasinda degisir. Jipsittin suya dayanikliligi zayiftir. Bu bakimdan agik yerlerde
kullanilmasi tavsiye edilmez. CaSO;—CaO+S0; (900°C) reaksiyonu ile olusan siilfiir trioksit
(SO;) gazi silikal yiizeyleri etkiler ve hamurda sismelere neden olabilmektedir. Alginin

kuvarsa (Si0;) baglanmasi da iyi degildir. Bu bakimdan da harg i¢in elverisli sayilmaz.

2.3 Cimento Uretimi

Cimento klinkeri, kire¢ tas1 ve killi malzemelerin uygun oranlarda karistirilmasi ile ¢amur
veya toz halinde hazirlanan hammadde karigiminin déner firinda yiiksek sicaklikta (1300-
1500°C arasinda) pisirilmesi ile elde edilir. Déner firindan ¢ikan klinker soguduktan sonra

ogiitiilerek ince toz haline getirilir. Ogiitme islemi sirasinda istenen ozelliklerin elde edilmesi
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amaciyla katki malzemeleri ilave edilir. Yapilan aragtirmalarla katki malzemesi olarak bir ¢ok
yeni lrlin gelistirilmistir. Katki malzemelerinin kullanilmas1 hem kaliteyi artirmak, hem de
onemli Ol¢iide ekonomik kazang saglamak agisindan 6nemlidir (Erdogan, 1995; Yal¢in ve

Giirii, 2002).

Cimento su ile karistirildiginda, ¢imento hamuru denilen yumusak, plastik bir karisim ortaya
cikar. Karistirma isleminin basindan itibaren kimyasal reaksiyonlar olusmaya baglar. Bu
reaksiyonlar devam ettik¢e ¢imento hamuru giderek daha sert ve dayanimi artan bir yapiya
kavusmaktadir. Cimento ve suyun bir araya gelmesiyle olusan kimyasal reaksiyonlarin
(hidratasyonun) hizi, ortaya ¢ikan 1s1 miktari, ¢imento hamurunun katilasma ve sertlesme
siiresini tayin etmektedir. Cimento hamuru, beton yapmak icin bir araya getirilmis olan
binlerce irili ufakli agrega tanelerinin ylizeyini kaplayarak ve taneler arasindaki bosluklar
doldurarak baglayicilik gorevi yapar. Kullanilan ¢imentonun 6zellikleri, elde edilen betonun
gosterebilecegi genlesme veya biiziilme gibi hacim degisikliklerini ve zamanla g¢evreden
gelebilecek fiziksel ve kimyasal etkilere karsi betonun dayanikliligini biiylik Olcilide
etkileyebilmektedir (Erdogan, 1995).

Istenen ozellikte kaliteli cimento {iretebilmek icin ¢imento iiretimindeki klinker olusumu,
katk1 malzemelerin etkileri ve hidratasyon reaksiyonlarinin ayrintili olarak bilinmesi ve

kontrol edilmesi gerekir.

2.3.1 Klinker Olusumu

Farin denilen ince 6giitiilmiis kireg, aliimina, demir oksit ve silisli hammaddelerin uygun
oranda karistirtlip, yiiksek sicaklikta (1300-1500°C arasinda) sinterlesmeye kadar pisirilmeleri
sonucunda elde edilen firiinlere klinker adi verilir. Klinker, yaklasik 1-25 mm c¢apinda,

plirtizlii ve gozenekli yiizeye sahip, sert ve yuvarlak sekildedir (Erdogan, 1995).

Cimento iiretiminin en O6nemli konusu, hammadde karisimi bilesiminin uygun sekilde
ayarlanmasidir. Elde edilen ¢imentonun teknik &zellikleri yalniz kimyasal bilesime degil,
klinkerin mineralojik yapisina da baglidir. Bu nedenle klinkerin pisirilmesi ve olusan

klinkerin hizli olarak sogutulmasi biiyiik 6nem tasir (Yalgin ve Giirii, 2002).
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Doner firma verilen hammaddeler i¢inde ana bilesenler kalsiyum karbonat (CaCOs),
magnezyum karbonat (MgCO), kil (Al,0;.2510,.2H,0) ve su bulunur. Déner firin iginde
serbest suyun buharlagsmasi, kil biinyesinde bulunan bagli suyun ayrigmasi, magnezyum
karbonatin ayrigmasi, kalsiyum karbonatin ayrigsmasi ve kireg ile kilin birlesmesi reaksiyonlari
vuku bulur. Bu reaksiyonlar ayr1 ayr1 olarak meydana gelmezler. Serbest suyun buharlagmasi
100°C’de, kilin biinyesindeki bagh suyun serbest kalmasi ise 500°C’de baglar. Kil 500°C’nin
istiindeki sicakliklarda suyunu kaybeder. Killer degisik miktarlarda Si0O,/Al,O3 orani olan ve
kristal suyu igeren aliimina silikatlardir. Kil mineral cinslerine gore firin iginde kristal
suyunun serbest kalma sicakliklar1 farklidir. Magnezyum karbonat (MgCOs) ve kalsiyum
karbonat (CaCOj3) yaklasik 600-700°C’lerde ayrismaya baglar, yine kullanilan ham madde
cinsine gore sicaklik degisebilir. Kiregtast 900°C’nin iistiindeki sicakliklarda kalsine olur ve
karbon dioksit (CO,) ile kalsiyum oksit (CaO) meydana gelir. Kalsiyum oksit (CaO),
aliminyum oksit (Al,03) ve kuvars (SiO,) karisimlar1 birbirlerine etki eder: aliiminyum oksit
(Al,0O3) ile monokalsiyum aliiminat (CA) ve kuvars (Si0O;) ile dikalsiyum silikat (C,S)
seklinde bilesir. Monokalsiyum aliiminat (CA), daha fazla kalsiyum oksit (CaO) ile
trikalsiyum aliiminat (C;A) bilesigini olusturur. Dikalsiyum silikat (C,S), kalsiyum oksit
(CaO0) ile daha bazik olan trikalsiyum silikati (C3S) olusturmak iizere reaksiyona girer. Doner
firinda klinker minerallerinin olusumu 6nce kat1 sonra sivi faz olmak tizere iki ortamda olusur
(Erdogan, 1995; Samigok, 1997; Yalcin ve Giirii, 2002). Firindaki reaksiyonlarin biiytik bir
kismi kati fazda meydana gelir, fakat sonuna dogru onemli bir ergime olur. 1250°C’nin
altindaki sicakliklarda goze ¢arpar miktarda trikalsiyum silikati (Cs;S) olusumunun meydana
gelmedigini ileri siiriilmektedir. Cimentonda dayanim kazandiran trikalsiyum silikatin (C;S)
tesekkiilii son asamada gerceklesir. Bu son reaksiyon ile serbest kireg, diisiik bir seviyeye
iner. Bu son siv1 faz reaksiyonu, reaksiyonlarin %20-30’unu olusturur. Biitiin bu reaksiyonlar

kirecin pismesi esnasinda meydana gelirler (Erdogan, 1995; Sanigdk, 1997).

Kat1 Faz Reaksiyonlari: Klinker minerallerinin olusumu, trikalsiyum silikat (CsS) hari¢ kati
faz reaksiyonlar1 sonucu meydana gelir. Hammaddede bulunan kalsiyum karbonat (CaCO3)
ve diger bilesenler arasindaki reaksiyonlar kalsiyum karbonatin ayrisma sicakligi olan
900°C’nin altinda, yaklasik 600°C’de baslar. A¢iga cikan bilesikler dikalsiyum silikat (C,S)
ve monokalsiyum aliiminat (CA) ve tetrakalsiyum aliiminaferritleri (C4AF) meydana
getirirler. Serbest kire¢ ancak sicaklik 900°C’yi gegtigi zaman meydana gelir. Ciinkii bu
sicaklikta ayrisma basinci atmosferik basinca ulasir ve karbon dioksit (CO;), kalsiyum oksit

(CaO) baska bir bilesene baglanmadan 6nce ayrilir. Daha sonra, 1000-1200°C sicaklik
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araliginda trikalsiyum aliiminat (Cs;A) ve tetrakalsiyum aliiminaferritin (C4AF) olusumu
biiyiik 6l¢tide gergeklesir. 1200-1250°C’de kati faz reaksiyonlari tamamlanmis olur (Yalgin ve
Girti, 2002).

Sivi Faz Reaksiyonlari: Klinker 1250-1280°C sicakliklar1 arasinda eriyerek sivi faz
olusturur. Siv1 fazda kalsiyum oksit (CaO) ile dikalsiyum silikat (C,S) bileserek trikalsiyum
silikat1 (C5S) olusturur. Bu reaksiyon sonucu 1280°C civarinda serbest kirecin konsantrasyonu
onemli olglide azalir. Trikalsiyum silikat1 (C5S) olusumu 1450°C’de tamamlanir. Reaksiyon
tiriinleri trikalsiyum silikatt (CsS), dikalsiyum silikat (C,S), trikalsiyum aliiminat (C;A),
tetrakalsiyum aliminaferrit (C4AF) ve bilesime girmeyen serbest kirectir. Genel olarak farkli
sicakliklardaki klinker olusum reaksiyonlar1 su sekilde ozetlenebilir; 800°C altinda
monokalsiyum aliiminat (CA) ve dikalsiyum silikat (C,S) olusumu baslar. 800-900°C
araliginda dikalsiyum aliimina silikat (C,AS) olusur ve tekrar aynsir. 900°C iistiinde
trikalsiyum aliiminat (C;A) ve tetrakalsiyum aliiminaferrit (C4AF) olusumu baslar ve serbest
kalsiyum oksit (CaO) maksimum degere ulagir. 1100-1200°C araliginda trikalsiyum aliiminat
(C3A) ve tetrakalsiyum altiminaferritin (C4AF) biiyiik kismi1 olusur ve dikalsiyum silikat (C,S)
maksimum degere ulagir. 1260-1450°C arahiginda trikalsiyum silikat (C;S) olusmasi ile
serbest kireg gittikge azalir ve minimum degeri alir. 1450°C sicaklikta ilk sivi faz olusumu
baslar. Bu reaksiyonlar birbiri ile cakisabilir ve hammaddedeki herhangi bir homojensizlik
reaksiyon kademesini bozabilir. Trikalsiyum silikatin (C3S) olusumu 1350-1450°C’de
tamamlanir ve bdylece serbest kalsiyum oksit degeri iyice azalir. Sinterlesme sicakligina
ulastiginda, aliiminyum oksit (Al,O3) ve demir bilesenlerinin biiyiik bir kismi1 siv1 faza geger
ve burada trikalsiyum silikat (C3;S) olusumu gerceklesir. Sivi1 fazda dikalsiyum silikat (C,S)
ve serbest kire¢ miktar1 biiyiik dl¢iide azalir (Yalgin ve Giirti, 2002).

Klinkerin Sogutulmasi: Cimento iiretiminde yar1 islenmis madde olan klinkerin miimkiin
oldugu kadar ¢abuk sogutulmasi gerekir. Cabuk sogutulan klinker billur gibi camsi faz
olusumuna izin verir. Bu durum klinkerin ufalanma direncini azaltarak 6giitiilme kabiliyetini
azaltir. Klinker sicakken dgiitiilecekse su veya su buhari ile temas ettirilerek sogutmanin etkisi
artirilir. Boylece klinker tanelerinin sismesi ve ¢abuk reaksiyonla birlesmesi 6nlenmis olur.
Parkers'in denemelerine gore: klinker hizli sogutulursa, cam olusumu daha fazla, siilfatlara
kars1 dayanma kabiliyeti daha iyi, mukavemeti daha yiiksek, hidratlasma 1sis1 daha yliksek

olur ve klinkerin 6giitiilmesi zorlagabilir (Wecke, 1947).



20

Firin i¢inde sicakligin maksimum oldugu sinter bdlgesinden itibaren klinkerin sogutulmasi
baglatilir. Klinkerin sogutma islemi sirasinda 1250°C altindaki sicakliklarda uzun siire
beklenirse olusan trikalsiyum silikat (CsS), tersinir bir reaksiyon ile dikalsiyum silikat (C,S)

ve kalsiyum oksite ayrisir.

G3S - C,S+Ca0O

Bu reaksiyon klinkerin kalitesini diigiiriicii etki yapar. Ayrigma sonucu olusan dikalsiyum
silikat ¢imentonun mukavemetini azaltabilecegi gibi, serbest kire¢li betonun yapisinda
tehlikeli kalsiyum hidroksit (Ca(OH);) olusumundan dolay1 genlesmeye neden olur. Bu
reaksiyonda denge 1450°C dolayinda sabittir ve ani sogutma ile tersinir reaksiyon onlenebilir.
Bu nedenle klinker sogutma hizi ¢imento mukavemeti agisindan biiyiik 6nem tasir (Yalcin ve

Giirii, 2002).

Le Chatelier tarafindan c¢imento klinkerlerinin ince kesit resimleri ilizerinde yapilan
mikroskobik arastirmalar klinkerin i¢ yapisi hakkinda ilk fikri vermistir. Toérnebohm de
klinker kesitlerini incelemis ve ayni sonuglari elde etmistir. Schott Jun. yaptig1 deneylerde
sisme Ozelliklerden dolay1 kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit (MgO) igeriklerinin
belli sinirlarda kalmasini tavsiye etmistir. Bununla birlikte Shepherd ve Rakin iicli sistem
olan Ca0-Al,03-Si10; fazlarinin diyagramini olusturmaya caligmiglardir. Rankin ve Wright
klinkerin en 6nemli maddeleri olan, trikalsiyum silikat (CsS), dikalsiyum aliiminat (C,A) ve
dikalsiyum silikati (C,S) bulmuslardir. CaO-Al,03-S10;, tgli diyagrami Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

Guttmann ve Gille dokuz klinker fazi tespit etmislerdir. Bu fazlar: trikalsiyum silikat (C;S,
alit), a-dikalsiyum silikat (a-C,S, belit), B- dikalsiyum silikat (B-C,S, felit), serbest kalsiyum
oksit (CaO), tetrakalsiyum aliiminaferrit (C4AF, celit), trikalsiyum aliiminat (C;A),
pentakalsiyum trialiiminat (CsAs), monokalsiyum aliiminat (CA), trikalsiyum pentaaliiminat

(C3As5)’dir (Wecke, 1947).

Klinker bilesiklerinin en 6nemli 6zelligi; klinker i¢inde c¢ok sayida bilesen bulunmasidir.
Klinker bilesikleri su ile reaksiyona girerek hidrate bilesikleri olusturup hidratasyon 6zelligi

ve cimentoya sertlesme Ozelligi kazandirirlar. Cimentonun karakterini belirleyen klinker
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bilesenleri; trikalsiyum silikat (C3S), dikalsiyum silikat (C,S), trikalsiyum altiminat (C;A) ve
tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF)’tir (Yal¢in ve Giirii, 2002).

1 1 ? o
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KOMPOZISYONUN BOLGESI
1392

Sekil 2.1 CaO-Al,05-Si0; iiglii faz diyagrami (Lea, 1971)

Trikalsiyum Silikat (C3S): Hidrolik 6zelligi ve mukavemeti en yiliksek olan, ¢imentoya
yiiksek mukavemet kazandiran en 6nemli klinker bilesenidir. Bu bilesen portland ¢imento
klinkerinin yap1 tasi olup, hizli hidratasyon reaksiyonu nedeniyle ¢imentonun erken dayanim
kazanmasini saglar. Normal portland ¢imentosu klinkerinde bu bileseninin %55-64 arasinda
olmast istenir (Yal¢in ve Giirii, 2002). Trikalsiyum silikat (CsS), ilerleyen zaman dilimlerinde
¢imentonun baglayicilik 6zelligini artirmaktadir (Erdogan, 1995). Trikalsiyum silikat (CsS)
oda sicakligi ile 1100°C sicakligi arasinda alti degisik allotropik kristal yapiya sahiptir.
Trikalsiyum silikat (C3;S) meydana geldikten sonra sogumaya birakilirsa, 1050°C’de
monoklinik kristal yapisina ulagir. Sicakligin azalmasi ile triklinik ve romboedrik yapida
kristallere doniisebilir. Bu kristallerin hepsi de su ile reaksiyona girerek priz yapabilme
Ozelligine sahiptir. Trikalsiyum silikatin (C3S) en 6nemli 6zelligi hizli priz yapmasidir

(Sensoz ve Yalgin, 2000).

Dikalsiyum Silikat (C,S): ilk dayanimi ve hidratasyon 1s1s1 diisiik olan bir klinker bilesigidir.
Portland ¢imentosu klinkerinde %?20-25 arasinda bulunur. Dikalsiyum Silikat (C,S)
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¢imentonun uzun siireli dayanim kazanmasinda etkendir. Trikalsiyum silikat (C;S) ve
dikalsiyum silikat (C,S) miktarlari, farin bilesiminin ve pisirme sicakligmin bir
fonksiyonudur. Diisiik sicaklikta sinterlesme dikalsiyum silikat (C,S) fazla, trikalsiyum
silikatin (C3S) az olusmasina yol actig1 gibi, serbest kire¢ yiizdesinin de yiiksek olmasina
neden olur. Sinterlesme sicakligi farin 6zelliklerinin bir fonksiyonudur. Yiiksek C;S (C,S
diisiik), hem hidratasyon 1sisinin hem de ilk dayanim degerinin yiiksek olmasint saglar. CsS
diisiik (C,S yiiksek) ise, ¢cimentonun hidratasyon 1sis1 ve ilk dayanimi diisiik olur (Yalgin ve
Giiri, 2002). C,S’in dort veya bes allotropik kristal hali bulunur. 1500°C’nin altinda
hekzagonal kristal yapisina sahip olan a-C,S sicakligin azalmasiyla; 1250°C’in altida kristal
sekli hekzagonal olan 0-C,S’H’a, 1000°C’in altinda kristal sekli hekzagonal olan 0-C,S’L’ye,
650°C’nin altinda kristal sekli monoklinik olan B-C,S’ya, 20°C altinda kristal sekli
ortorombik olan y-C,S’ya donlismektedir (Yeprem, 1988; Senséz ve Yalgin, 2000). Burada o
kristal yapilarinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu atomlarin ¢ok kiigiik hareketleriyle, bir
kirilma meydana gelmeden bir halden digerine tersinir oldugunu sdyleyebiliriz. C,S’in en
onemli degisimi P silikatin vy silikata donlismesidir. Bu tek yonlii bir doniistimdiir. y silikatinin
priz yapma 06zelligi yoktur. Bundan dolay1 klinker i¢inde y silikatinin fazla bulunmamasi
istenir. Bunun i¢in B silikatinin ani bir sekilde sogutulmasi yoluna gidilmektedir. Baska bir
Onlem olarak hammaddelere az miktarda B,O; veya Cr,O; karistirilmasidir. Bu maddelerin
varligl, B silikatin vy silikata donlismesine biiyiik Olclide engel olur. vy silikat1 disinda diger
silikat tlirlerinin priz yapmasi su ile bu maddeler arasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar sonunda gergeklesmektedir. Bu reaksiyon yavas bir sekilde gelistigi i¢in ¢gimento

ozelliklerine 6nemli etkileri olur (Sens6z ve Yalgin, 2000).

Trikalsiyum Aliiminat (C;A): Hidratasyon hizi en yiiksek olan bir klinker bilesigidir.
Trikalsiyum aliiminat (Cs;A) priz siiresi ve ilk mukavemet iizerinde etkili olmakla beraber,
nihai mukavemet lizerinde etkisi ¢ok azdir. Trikalsiyum aliiminatin (C;A) bulunmasi
klinkerin islenebilirligini saglar. Portland ¢imentosu klinkerinde optimum trikalsiyum
aliminatin (C3A) % 8-12 arasinda olmas: istenir. Bu degerin {izerinde trikalsiyum aliiminat

(C3A) bulunmasi ¢imentonun dayanimini azaltmaktadir (Yalgin ve Giirti, 2002).

Klinker birlesiminde en ¢ok bulunan kalsiyum aliiminat trikalsiyum aliiminattir (C;A).
Trikalsiyum aliiminat (Cs;A); kiibik merkezli sistemde, ortorombik yapida ve tetragonal
yapida kristallenir. Bu bilesenlerin biiyiik bir reaktivitesi vardir. Bu 6zellik Ca-O baginin

diizensizliginden ileri gelmektedir. Oksijen atomlarinin distorsiyonu ve Ca-O kisa
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baglantilarinin varligi bir takim gerilmeler meydana getirir. Bu da sistemin potansiyel
enerjisini artirir. Su ile reaksiyona girerek ¢ozelti haline geciste bu enerji serbest hale gecerek
hidratasyonun hizli bir sekilde baslamasini saglar. Hidratasyonun baslamasiyla agiga ¢ikan
fazla miktarda 1s1 heniiz reaksiyona katilmamis olan suyun buharlagsmasina neden olur. Suyun
kaybolmasi ile hamur kuru bir hal alir ve reaksiyon ig¢in gerekli miktarda suyun
bulunmamasindan dolay1 baslayan priz olayr devam etmez. Iste bu yiizden trikalsiyum
aliminatin (C3;A) portland ¢imentosunda fazla miktarda bulunmasi ¢imentoda yalanci priz

olayin1 meydana getirir (Sensoz ve Yalgin, 2000).

Trikalsiyum aliiminat (C3A) olusum kinetigini, 1150-1350°C sicaklik araliginda Mohamed ve
Sharp calismuslardir. Ilk sicaklhikta trikalsiyum aliiminat (C3A), mayenit (CjpA7) ve
monokalsiyum aliiminat (CA) olarak tesekkiil ettigi ve 1350°C’ye ulastiginda ise tamamina
yakini trikalsiyum aliiminata (C;A) doniistigli belirlenmistir. Trikalsiyum aliiminat (C;A)
olusumun miktari, C3A>C,A7;>CA siralamasiyla ifade edilebilir. Saf trikalsiyum aliiminat
(C3A) cok biiyiik hiicre parametreli (15.263 A) kiibik birim hiicreye sahiptir (Mohamed ve
Sharp, 2002). Trikalsiyum aliiminatin (C3A) kiibik merkezli olan tiirii, digerlerine gére daha
hizli bir sekilde hidratasyon yapar. Trikalsiyum aliiminatin (C3A) portland ¢imentosunda
belirli miktardan fazla bulunmasi prizin ¢ok erken baslamasia neden oldugundan, boyle bir
durumun meydana gelmemesi icin klinker igine gereginden ¢ok jipsit (CaSO4.2H,0) ilave
edilmesi gerekebilir (Senséz ve Yalgin, 2000). Jipsit miktar1 ¢ok fazla oldugu takdirde,
jipsitin icerisindeki siilfat ile trikalsiyum aliiminat (C3;A) reaksiyonu sonucunda kalsiyum
siilfo aliiminatlarin (monosiilfat ve etringit) olusmasina yol acar. Bu hidratasyon {iriinleri de
cok biiylik miktarda genlesme egilimi gosterir. Ayrica sertlesmis betonda c¢atlamaya ve

kirilmaya yol agar (Erdogan, 1995).

Tetrakalsiyum Aliiminaferrit (CsAF): Belli sicaklik ortaminda ii¢ bilesenli en 6nemli
klinker bilesigi tetrakalsiyum altiminaferrittir (C4AF). Hidratasyon hiz1 ¢ok yavastir (Sensoz
ve Yalcin, 2000). Cimentonun rengini etkileyen bir bilesendir. Cimento mukavemeti {izerinde
olumlu bir etkisi yoktur. Optimum tetrakalsiyum aliiminaferrit (C4AF) miktar1 %10-13’tiir,
ancak bunu asan degerlerde ¢imentonun mukavemeti lizerinde olumsuz etkisi goriiliir (Yalgin

ve Giirii, 2002).

Klinkerin ¢imentoya doniistiiriilmesi: Doner firin ¢ikisinda klinkerin tane biytkligii

yaklagik 0.5-2.0 cm arasinda sert topaklar halindedir. Firin ¢ikisinda sogutulan klinker stok
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alanina alinir ve i¢ine ihtiyaca gore %5’e kadar jipsit (CaS0O4.2H,0) katildiktan sonra bilyal
veya borulu degirmenlerde kuru olarak ogiitiiliir. Cimentonun minimum inceligi i¢in
standartlarda limit degerler verilmistir. Cimentonun inceligi pratikte elek analizleriyle kontrol
edilir. Cimento degirmenlerde &giitme islemine tabi tutulur. Daha sonra 900 delik/cm®li
elekten gecerek ve 4900 delik/cm®1i elek iistiinde yaklasik %15°1 kalacak sekilde eleme
islemi yapilir. Bu uygulama sonunda klinker artik ¢imentoya doniismiis olur. Klinkere 6giitme
sirasinda katilan jipsittin miktar1 klinkerin aliiminyum yiizdesine baghdir. Jipsitin gorevi
¢imentonun priz siiresini ayarlamaktir. Jipsittin katilmamasi halinde ¢imento ¢ok hizli priz

yaparak hemen katilagir (Yalgin ve Giirii, 2002).

Klinkerin Minerolojik Bilesimi: Ana bilesenlerin olusumuna yol acan kimyasal reaksiyonlar
denge durumuna gelmistir ve soguma sartlar1 bu dengeyi degistirmemektedir. Hammadde
olarak kullanilan oksitler ana bilesenlerin olusumunda tam olarak yer almakta ve
hammaddelerin igerisindeki tali miktardaki maddeler ihmal edilmektedir. Kalsiyum silikat
bilesenleri saf haldedir ve igeriginde tali oksitler bulunmamaktadir (Erdogan, 1995). Klinker
kimyasal analizi yardimiyla, klinker mineralojik bilesimlerinin ytlizdesi stokiometrik olarak

hesaplanabilir. Bu amagla kullanilmakta olan Bogue formiilleri mevcuttur.

Trikalsiyum silikat ytizdesi (%CsS):
%C3S =4.071 (Ca0)-7.602 (Si0,)-6.715 (Al,03)-1.430 (Fe,03)-2.852 (SO3)

Dikalsiyum silikat ytizdesi (%C,S):
%C,S = 2.867 (S510,)-0.754 (C5S)

Trikalsiyum aliiminat yiizdesi (%C3A):
%C3A =2.650 (Al,03)-1.692 (FeOs)

Tetrakalsiyum aliiminaferrit yiizdesi (%C4AF):

%C4AF =3.043 (F6203)

Yukaridaki formiillerde kullanilan kalsiyum oksit toplam kalsiyum oksit olmayip,
CaO=Toplam CaO-serbest CaO’dir. Bu formiiller; Al,O3/Fe03<0.64 ise, klinker mineralojik
bilesiminin hesabinda ve katkili ¢imentolarin mineralojik bilesiminin hesaplanmasinda

kullanilmaz (Erdogan, 1995; Yal¢in ve Giirti, 2002).
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2.3.2 Cimento Katki Malzemeleri

Katki maddeleri, baz1 6zellikleri degistirmek amaciyla karigima hazirlanirken ilave edilen
kimyasal maddelerdir. Bu maddeler fonksiyonlarini; su emme, yilizey gerilimini degistirme,
kolloid olusturma, hidratasyon sirasinda ¢imento su reaksiyonuna katalizor etkisi yapma gibi
fizikokimyasal etkilerle yerine getirirler. Yapilan arastirmalarla bir ¢ok katki maddesi
gelistirilmistir. Katki maddeleri kaliteyi artirmak ve Onemli Olgiide ekonomik kazang
saglamak amaciyla kullanilmigtir. Ancak, katki maddelerinin bilgisizce kullanimi da son
derece tehlikelidir. Katki maddeleri piyasada satilirken belirtilen doz ve Onerilere uygun
olarak kullanilmasi1 gerekir. Katki maddelerinin kullanimindan 6nce mutlaka bir laboratuar
deneyine tabi tutulmasi gerekebilir. Ciinkii; degisik amagclarla kullanilan katki maddeleri, bazi

ozellikleri iyilestirirken, baz1 6zellikleri bozabilir.

Suyu Azaltici Katki Maddeleri: Bu maddelerin temeli, sivilarin ylizey gerilimini diisiirerek
bilesik olusturmalaridir. Bu tiir maddeler ¢imento taneleri tarafindan adsorbe edilerek bunlarin
eksi ve art1 elektrikle yiiklenmesini saglarlar. Su emme mekanizmas1 yardimiyla ¢imento
taneleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerini azaltan yiizey aktif maddelerdir. Yiizey aktif maddeler
(lignosiilfonik asit, hidrosillenmis karboksilik asit, polisakkaritler gibi) genellikle uzun zincir
molekiillerinden olusan organik bilesiklerdir. Bu molekiillerin bir ucunda hidrofilik (suyu
ceken, SOj3"), oteki ucunda hidrofobik (suyu iten, R-COQO") kimyasal gruplar bulunur. Bu
organik bilesikler bir uglarindaki polar gruplar ile suyu baglarken, diger uclari ile suyu iterek
hava boslugu yaratirlar. Bu bilesikler eksi yiiklii uglari ile ¢imento partikiillerine yapisir. Polar
Ozellikte olmayan diger ucglarinda ise, hava kabarciklar1 toplanir. Biitiin bu sonuglar
mukavemetin biiylik 6l¢iide artmasina neden olur. Katki miktar1 ¢imento cinsine ve inceligine,
cevre sicakligina ve ¢imentonun alkali ylizdesine gore degisir. Suyu azaltic1 katki maddeleri
bliziilme (rétre) ve gecirimsizlik {izerinde olumlu bir etki gosterir. Suyu azaltici katki
maddeleri siilfonatlarin organik bilesikleri veya karbon hidrat tiirevleridir. Siilfonath tipler
genellikle bir miktar hava boslugu yapmakta ve karigimin su salmasini dnlemektedirler.

Karbonhidrat gseklindeki tipler ise, karisimda hava boslugu yapmazlar.

Siiper Plastiklestiriciler: Bu maddeler, yiiksek molekiil agirlikli, zincir bigimli, eksi yiiklii
yiizey aktif maddelerdir. Zincir boyunca ¢ok fazla polar aktif grup icerirler. Bu molekiiller
¢imento tanecigi izerine yapisarak ¢evrelerinde bulunan suyun yiizey gerilimini ¢ok

distiriirler. Boylece sistem ic¢inde tam bir dagilim ve akicilik saglarlar. Kimyasal temeli
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melamin formaldehit siilfonat veya naftalin formaldehit siilfonat olan bu maddeler su
miktari bilyiik 6lclide azaltarak islenebilme 6zelliginin ve basma mukavemetinin artmasini
saglamaktadirlar. Karisimin su miktarint %25-35 azaltarak su/¢imento oranint 0.30’a kadar

distirmektedir.

Hava Katki Maddeleri: Yiizey aktif katkilar olup, karisimda hava kabarciklar1 meydana
getirirler ve bosluklarin yapida iiniform sekilde dagilmasini saglarlar. Bu katkilar, ¢gimento
hamurunun kivamin1i ve hacmini artirmak suretiyle islenebilme o6zelligini ve kohezyonu
artirmaktadirlar. Boylece dona kars1 dayanimi artirirlar. Bu katkilar, plastik haldeki yapinin ve
sertlesmis yapinin 6zelligini degistirmektedir. Hacim agirligini azaltmak icin yiiksek oranda
hava katkili madde katilmalidir. Hava katki maddeleri genellikle dogal odun recineleri,
organik yaglar, cesitli siilfonat bilesikleri vb. kimyasal bilesiklerdir. Bunlardan bazilar1 suda
¢Oziinmedigi i¢in katki maddesi olarak kullanabilmek iizere suda c¢oziinebilen tuzlar

yapilmaktadir.

Prizlenmeyi (Sertlesmeyi) Hizlandiran Katkilar: Cimento ile su arasindaki hidratasyon
reaksiyon hizini artiran katkilar olup, priz siiresini kisaltict etki yaparlar. Prizi hizlandirici
katkilar kullanilirken mukavemet azaltici etki yaptigi bilinmektedir. Bu maddeler bazen
yiiksek oranda (%]1) kullanilmas: halinde prizi ¢abuklastirict etki yapabilir. Bunun nedeni;
Na“ ve K’ gibi kuvvetli katyon iyonu iceren katkilar ¢imento bilesiklerinden kalsiyum
iyonunun ¢oziinmesini yavaslatici etki yaparlar. Bunun aksine Cl, NO5™ ve SO4~ gibi kuvvetli
anyonlar ¢imento i¢inde bulunan aliiminat ve silikatlar gibi zayif anyonlarin ¢éziinmesini
giiclestirirken, kalsiyum iyonunun ¢oziinmesini kolaylastirirlar. Bu tiir iyonlar1 igeren katki
maddeleri eger diisiik konsantrasyonlarda bulunuyorlarsa, ikinci 6zellikleri, yani kalsiyum
iyonu ¢ézlinme hizini artirici 6zellikleri 6n plana ¢ikar. Biitiin ¢oziliniir inorganik tuzlar yeterli
miktarda kullanildiklarinda jipsit etkisi gosterdikleri halde, bazilar1 fazla miktarda
kullanilmalar1 halinde bu etkiyi gostermez. Mesela; kalsiyum kloriiriin katkisi, kuvvetli bir
asit ile nispeten zayif olan bir bazin birlesmesinden olusmustur. Bu nedenle kalsiyum kloriir
katkisinin ¢ozelti iginde anyonik etkisi daha kuvvetlidir. Kalsiyum kloriir genellikle ¢imento
agirligiin en fazla %2’si oraninda suya karigtirilarak kullanilmasi 6nerilir. Kalsiyum kloriir
hem prizi hizlandirir, hem de yapinin baslangic mukavemetini artiric1 etki yapar. Kalsiyum
kloriirtin kullanilmasi halinde hidratasyon olay1 hizlandigindan, hidratasyon 1sis1 ¢ikis hizinda
da artis gozlenir. Bu o6zelliginden dolay1r soguk havalarda yapilan dokiimde kullanilmasi

halinde iyi sonug verir.



27

Prizlenmeyi Yavaslatan Katkilar: Cimento ve su arasindaki hidratasyon reaksiyon hizini
yavaglatan katkilardir. Genel olarak mukavemete fazla etki yapmayip, yalnizca ¢imento harg
ve yapinin plastik durumdan kati1 hale gegis siiresini artirirlar. Su da ¢6ziinebilen tiirde olan bu

katki maddelerine bir katalizor olarak bakilabilir.

Katki maddelerinin prizi yavaglatmasi iki sekilde ger¢eklesmektedir. Birincisi, katki maddesi
katilmak suretiyle klinker bilesiklerinin ¢ozlinmesi gliglestirilmektedir. Bunu saglamak i¢in
karistmin igine sonmiis kire¢ katilarak Ca™ konsantrasyonu artirilabilir. ikincisi, silikat
taneleri ylizeylerini az gegirimli bir tabaka ile kaplayarak klinker bilesiklerinin su ile
yaptiklar1 reaksiyonlar1 yavaslatmaktir. Prizi yavaglatici olarak kullanilan baslica maddeler;
lignostilfonat, organik asitler, hidroksi karbosilik asit tuzlari, genel formiili C,H»,0, olan
karbon hidratlar, ¢inko oksit, kursun oksit, fosforik asit, hidrojen floriir, gliserin ve borakstir.
Bu maddeler genellikle ¢gimento agirliginin binde 0.5-2’si arasinda kullanilarak kendilerinden
beklenilen etkiyi gosterirler. Mesela; kalsiyum kloriir %0.1-0.3 oraninda ilave edildiginde

prizlenmeyi yavaglatici etki yapmaktadir (Yalgin ve Giirii, 2002).

Coziiniir kalsiyum tuzlari: Candlot (1980) kalsiyum kloriir ve kalsiyum nitratin hizl
prizlenmeyi yavaslattigini bulmustur. Forsen ise diger bir¢ok kalsiyum tuzlarinin da portland
cimento klinkerine geciktirici olarak etki edebileceklerini bildirmistir. Genel olarak, kalsiyum
tuzlarmin trikalsiyum aliiminatin (C3;A) hidrasyonunu geciktirici rol oynadiklar1 kabul
edilmektedir. Forsen, kalsiyum tuzlarmin kalsiyum aliiminat, siilfat hidratlarina benzer
kompleks tuzlar ve trikalsiyum aliiminat (Cs;A) ile ¢oziinmeyen kompleksler olusturarak
prizlenmeyi diizenlediklerini géstermistir. Biitiin bu tuzlarin yavaslatici 6zellikleri jipsitte

benzer yani hepsi ¢oziinmeyen tabakalar olusturur ve trikalsiyum altiminati (C3A) korurlar.

Jipsittin (CaS04.2H,0) kimyasal yapis1 da kalsiyum kloriire benzer sekildedir. Ancak bu
bilesik hem diisiik miktarda, hem de yiiksek miktarda prizi yavaslatici etki gdsterir. Bunun
nedeni; jipsittin su i¢indeki ¢oziiniirliglinliin ¢ok az olmasidir. Jipsit cok miktarda katilmis
olsa bile, ¢ozelti iginde daima diigiik konsantrasyonda bulunur. Bdyle olunca jipsit daima
diisiik miktar etkisi yaparak prizi yavaslatici olarak rol oynar. Coziinmiis olan kalsiyum siilfat
da, klinker bilesiklerinden olan ve ¢abuk ¢oziinen trikalsiyum aliiminat ile bileserek ¢okelir.
Nitekim klinker i¢ine jipsit yerine ¢ok kolay ¢oziinebilen hemihidrat alg1 (CaSO,.2H,0)

katilmasi halinde priz siiresinin son derece kisaldigi goriiliir (Yalgin ve Giirii, 2002).
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Cimentonun tipini ve ozelliklerini degistiren katkilar: Puzzolanik maddeler, kendi
baslarina hidrolik baglayic1 6zelligine sahip olmadiklar1 halde ince olarak ogiitiildiiklerinde
nemli ortamda ve normal sicaklikta kalsiyum hidroksitle tepkimeye girerek baglayici 6zellikte
bilesikler olusturan dogal veya yapay maddelerdir. Puzzolanik maddelerin 6zelligi; yiiksek
miktarda silis ve aliimina igermeleridir. Bu nedenle kalsiyum hidroksit ile tepkimeleri
kolaydir. Ve bu 6zellikleri nedeniyle baglayici 6zellik gosterirler. Dogal puzzolanlar basta tras
olmak {izere, volkanik kiiller ve opal vb. aktif silis igeren minerallerdir. Dogal puzzolanlar
icinde bulunan silis genellikle amorf haldedir. Puzzolanik aktivite degerleri ile ¢oziinmiis
kalint1 oranlari, katilabilirlik oranini belirleyen faktor olup, ilave orani genellikle %10-40
arasinda degismektedir (DPT, 2001). Puzzolanik o6zelligi belirleyen en o6nemli etken
puzzolanin igerdigi reaktif maddelerin amorf veya camsi yapida olmasi ve silis ile aliimina
yilizdesidir. Burada hemen belirtelim ki, kimyasal kosullar1 saglanmis olmasi bir maddenin
puzzolan oldugunu gdstermez. Zira puzzolanda silis ve aliiminanin aktif halde bulunmasi
gerekir. Icerdigi silis ve aliimina amorf yapiya sahip degilse, o maddenin puzzolanik 6zelligi

gostermesi beklenemez(Yal¢in ve Giirii, 2002).

En 6nemli yapay puzzolan ugucu kiil, 6giitliilmiis komiir yakan termik santrallerde baca gazi
i¢ine karisan toz halindeki kiillerin baca ¢ikisinda elektrostatik olarak tutulmasi ile elde edilir.
Yaklasik ¢imento inceliginde olan bu kiiller yanma bdlgesinden ¢abucak uzaklastigi i¢in ani
olarak sogurlar ve puzzolanik aktivite kazanirlar. Ugucu kiiller, kiiresel bigimde olup, silis,
alimina ve hematit icerirler. Kalsiyum hidroksit ile tepkimelerinde hidrolik baglayici
niteligini kazanirlar. Diger taraftan yanmis karbon kalintilarini1 da igermesi olasidir. Karbonun
puzzolanik 6zellik iizerine higbir etkisi yoktur. Ancak, ¢imento ve beton mukavemetlerine
olumsuz yonde etki yapar. Kiil kalitesi ve ozelliklerine bagli olarak ucgucu kiillii ¢imento
tiretiminde %10-30 oraninda, katkili ¢cimento iiretiminde de diger katki maddeleri ile birlikte
toplam %19 oraninda katilabilmektedir (DPT, 2001). Ucucu kiiliin incelik derecesi ve i¢inde
bulunan yanmamis haldeki karbon partikiilleri yilizdesi de biiylik 6nem tasir (Yalgin ve Giiri,

2002).

Cimento sanayisinde genellikle jipsit (CaSO4.2H,;0) prizlenme geciktirici olarak
kullanilmaktadir. Gerek jipsit gerek anhidrit hi¢cbir zaman saf halde bulunmazlar. Bu iki
mineralden her biri yar1 dengeli olup biri digerine doniisebilmektedir (DPT, 2001). Jipsit
diistik sicaklikta 1sitildigi zaman kristalizasyon suyunun yarisindan fazlasimi kaybeder.

Boylece jipsit, beyaz bir toz olan al¢iya doniisiir. Alg1 yeniden su emme yetenegindedir ve
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oldukca sert kiitle haline gelir (DPT, 1996). Jipsit ya da anhidritik jipsit karigimini igeren
hammaddeler son 6gilitme prosesinde %3-5 oraninda klinker ve diger katki maddeleri ile
birlikte ogiitiilerek degisik tiir ¢imentolar iiretilmektedir (DPT, 1996, 2001). Siilfat iyonlar1
beton biinyesi i¢cinde bulunan trikalsiyum aliiminat ile bileserek siilfo aliiminat olusturur. Bu
bilesik yaklasik %209 hacim genislemesi nedeniyle betonun ¢atlamasina hatta pargalanmasina
neden olur. Buna benzer olarak, sertlesmis beton biinyesine giren siilfat iyonlar1 da orada
bulunan serbest kire¢ ile bileserek kalsiyum siilfat olusturur. Bu bilesik beton bosluklari
icinde jipsit halinde (CaS04.2H,0) halinde kristalleserek %124 oraninda hacim genislemesi
meydana getirir. Siilfat iyonundan kaynaklanan bu iki reaksiyon sertlesmis betonlarda siilfat

korozyonuna neden olur (Yalg¢in ve Giirti, 2002).

Demir dogada saf halinde bulunmadigindan yapisinda oksit, siilfiir, siilfat ve karbonat
igerebilirler. Cimento sanayide kullanilanlar ise; hematit-olijist (Fe,Os3), gotit (Fe,O3.H,O) ve
limonittir (H,F,04.(H,0)X veya 2Fe;03.3H,0). Cimento sanayisinde kullanilan hematit ve
limonitin mineralojik o6zellikleri 6nemlidir. Cimento sanayide kullanilacak olan demir
cevherinin mineralojik ve kimyasal bilesiminde ¢imentoya zarar verecek maddelerin, zararh
empiritelerin bulunmamasi gerekir. Demir cevherinden gelebilecek yabanci ve zararli
maddelerin ¢imento icin genel diizeydeki sinirlar1 belirlenmistir. Blinyedeki sinir degerleri;
kiikiirt %0.25-1.00, arsenik %0.5, serbest silis asidi %1, fosfor %0.5, klor %1’1 gegmemeleri
istenir (DPT, 2001). Bilindigi gibi portland ¢imentosu iiretiminde hammadde i¢inde demir

oksit bulunmasi klinkerin pisirilmesi sirasinda akicilik saglar (Yalgin ve Giirii, 2002).

Beyaz portland ¢imentosu (TS 21): Kire¢ tasi ile pisirildiginde beyaz olan kaolen ya da
profilit ile bir miktar jipsittin birlikte 6giitiilmesi sonucu olusan hidrolik baglayicidir (DPT,
1996). Beyaz portland ¢imentosunda hammadde i¢inde demir ve mangan gibi renk verici
bilesenlerin bulunmamasi1 gerekir. Beyaz c¢imento iiretiminde akiciligi saglamak igin
hammadde i¢ine sodyum aliimina floriir katilir. Beyaz ¢imento iiretiminde diger bir farklilikta,
renk bozulmasini dnlemek i¢in beyaz portland ¢imentosunun 6gilitme isleminde ¢elik bilyalar

yerine nikel-molibden bilyali degirmenler kullanilmasidir (Yal¢in ve Giirdi, 2002).

Ponza volkanik bir kayagc tiirii olup asidik ve bazik karakterli olabilir. Her iki tiiri de olusum
esnasinda ani soguma ve gazlarin biinyeyi ani olarak terk etmesi sonucu olduk¢a gézenekli bir
yapt kazanmistir. Gozenekler birbirleri ile baglantili degildir. Ponzanin fazla

gozenekliliginden dolay1 1s1 ve ses gegirgenligi oldukga diisiiktiir. Biinyesinde kristal suyu
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yoktur. Ponzanin yogunlugu disiliktiir. Betonda kullanildiginda hafiftir. Ponzanin 1s1
gecirgenlik katsayis1 yiiksek ve gozenekli oldugundan izolasyon saglamakta ve bu

ozelliginden dolay1 da 1s1 ve enerji tasarrufu saglamaktadir (DPT, 1996).

Perlit, asidik ve volkanik bir camdir. Perlit 1s1 ile genlesme 6zelligi olan genlestiginde ¢ok
hafif ve gozenekli bir hale gecen bir kayactir. Perlitte en onemli 6zellik %2-6 oraninda
degisen icerigindeki sudur ve bu su perlitin kararliligini saglamaktadir. Konsantre sicak alkali
ve hidroklorik asitte erir. Konsantre mineral asitlerinde az erir (%2). Seyreltik mineral veya
konsantre zayif asitlerde ¢ok az erir (%0.1). Ham perlitin kimyasal bilesimi bakimindan silisli
ve aliiminyumlu bilesikler igermesi nedeni ile kalsiyum esasli baglayicilar ile kimyasal
reaksiyona girerek hidrolik aktivite gosterdikleri i¢in kullanimi1 yaygindir. Cimentoya
dayaniklilikla birlikte ekonomiklikte kazandirir. Ham perlit kayast kirilip ogiitiildiigii gibi,
dogal olarak agrega halinde bulunan perlit kaynaklar1 da kullanilabilir. Ham perlit agrega

olarak ¢ok hafif yap1 malzemesi niteligindedir (DPT, 1996).

Yiiksek firin ciiruf ¢imentolar: (TS 20): Ani sogutma ile graniil hale getirilmis bazik yiiksek
firin clirufuyla portland ¢imento klinkeri ve algisinin belirli oranlarda karigtirilarak 6giitiilmesi
sonucu elde edilen hidrolik baglayicidir (DPT, 1996). Yiiksek firin ciirufunun kimyasal
bilesimi esas olarak CaO—Si0,—Al,0;’den olusur. Ciirufun kimyasal bilesimi kadar kristal
yapist da onemlidir. Ciiruf su ile hizli olarak sogutulacak olursa, graniile camsi bir yap1
kazanir ve puzzolanik 6zellige sahiptir. Ciiruflarin ¢imento 6zellikleri {izerine en Onemli
etkisi, hidratasyon 1sisin1 azaltmasidir. Bu tip ¢imentolarin hidratasyon 1sis1 ¢ikis hiz1 diisiik
oldugundan, hem maksimum beton sicaklifi diismekte, hem de bu maksimum sicakliga
erisilen siire uzamaktadir. Ozellikle bu ikinci konu pratikte dnem kazanir. Siilfat korozyonuna
son derece dayanikli olan siiper siilfat ¢imentosu yiiksek oranda ciiruf igerir. Siiper siilfat
cimentosu, %80—85 oraninda yiiksek firin ciirufu, %10-15 oraninda al¢1 (CaSO4./2H,0) veya
anhidrit (CaSO4) ve %5 oraninda klinkerin birlikte 6giitiilmesi ile elde edilen ilging bir
¢imento tiirlidiir. Siiper siilfat ¢cimentosu diisiik hidratasyon 1s1l1 ¢cimento olarak kiitle betonlar1

dokiimii i¢in de tercih edilmektedir (Yalgin ve Giirii, 2002).

Boksit minerali ilave edilerek eritilinceye kadar pisirilmesi sonucunda elde edilen aliiminali
cimentolar {retilir. Boksit denilen dogal malzemenin iginde genellikle %50’den fazla
aliminanin bulunmasindan dolayr bu ¢imentolarin i¢cinde bulunan aliimina (Al,O3) miktar1

%30’dan fazladir. Aliiminali ¢imentolarin hidratasyon reaksiyonlart ¢ok hizli olurlar. Bu
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nedenle aliiminali ¢imentolar ¢ok ¢abuk priz alir. Bu ¢imentolarda prizlenme 4-5 dakika da
baslar. Yarim saat i¢inde tamamlanir. Bu ¢imentolarin ¢abuk priz almasi ve sertlesmesine
paralel olarak hidratasyon 1sisinin ¢ikis hizi da yiiksektir. Bu nedenle bu ¢imentonun kiitle
betonu dokiimlerinde kullanilmasi dogru degildir. Aliminali ¢imentolarin alkali etkilerine
dayaniksizdir. Bunun temeli alkali hidroksitleri iceren sularin beton i¢ine girerek kalsiyum
alliminat hidratlarinin hidroliz olmalarina yol a¢gmasidir. Fakat bozulmada asil etkili olan
ortam sicakliginin biraz yiiksek ve nemin biraz fazla olmasidir. Hidratasyon sonucu meydana
gelen hidratlar sicaklik 25°C’nin istinde iken kararli bir durumda degildir. Reaksiyon
sonunda suyun agiga ¢ikmasi betonun i¢ yapisinda Oonemli bosluklar meydana getirerek

mukavemetin zamanla %40’a varan oranda azalmasina yol agabilir (Yal¢in ve Giirii, 2002).

Cimentoya zarar veren kimyasal katkilar: Cimentonun erimesine yol agan, pH<7 olan saf
sular, biinyesinde asit etkisi meydana getiren CO, ve SO; gazi bulunan sular, fluorhidrit,
nitrik, siilfiirik ve klorhidrik asitler, biinyesinde genisleme yaparak dagilmasina sebep olan
(%22.7 oraninda hacim artis1 —Candlot tuzu— ¢imento basili) amonyum ve kalsiyum siilfat
(alg1) gibi maddeler kimyasal reaksiyon sonucu ¢imentoya zarar verirler. Ayrica deniz

suyundaki MgCl,’lin de ¢imentoya zararl etkileri vardir (Erig, 1994).

2.3.3 Cimentonun Hidratasyon Reaksiyonlar:

Cimento ve suyun bileserek kimyasal reaksiyonlarin yer almasi olayma ¢imentonun
hidratasyonu denmektedir. Cimentonun prizlenmesi bu reaksiyonlarin sonucunda meydana
geldiginden ¢imentonun hidratasyonu sézciigli genellikle su ile birleserek sertlesmesi olayini
ifade etmektedir. Cimentonun hidratasyonunda, ana bilesenlerinin her birinin su ile ayr1 ayri
kimyasal reaksiyona girerler. Cimento ve suyun birlegsmesiyle ana bilesenlerin olusturdugu
kimyasal reaksiyonlar pratik amaglarla, basit olarak su sekilde aciklanabilir. Kalsiyum
silikatlar (CsS ve C,S) ve su (H,0) reaksiyona girerek kalsiyum-silikat-hidrat (C-S-H) denilen
bir {irlin ile kalsiyum hidroksit (CH) meydana getirirler. C3S;H3 jelinin ismi tobermorittir;
ancak, son yillarda C-S-H olarak isimlendirilmesi daha yaygindir. Cimentoya baglayicilik
0zelligi kazandiran C-S-H’in olusmasiyla bu taneler arasindaki ¢ekim kuvveti baglayicilik
ozelligi yaratmaktadir (Erdogan, 1995). Hidratasyon olay1 c¢imentonun suyla bileserek
baglayicilik kazanmasini saglayan bir kimyasal olay oldugundan portland ¢imentosunun

agirlikca %20, aliminali ¢gimentonun %40 suya ihtiyact vardir (Yalgin ve Giirti, 2002).
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Kirece su katildigi zaman 1s1 ¢ikisi ile bir kabarma oldugu ve toz halinde sénmiis kirecin
meydana geldigi bilinmektedir. Daha ¢ok su katildiginda, herhangi bir hizli sertlesme
goriilmez. Fakat zamanla kendi haline birakilan sonmiis kiregte veya kumla karistirilmis olan
sonmiis kiregte (harg), bir karbonatlagma etkisi ile yavas yavas bir sertlesme olur. Kirecin bu
ozelligine karsilik, gerek su kiregleri, gerek ¢imentolar ve gerekse algi, su altinda (havasiz

olarak) hizli bir sekilde sertlesirler.

Cimentonun sertlesmesini ve donmasini agiklamak iizere birgok teoriler ortaya atilmissa da
(Le Chatelier teorisi, kolloidal teorisi vb. gibi ), hemen hemen biitiin arastirmacilar tarafindan
hidratasyon ve hidrolizin meydana geldigi kabul edilmektedir. Hidratasyon fiiriinlerin sudaki
¢oOziiniirliikleri ¢ok diisiiktiir. Eger bu dogru olmasaydi, beton su ile temas ettiginde, hizli bir
sekilde sudan etkilenirdi. Cimentonun hidratasyonu sirasinda agiga ¢ikan 1s1 iizerinde 6nemle
durulmaktadir. 28 giin sonunda prizlenme 1sis1 veren ¢esitli bilesenler 1s1 miktarina gore sirasi

C3A> C3S>C4AF<C;S seklindedir (Sanigok, 1997).

Teoriler:

Le Chatelier (Kristal) Teorisi: Cimentonun hidratasyonu ve prizlenme 6zelliklerini 1882
yilinda ilk inceleyen H. Le Chatelier, cimento bilesenlerinin su molekiilleri ile kristallesmesi
sonucu hidratasyonun meydana geldigini Le Chatelier (kristal) teorisi olarak ortaya
koymustur (Erig, 1994). Sertlesme olay1 bu teoriye gore iki adimda olusur. Bunlar; baglanma
ve sertlesmedir. Baglanma birka¢ dakikada meydana gelebilir ve maddedeki bilesenlerin
hidratlagmasiyla olusan asir1 doymus bir ¢ézeltinin ani olarak kristallesmesinden, yani hidrat
kristallerinin ¢okmesinden kaynaklanir. Reaksiyonlarda monokalsiyum silikat hidrat ile
sonmiis kire¢ meydana gelmektedir. Boylece, ¢imentonun cinsine gore, birka¢ dakikadan
birkag giine kadar degisen bir siire i¢inde viskozite artar ve sonunda hamur, sekil degistiremez
bir duruma gelir. Baglanma ad1 verilen bu olay, asir1 doymus sistemin, doymus, hidrath bir
kararli sistem haline ge¢mesi ve c¢oziiniirliglin azalmasi yliziinden, birbirine karigmig
ignecikler halinde kristallenmesi ile agiklanmaktadir. Sertlesme de amorf hidrat veya
hidratlarin ¢oziinmesi ve tekrar kristallesmesi olaylarinin birbirini izlemesiyle meydana gelir.
Baglanma ile katilasan maddenin mekanik direnci, giinlerce ve haftalarca artmaya devam
eder. Bu olaya da sertlesme denilmektedir. Daha oncede belirtildigi gibi sertlesme amorf
hidratlarin veya hidratlarin ¢ozlinmeleri ve tekrar kristallesmeleri olaylarinin birbirini

izlemeleri ile meydana gelir. Sertlesmedeki reaksiyonlar soyle ozetlenebilir. Cimentonun
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diger 6nemli bir bileseni olan trikalsiyum aliiminat, su ile bir¢ok hidrat verir (C;AH7, C3AHeg,
CsAH;, ve C4AH, gibi.). Fakat ¢cimentonun kire¢cce zengin ortaminda bunlardan daha ¢ok
C4sAH); ve bundan da su etkisiyle yavas yavas C,AH; meydana gelir. Yani hidrath
tetrakalsiyum aliiminat ve dikalsiyum aliiminat, hidrolize ugrayarak sertlesmeye neden
olurlar. Bu iki aliiminat, C3A hidrasyonu sonucu meydana gelir. Su halde bu teoriye gore
¢imentonun hidrolik temelli bilesenleri, biri baglanmaya neden olan trikalsiyum silikat, digeri
sertlik veren trikalsiyum aliiminattir. Fakat bu teori, meydana gelmesi gereken monokalsiyum
silikat  kristallerinin  mikroskop ile goriinmemesinden dolayr kesin bir surette

dogrulanamamastir.

Herhalde Le Chatelier teorisini al¢1 ile dogrulamak miimkiindiir. Gergekten alginin formiili
bilindigi gibi, CaSO,.2H,O’dur. Bu madde su ile karistirilirsa, kristallesen bir dihidrat (CH,)
meydana gelir ve olusan kristallerin birbirine baglanmasi yiiziinden ortam katilagir (Sanigok,

1997).

Kolloidal (Jel) Teorisi: 1893 yilinda W. Michaelis katilasma olaymin kolloidal bir kiitle
seklinde (jel, pelte) zamanla biiziiliip sertlesme sonucu meydana geldigini kolloidal (jel)
teorisi ile ileriye stirmiistiir (Erig, 1994). Su ile karistirilan ¢imento tanelerinin yiizey kisimlari
¢ozilinlir ve taneleri birbirine baglayan stingerimsi bir jel kiitlesi olusur. Geriye kalan tanelerin
de su ¢ekmesi, dolayisiyla bu jel taneleri gitgide sertlesir ve olay bdylece tam bir hidratasyon
meydana gelinceye kadar devam eder. Bu kolloidal teori hidrolik maddelerin gosterdigi
baglanma ve sertlesmenin; ¢6ziinme, kolloidlesme, kristallesme olaylariyla iligskilendirilmesi
miimkiindiir. Bununla beraber hidrolik baglayicilarda hidratasyon ve hidroliz {iriinlerinin
biiyiik kisminin kolloidal halde olup, olusan jelin su etkisiyle yavas yavas ¢oziindiigii ve daha
sonra kristallestigi kabul edilerek, Le Chatelier teorisiyle kolloidal teorinin birbirini
tamamladig1 sdylenebilir. Boylece baglanmayi kristallesmenin baglamasi, sertlesmeyi de jelin
yavag yavas kristallesmesi seklinde aciklamak miimkiindiir. Bu hususlar elektron mikroskobu

ile dogrulanmistir (Sanigok, 1997).

Kalsiyum Silikatlarin Hidratasyonu: Portland ¢imentosu belli miktarda su ile reaksiyona
sokulacak olursa, once trikalsiyum aliiminat (C3A), daha sonra trikalsiyum silikat (CsS) ve
dikalsiyum silikat (C,S) ¢Ozilinerek reaksiyon denklemlerine goére hidroliz olurlar. Trikalsiyum

silikat1 (C;S) hidratasyonu;
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2(3Ca0.Si0,)+6H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0+3Ca(OH),
3C20.8i0,+3H,0 — 2Ca0.Si0,.2H,0+Ca(OH),

Dikalsiyum silikatin (C,S) hidratasyonu;

2(2Ca0.8i0,)+4H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0+Ca(OH),
2Ca0.Si0; +2H,0 — 2Ca0.Si0,.2H,0

Coziinmis olan silikat hidrat bilesikleri, ortamin sicakligina ve olusan jelin konsantrasyonuna
bagl olarak degisik CaO/Si10, oranlarda hidrate kristaller olusturur. Bu kristalleri genel olarak
CsS;H; formiilii ile ifade etmek miimkiindiir. Yukarida verilen reaksiyon denklemlerinden
goriildiigi gibi, trikalsiyum silikat (C5S) ve dikalsiyum silikat (C,S) hidratasyon sonunda ayni
hidrate kristalleri olusturur. Fakat agiga c¢ikan serbest kireg, kalsiyum hidroksit (Ca(OH),)
miktarlar1 farklidir (Erdogan, 1995; Yal¢in ve Giirti, 2002). Trikalsiyum silikat (CsS),
portland ¢imentosunun aktif bilesenlerinden biridir (Sanigdk, 1997). Trikalsiyum silikat (CsS)
ve dikalsiyum silikatin (C,S) hidratasyonlart sonunda hemen hemen ayni iriinler elde
edilmesine ragmen bu iki maddenin su ile yaptiklar1 reaksiyonda birinci fark; trikalsiyum
silikatin (C3S) hidratasyonunda daha fazla miktarda serbest kire¢ olusmasi ve ikinci fark;
trikalsiyum silikatin (CsS) reaksiyonu i¢in bir miktar daha fazla suya gerek duyulmasidir.
Yukaridaki reaksiyonlarda goriilmeyen iiclincii fark ise, trikalsiyum silikatin (C;S)
hidratasyon reaksiyonunun, dikalsiyum silikatin (C,S) hidratasyon reaksiyonu hizindan,
yaklagik olarak 5-6 kat daha fazla olmasidir (Erdogan, 1995; Yalgin ve Giiri, 2002).
Trikalsiyum silikatlarin hidrolizi ile daha fazla serbest kire¢ agiga ¢ikar. Kalsiyum silikatlarin
hidratasyonlar1 sonucu serbest kirecin olusmasi iki bakimdan énemlidir. Birincisi, kalsiyum
hidroksit suda ¢ok kolay ¢oziinebilen bir bilesiktir. Bundan dolay1 yapt devamli su iginde
bulunuyorsa, beton i¢indeki kalsiyum hidroksitin (Ca(OH),) devamli bir sekilde ¢oziinmesi
sonunda bosluk yiizdesi gittik¢e artacak, ortam kosullarina bagli olarak uzun veya kisa bir
stire sonunda, beton mukavemetinin biiylik 6l¢lide azalmasiyla yapinin emniyeti tehlikeli bir
duruma girecektir. Beton iginde fazla miktarda kalsiyum hidroksitin (Ca(OH),) meydana
gelmesi  betonlarin  kimyasal mukavemetinin, veya betonun zararli ortamlara karsi
dayanikliligimin azalmasina neden olur. Serbest kire¢ olusumunun diger bir sakincasi da,
kalsiyum hidroksitin mekanik mukavemetinin diisiik olmasidir. Bundan dolay1 serbest

kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ayn1 zamanda ¢imentonun mekanik mukavemetini diisiiriicii
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etki yapar. Cimentonun yiiksek bir mukavemete sahip olmasini saglayan bilesikler kalsiyum

silikat hidratlaridir.

Trikalsiyum silikat (C;S) ve dikalsiyum silikat (C,S) bilesenlerinin bu hidratasyon
reaksiyonlari, c¢imentonun sertlesme oOzelliklerini belirleyen reaksiyonlardir. Kati halde
bulunan klinker bilesiklerinin hidratasyon reaksiyon hizlari, hidratasyon siiresi boyunca sabit
degildir. Baslangicta klinker partikiiliintin ilk 0.01 um kalinligindaki kismi hizla ¢ozeltiye
gecer. Bunun ardindan bir durgun periyot gelir. Bu siire i¢inde hidratasyon son derece
yavagtir. Bunun nedeni tane yiizeyinin bir jel tabakasi ile kaplanmis olmasi ve klinker
bilesiklerinin su ile temas etmesini 6nlemesidir. Bir siire sonra, bu jel tabakasi ¢atlar ve olusan
catlaklardan diflizyon yoluyla giren su hidratasyon reaksiyonunu yeniden baslatir. Cimento
hamurunun mukavemeti de bu hidratasyon reaksiyonuna benzer sekilde gelisir. Bu nedenle
hidratasyon reaksiyonu heniiz tamamlanmadan 6nce, ¢imento hamuru mukavemetinin biiytik
bir kismin1 kazanmis durumdadir. Daha sonra hidratasyon devam etmesine ragmen

mukavemette daha az artig goriiliir (Yalgin ve Giirii, 2002).

Trikalsiyum Aliiminatin Hidratasyonu: Portland Cimentosunda bulunan trikalsiyum
aliiminatin (C;A) hidratasyonu iki sekilde gerceklesir. Bunlardan birisi trikalsiyum aliiminatin
(C3A) yalniz basina, digeri ise jipsit ile birlikte yapmis oldugu reaksiyondur. Trikalsiyum
aliminatin (C3A) yalniz olarak su ile yaptig1 reaksiyon sonunda C;AHe meydana gelir. Bu
reaksiyon ¢ok hizlidir. Trikalsiyum aliiminatin tamami ilk ii¢ giin i¢cinde C;AHg haline
dontisebilir. Eger ortamda yeteri kadar jipsit bulunuyorsa, ¢Oziinmiis olan trikalsiyum
aliminat kalsiyum siilfatlarla ile bileserek kalsiyum siilfo aliiminatlar1 meydana getirir.
Genellikle birisi yiiksek siilfatli, digeri de diisiik siilfathi olmak {izere iki tiir siilfo aliiminat
olusur. Yiiksek siilfatl trikalsiyum siilfo aliiminat: etringit (3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0),
diisiik siilfath trikalsiyum siilfo aliiminat ise: monosiilfattir (3Ca0.Al,05.CaS04.12H,0). Bu
kalsiyum siilfo aliiminatlar ¢imento hamuru heniiz prizlenmeden meydana gelirse, herhangi
bir sakinca yaratmaz. Eger prizlendikten sonra beton siilfatli ¢6zelti i¢inde bulunuyorsa
C;AHg siilfatlarla birleserek yukarida bilesimi verilen yiiksek siilfatli siilfo aliiminat haline
dontisiir. Etringit olarak bilinen bu bilesik, kristal suyu olarak 32 mol su i¢erdiginden biiyiik
bir hacim artmasina yol acar. Bu olay sertlesmis har¢ veya betonda gergeklestiginden hacim
genlesmesi meydana getirerek betonu ¢ok kisa bir zaman i¢inde tahrip edebilir (Erdogan,

1995; Yal¢in ve Giirii, 2002).
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Trikalsiyum aliiminat (C3;A) ¢imento i¢inde az miktarda bulunmasina ragmen, g¢imento
hiratasyonu ve priz siiresi lizerine etkisi biiyiiktiir. Trikalsiyum aliiminat (C3A) su ile
reaksiyona girer ve ¢imentonun ¢ok erken priz almasma neden olur. Bu hizli sertlesmeyi
onlemek i¢in klinker i¢cine az miktarda jipsit katilir. Jipsit ile trikalsiyum aliiminat (C3A) hizli
bir sekilde reaksiyona girerek suda c¢oziinmeyen bir bilesik olan kalsiyum siilfo aliiminati
olusturur. Bu bilesik klinker taneleri lizerinde ¢okelerek onlarin hidratasyonunu geciktirir.
Ancak bu bilesik kararli degildir. Hidratasyon sonucu yeni trikalsiyum alliminatlar (C;A)
coziindiikce baslangictaki yliksek siilfat iceren trikalsiyum siilfo aliiminat ic¢indeki siilfat
yiizdesi gittikge azalir. Bu siilfo aliiminatlar priz olay1 sonuglanana kadar kalsiyum aliiminat
hidrat haline doniisiir. Ancak bu doniisme reaksiyonu, trikalsiyum aliiminatin (C;A) ¢6ziinme
reaksiyonuna gore daha yavastir. Klinker icine hi¢ jipsit katilmamasi halinde trikalsiyum
aliminat (Cs;A) yaklasik 5 dakika i¢inde ¢oziiniir. Kalsiyum siilfat katilmasiyla trikalsiyum
aliminatin (C3A) ¢Oziinme reaksiyonu yavaslatilmig olur. Ayrica trikalsiyum silikatin (CsS)
hiratasyonu sirasinda agiga ¢ikan kalsiyum hidroksit de trikalsiyum aliiminatin (C;A)
hidratasyonu iizerine geciktirici etki yapar. Cozlinmiis olan trikalsiyum aliiminat (CsA),
ortamda bulunan kalsiyum hidroksit ile reaksiyonuna girerek C4AH, bilesiminde bir ¢okelti
olusturur. Bu ¢ozelti heniiz hidrate olmamuis klinker partikiilleri i¢inde bulunan trikalsiyum
aliiminatlar (C;A) i¢in koruyucu bir kabuk olusturur. Boylece trikalsiyum aliiminatin (C;A)

cozeltiye gegme hizi azalir.

Prizlenme stiresinin sonunda kalsiyum aliiminat hidrat molekiilleri kiibik kristaller seklinde
(C3AHg) kararli hale gelir. Bu bilesik ¢cimentonun baslangi¢c donemindeki mukavemeti disinda
mukavemeti etkilemez. Aksine sertlesmis betonlarda siilfat korozyonu olusturarak betonun
parcalanmasina neden olur. Bu nedenle ¢imento i¢inde trikalsiyum aliiminat (C3A) bulunmasi
arzu edilmez. Fakat, trikalsiyum aliiminatin (Cs;A) klinkerin pisirilmesi sirasinda yararl
etkileri vardir. Akicihigi artirarak kalsiyum oksit ile silikatin bilesmesini kolaylastirir. Buna
benzer sekilde tetrakalsiyum aliiminaferrit (C4AF) de firin i¢inde klinkere akicilik kazandirir.
Bu iki bilesen firin i¢inde kat1 fazin daha diisiik sicaklikta ergimesini saglayarak, kati1 faz

icinde silikatlarin olugsmasini kolaylastirirlar.

Klinker i¢ine prizi ayarlayici olarak katilan jipsit dozunun ¢ok iyi ayarlanmasi gerekir. Fazla
miktarda jipsit ilavesi prizlenme sonunda harcin genleserek par¢alanmasina neden olabilir. En
uygun jipsit katki yiizdesi, hidratasyon 1sis1 kontrol edilerek saglanabilir. Hidratasyon

sirasinda 1s1 ¢ikisi, biri yaklasik dordiincii, digeri de sekizinci saatte olmak iizere iki pik
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noktadan gecerse katilan jipsit miktarinin dogru oldugu anlagilir. Hidratasyon 1sis1 ¢ikisinda
gozlenen birinci pik, ilk c¢oziinen trikalsiyum aliiminatin (Cs;A) kalsiyum stilfat ile
reaksiyonuyla olusur. Ikinci pik ise, yeniden ¢oziinen trikalsiyum aliiminatlarmn (C;A)
hidratasyon 1sisidir. Bunlar i¢in ortam artik kalsiyum siilfat (CaSO,) kalmamis oldugunu ifade
eder. Jipsit ilavesi ¢imentonun trikalsiyum aliiminat (C3;A) ylizdesi g6z Oniine alinarak
ayarlanmalidir. Ayrica ¢imento inceligi arttik¢a priz siiresini belli bir diizeyde tutabilmek i¢in

jipsit dozunun artirtlmasi gerekir (Yalgin ve Giirii, 2002).

Tetrakalsiyum Aliiminaferritin Hidratasyonu: Tetrakalsiyum aliminaferritin (C4AF)
hidratasyonu, hidratasyon hizi daha az olmak {izere, trikalsiyum aliiminatin (C;A)
hidratasyonu gibidir. Hidratasyon reaksiyonu sonunda jipsit miktarinin belirli miktarin altinda
olmamasi halinde siilfo ferritler elde edilir. Bu bilesikler siilfo aliiminatlarda aliiminyum oksit
yerine hematitin (Fe,O3) girmesiyle elde edilen bilesiklerdir. Jipsit az miktarda bulunuyorsa,
tetrakalsiyum altiminaferritin (C4AF) hidratasyonu sonucu, CsFH (3Ca0O.Fe,05.H,0), CFH
(Ca0.Fe,03.H,0) ve C;AH (3Ca0.Al;,03.H,0) gibi hidratasyon iiriinlerinin meydana gelme
olasilig1 vardir (Yal¢in ve Giirii, 2002).

Alg¢1 ve su, tetrakalsiyum aliiminaferrit (C4AF) ile de reaksiyonlara girerek;

C4AF+2CH+10H i C3AH6+C3FH6

olusur. Trikalsiyum aliiminat (C3A) gibi benzer 6zellikler gosteren fakat daha az etkili olan

bir 6zellik gosterir (Erdogan, 1995).

Cimento i¢inde bulunan klinker bilesikleri yalniz baslarina olmayip, hidratasyon reaksiyonu
sirasinda birbirlerini etkiler. Zamanla reaksiyon ortami ve konsantrasyonlar degisir. Priz olay1
sirasinda ilk olarak aliiminatlar ¢6ziiniir. Bu bilesiklerin hidratasyonu ile olusan jel bosluklari
icine yavas yavas kalsiyum silikat hidratlar dolmaya baslar. Boylece hidratlardan olusan jel
koyu bir kivam kazanir. Bunun sonunda prizlenme olay1 hizli bir seyirle gerceklesir. Bu
nedenle portland cimentolarinda belirli miktarda trikalsiyum aliiminat (C;A) bulunmasi

hidratasyonun seyri agisindan da gereklidir (Yalgin ve Giirii, 2002).
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3. GENLESEN KARISIMLAR

3.1 Giris

Genlesen tip karisgimlarin ilk kesfi betonlarda karsilagilan catlaklarin ve korozyonun
incelenmesi sonucu ortaya c¢ikmistir. Beton, kuruma nedeniyle biiziilme ve daha kiiglik
degerlerdeki basma gerilimi ile ¢ekme gerilimini karsilayamamasi gibi iki dogal ozelligi
icinde barindirmaktadir. Bu 6zelliklerden dolay1 ¢atlaklar olusmaktadir. Bu catlaklar; yapidaki
gbriinlimiin bozulmasina, yagisli havalarda suyun sizmasina ve betonarme yapilarda g¢elik
parcalarin su girisi ile korozyonunun hizlanmasina neden olmaktadir. Beton yapisinda
olusacak bu kusurlar1 gidermek i¢in genlesen ¢imentolarin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar

yapilmistir.

ACI standartlarinda; K, M ve S tipi olmak {izere {i¢ ¢esit genlesen ¢imento tanimlanmaktadir.
Genlesen c¢imento, bilesim se¢imi ve klinker islemi genlesme mekanizmasini kontrol
edebilecek sekilde yiirlitiilen ve beton olusturulmasinda kullanilan bir triindiir. Genlesen
cimentolarda bilesim sec¢imi, genlesen c¢imentonun hidratasyon kimyast ve etringit
olusturmasi bakimindan 6nem arz etmektedir. Genlesen ¢imento beton insasinda genis bir
Olcekte kullanilmaktadir. Genlesen c¢imentolar, betonda dayanimi artirmak, betondaki
catlaklarin olugsma egilimini azaltmak, ¢imento hidratasyonunun 1sis1 nedeniyle olusacak
termal genlesme c¢atlagini kontrol etmek i¢in tercih edilmektedir. Genlesme parametresi beton
icin 6nemlidir ve etringit olusumu ile asir1 genlesen ¢imento betonun kirilmasina neden olur.
Bu ylizden ¢imentolarda hacim sabitligi istenir. Bunu kazandirabilmek igin, biiziilme-
dengeleme betonu veya kimyasal 6n gerilme betonu olarak genlesen ¢imento betonu 1936
yillarinda Lossier tarafindan iiretilmeye ¢alisilmistir. Daha sonra Lafuma ve Klevin genlesen

cimentonun temel yapisini olusturacak ¢aligmalar yapmiglardir (Nagataki ve Gomi, 1998).

Yan, Jian ve Beadoin 1995 yilinda yiiksek aliiminali ¢imento igerikli karisimlarda 6nceden
hidrate olmus ¢imentonun genlesmesini ve etringit olusumunda kimyasal karigimin etkisini
incelemislerdir. Genlesen ¢imentoda, genlesmeye neden olan etringitin kontrol edilebilecegini
belirlemisglerdir. Bu ¢alismanin devami olarak yiiksek aliiminali ¢imento igerikli karisimlarda
onceden hidrate olmus ¢imentoya yeni ilavelerle olusturduklar1 genlesen bilesenlerin
genlesme karakteristiklerini ¢alismiglardir. Cimentonun 6nceden hidrate olma sirasinda

sicakligm etkisini ve kurumasini incelemislerdir. Ilavelerle birlikte genlesen ¢imentonun
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hacim sabitligini, hizli prizlenme mekanizmasini tartismiglardir. Yiiksek sicakligin yeterli
genlesmeyi azaltacagini ve genlesmenin gelismesini yavaslattigini ortaya koymuslardir. Daha
sonraki ¢aligsmalarinda ise, genlesen ¢imentolarda yiiksek aliiminali ¢imento igerigindekilerin
genlesmesini ve etringit olusumu sirasinda farkli kalsiyum aliiminat hidratasyon {irlinlerinin
etkisini incelemislerdir. Genlesen ¢imentonun etringit olusum kapasitesinin genlesmeye

etkisini tespit etmislerdir (Yan vd., 1995a; 1995b; 1996).

Genlesen karisimlarin gelistirilmesiyle olusturulan genlesen ¢imento ¢alismalarindan sonra
Japonya’da genlesen beton olusturma g¢alismalarina baslanmistir. Fakat Japonlarin iirettigi
genlesen cimento kimyasal on gerilmis beton olarak kullanilirken, biiziilme-dengeleme
betonlar1 olarak kullanilmaz. Japonya’da 1995 yillarinda kabaca genlesen karisim {irtinleri

degerlendirilmistir.

Nagataki ve Gomi (1998) kire¢ esasli ve kalsiyum siilfo aliiminatin kimyasal bilesenlerini
genlesen karisimlar olarak calisip, bu karisimlari betonda kullanarak betonlarin 6zelliklerini
incelemislerdir. Genlesen ¢imento betonunun 6zelliklerini ve kimyasal 6n gerilme ile olusan
genlesme mekanizmasini ¢aligmiglardir. Bdylece arastirma ve gelistirme c¢alismalariyla
genlesen karigimlarin  uygunlugunu ortaya c¢ikararak genlesen c¢imento karisimlarinin

temellerini olusturmuslardir.

Odler ve Colan-Subauste (1999) genlesen ¢imentoda genlesme ile etringit olusumunun
iliskisini incelemislerdir. Etringitin tesekkiil etme orani1 ve kapasitesine bagli olarak genlesme

olusumunda farkliliklarin oldugunu gdstermislerdir.

Evju ve Hansen (2001) aliiminali ¢imento, portland ¢imentosu ve PB-alginin karigimiyla
olusturulan biinyelerin genlesme 6zelliklerini incelemislerdir. Teknik olarak dilatometre,
izotermal 1s1 iletim kalorimetresi ve XRD kullanarak etringit tesekkiiliiniin kristal
biiylimesiyle etkilesip %0.7 oraninda biinyelerde genlesmeyi saglamiglardir. Bu ¢aligmanin
bir uzantisi niteligi tasiyan siilfat kaynagi olarak anhidrat ve B-alg1 ile ¢cimento karigimlarindan
hazirlanan betonda meydana gelen genlesme ve etringit olusumunun kinetigini 2004 yilinda
calismislardir. B-al¢ili karisiminda ¢imento tanelerinde hacimce %50 etringit tesekkiiliiniin
kristal biiylimesi nedeniyle genlesmeye eslik ettigini belirlemislerdir. Anhidritli karisimlarda
¢imento pastast plastisitesini kaybetmeden etringit kristalleri biiyiidigiinii ve genlesme

olusturmadigini gostermislerdir.
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Erdem, Giinay ve Donat’in (2003) birlikte yaptigi calismada, portland c¢imentosuna
aliminyum endiistrisinden temin edilen eloksal atik ilave edilerek portland ¢imentosunun
mekaniksel 0Ozelliklerini ve hidratasyonunu incelemislerdir. Sonu¢ olarak portland
¢imentosunun hizli prizlenmesinin ve yiiksek dayanim gerektiren yerlerde kullanilmasinin

uygun olacagini tartismiglardir.

Orr, Dunne ve Quinn (2003) biyomalzeme c¢alismalarinda, ¢imentonun kemikteki biiziilme
gerilmelerine etkisini incelemisler ve genlesen karigim kullanilarak protezde gelisen catlagin
giderilmesi calismislarina agiklik getirmiglerdir. Daha sonra Kraft, Engqvist ve Hermansson
(2004) dis giiclendirme malzemelerin temeli olarak aliiminali ¢imentonun termal genlesme,
kuruma biiziilmesi ve erken yaslanma deformasyonunu calisarak ortam sartlarina gore
boyutsal degisimini incelemislerdir. 37°C sicaklikta nemli ve normal ortamda boyutsal
degisim olmadigini, 25°C sicaklikta %55 nem igeren ortamda %0.35-0.40 biiziilme
belirlemislerdir. Berglund, Hulterstrom, Gruffman ve Dijkey calismalarinda (2005), sulu ve
normal ortamda arka dislerin onarimi icin aliiminali ¢imento icerikli dis malzemesinin
boyutsal degisimini incelemislerdir. Aliiminali ¢imento igerikli dis malzemesinin 350 giinliik
siirede sulu ortamda %0.2-4.1 arasinda degisen, normal ortamda %0.7-2.0 arasinda degisen
uzama gosterdigini belirlemisler, ancak klinik kullanim igin yeterliligi konusunda kesin bir

karara varamamislardir.

Genlesen karigimlar kullanim alani olarak genis bir spektrumda incelemeye baslanmis ve

glinlimiizde de bu aragtirmalara devam edilmektedir.

3.2 Genlesen Karisimlarin Ozellikleri

Genlesen karisimlar; demir tozlari, aliimina tozlari, magnezyum oksit, kalsiyum siilfo
aliminat ve kalsiyum oksit igerirler. Ana gruplar kalsiyum siilfo aliiminat esashdir. ACI

standartlar1 (hedef olarak) {i¢ tip genlesen ¢imentoyu tanimlar. Bunlar:

1) K-Tipi: Portland ¢imentosu, susuz hauyne (3Ca0.3Al,0;.CaSQy), jipsit
(CaS04.2H,0) ve kire¢ tasindan meydana gelen kalsiyum oksit (CaO) karistirilarak
elde edilir. K tipi ¢imentonun hidratasyonu sonucu olusan etringit:

C4A3S + 8CaS04.2H,0 + 6Ca(OH), + 74H,0O — 3C;3A.3CaS04.32H,0.
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2) M-Tipi: Portland c¢imentosu, makul oranlarda aliiminali ¢imento ve jipsit
(CaS04.2H,0) karistirilarak elde edilir. M tipi ¢imentonun hidratasyonu sonucu
olusan etringit:

CA + 3CaS04.2H,0 + 2Ca(OH); + 24H,0 — C3A.3CaS04.32H,0.

3) S-Tipi: Normal portland ¢imentosu, biiyiik miktarda trikalsiyum aliiminat (C;A) ve
jipsit (CaS04.2H,0) kanstirilarak elde edilir. S tipi ¢imentonun hidratasyonu sonucu
olusan etringit:

C3A +3CaS04.2H,0 + 26H,0 — C3A.3CaS04.32H,0.

Sekil 3.1°de kalsiyum siilfo aliiminat serileri ile iliskili olarak genlesen karigimlarin iclii-
bilesenli sistemleri (CaO-Al,03-SO3) gosterilmistir. Bu kalsiyum oksit-aliminyum oksit-
stlfiir trioksit (Ca0-Al,03-S0O;) tiglii sistemi igeren bilesenlerin hidratasyonu sirasinda gesitli
hidrat triinleri tretilmektetedir. Genlesmeye neden olan hidrat iiriinleri olarak Sekil 3.1°de;
kalsiyum oksit (CaO) noktasinda kalsiyum hidroksit Ca(OH),, M noktasinda mono siilfat
(3Ca0.A1,0;.CaS04.12H,0) ve T noktasinda etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0)
olusacagi gosterilmektedir (Nagataki ve Gomi, 1998).

SO,

Etringit
denkligi

Monosiilfat
denkligi

CaO C;A Cpj,A,CA AL O;

H: 3C20.3AL,0:.CaSO,
T: 3Ca0.ALO,.3Cas0,
M: 3Ca0.AL,0,.CaSO0,

C=CaO
A:A1303

Sekil 3.1 Genlesen karisimlarin diyagrami (Nagataki ve Gomi, 1998)
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Genlesen hidrat triinlerinin hidratasyon silirecinde hacim degisimi oran1 ve sisme orani i¢in
basit bir hesaplama yontemi kullanilmaktadir. Buna goére genlesmenin olup olmadigina karar

verilebilmektedir. Bu hesaplamalar sdyle yapilmaktadir:

Hacim degisimi i¢in; Hacim degisimi orani (%AV/V,) = [(V2-V)/V]x100

Bu formiilde V;; giren {irlinlerin toplam hacmini ,V»; ¢ikan {iriiniin hacmini ve AV; ¢ikan

tirtiniin hacmi ile giren {iriinlerin toplam hacmi arasindaki farki géstermektedir.
Yiizde sisme degeri i¢in; Sisme orani (%AVs/Vsi) = [(Vs2-Vs1)/Vs1]x100
Formiilde belirtilen Vg;; giren kat1 {iriinlerin toplam hacmini, Vg,; ¢ikan kat1 {iriin hacmini ve

AVs; ¢ikan kati {irlin hacmi ile giren kati {rlinlerin toplam hacmi ararsindaki farki

gostermektedir. Eger olusan kimyasal reaksiyonda V<V, ise, blinyede genlesme meydana

gelmektedir.
Etringit Uriinler
C4A3S + 8CaSO4+ 6CaO + 96H,O0 — 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0
Agirlik 610 1088 336 1728 3762
Ozgiil agirhik  2.61 2.96 3.34 1 1.73
Hacim 234 368 101 1728  [2431] 2175

Hidrat serisi i¢in hacim degisimi orani; [(2175-2431)/2431]x100=%-10.5
C4A;S taneleri icin hacim degisimi orant; 2175/234=9.3 kez
Etringit i¢in sisme orant; [(2175-703)/703]x100=%209.38

Monosiilfat Uriinler

C4A3S + 2CaSO4 + 6Ca0O + 36H, O — 3Ca0.Al,03.CaS04.12H,0

Agirlik 610 272 336 648 1866
Ozgiil agirlik  2.61 2.96 3.34 1 1.95
Hacim 234 92 101 648 [1075] 957

Hidrat serisi i¢in hacim degisimi orani; [(957-1075)/1075]x100=%-10.9
C4A;S taneleri icin hacim degisimi orant; 957/234=4.1 kez
Monosiilfat i¢in sigsme orani; [(957-427)/427]x100=%124.12
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Kalsiyum Hidroksittin Uriinleri
CaO +H,0 — Ca(OH),

Agirlik 56 18 74
Ozgiil agirlik 3.34 1 2.24
Hacim 17 18 [35] 33

Hidrat serisi i¢in hacim degisimi orani; [(33—-35)/35]x100=%-5.7
CaO taneleri i¢in hacim degisimi orani; 33/17=1.9 kez

Kalsiyum hidroksit i¢in sisme orani; [(33-17)/17]x100=%94.11 (Nagataki ve Gomi, 1998).

Jipsitin Uriinleri

CaS04.2H,O0 + 1.5H, O — CaS04.2H,0

Agirlik 145 27 172
Ozgiil agirlik 2.75 1 2.32
Hacim 52.72 27 [79.72] 74.13

Hidrat serisi i¢in hacim degisimi orani; [(74.13—79.72)/79.721x100=%-7

CaS04.2H,0 taneleri i¢in hacim degisimi orani; 74.13/52.72=1.406 kez

Jipsit i¢in sigsme orant; [(74.13-52.72)/52.72]x100=%40.6 olarak hesaplanmaktadir (Skinner
vd., 1967; Obrein, 1986).

|
1
+ 0.2 |
Karistirmanm :
+ 0.1 baslamas:

BOYUTSAL DEGISIM (%)
s = © o
- W b =
1 1 || |_

1

=

tn
1

Maksimum Sicakhk Yiikselmesi

Sekil 3.2 Algida meydana gelen teorik boyutsal degisim (Skinner vd., 1967; Obrein, 1986)
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Teorik olarak bir saat igerisinde algida meydana gelen boyutsal degisimler Sekil 3.2°de
gosterilmistir. Bu boyutsal degisim calismasi, karistirmanin baglamasi, ilk prizlenme zamani
ile prizlenme tamamlandiktan sonraki genlesmeyi icine alan bir dl¢limle yapilmistir. Algt
suyla kanstirildiginda prizlenme baglamadan once plastiklik 6zelliginde (sivi halde) iken,
ylizde biiziilmenin bir kismi ger¢eklesmektedir. Fakat malzemede prizlenme tamamlandiktan
ve plastiklik 6zelligini kaybettikten sonra jipsit kristallerinin biiyiiyerek birbirlerini disariya
dogru itmesi sonucu hacimsel bir genlesme meydana gelir. Prizlenme gerceklesen (prizlenen)
blinyede Olglilen genlesme bu degerdir. Prizlenme genlesmesi normalde prizlenme
tamamlandiktan sonra &lgiilmektedir. Ik prizlenme baslamadan 6nce biiziilmenin biiyiik bir
kismi gerceklesmektedir. Prizlenme genlesmesinde goriiniir uzama Olgtilebilmektedir (Obrein,

1986).

Kristal biiyiimesi mekanizmasi ile prizlenme genlesmesi saglanmaktadir. Alcili sistemlerde,
prizlenme genlesmesi normal sartlarda kuru ortamda olursa normal prizlenme genlesmesi
olarak, eger sulu ortamda olursa hidroskopik prizlenme genlesmesi olarak ifade edilmektedir.
Sekil 3.3°de al¢inin prizlenme genlesmesine neden olan kristal biiylimesi teorisi sematik
olarak gosterilmistir. I. Adimda, baslangi¢c karigim su ile ¢evrelenmis ti¢ al¢i tanecigiyle
temsil edilmektedir. Sematik gdsterimin tamami bu temsili sekile gore ifade edilmektedir. II.
adimda, hidratasyon reaksiyonu ile jipsit kristalleri sekillenmeye baslamaktadir. Normal
ortamda al¢1 tanelerin etrafindaki su hidratasyon ile azalmaktadir. Taneler suyun ylizey
gerilimi tesiriyle daha fazla biiziilmektedir. Sulu ortamda hidratasyon olugsmasina ragmen su
azalmadigi i¢in taneler arasindaki mesafe ayni kalmaktadir. Jipsit bliylime kristalleri olarak
her biri digerine temas eder ve prizlenme genlesmesi baslar. III. Adimda normal ortamda
hidratasyon reaksiyonu tamamlanmadigi i¢in tanelerin etrafindaki su azalmaya devam
etmektedir. Su ile taneler biiziiliirken kristal biiylimesi olugsmaktadir. Ancak biiziilme kristal
bliylimesini disar1 dogru yonlenmesine yol agmaktadir. Sulu ortamda taneler kristal biliytimesi
birbirlerini engellemeden devam etmektedir. Ciinkii; sulu ortamda hidratasyon devam
etmesine ragmen biiziilme goriilmemektedir. IV. ve V. adimlarda kristal biliylimenin etkileri
daha fazla belirginlesmeye baslamaktadir. Normal ortamda kristallerin biiyiimesi i¢ ice
girerek ve birbirleriyle kesiserek porozite olusturmaya baslamaktadir. Prizlenme genlesmesi
olugmaktadir. Sulu ortamda kristallerin biiyiimesi serbest bir sekilde devam etmektedir.
Prizlenme genlesmesi gozlenmektedir. Kristallerin biiyiimesi sulu ortamda normal ortama

gore daha biiylik olmaktadir (Greener vd., 1978).
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Sekil 3.3 Alg¢inin prizlenme genlesmesi siirecinde kristal biliylimesinin sematik gosterimi

(Skinner ve Phillips, 1967; Greener vd., 1978)

Hidrat serisi i¢in % hacim degisim degerleri dikkate alindiginda, ilk karigtirmadan prizlenme
baslangicina kadar hacimsel biiziilmenin oldugu ve prizlenme tamamlandiktan sonra goriiniir
hacimsel uzamanin gergeklestigi goriilmektedir. Teorik hesaplamalarda biiziilme goriilmesine
ragmen ger¢ekte uzamanin goézlendigi bu durum kristal biiyiimesi teorisi esas alinarak
aciklanabilmektedir. Genlesen hidrat tanelerinin hacimsel degisim ve sisme orani hesaplari ile

desteklenmektedir. Genlesen hidrat kristalleri biiylime esnasinda sadece birbiri ile i¢ ice
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girmekle kalmayarak, ayn1 zamanda birbirleriyle kesigirler. Sayet bir kristalin biliyiimesi bir
digeri tarafindan Onlenirse, temas noktalarinda bir gerilim gelisimi s6z konusu olmaktadir.
Biiylime esnasinda kesismenin binlerce kez olusmasi durumunda bu disar1 dogru olusan
gerilim ve itme tiim biinyede genlesmeye neden olmaktadir. Tesekkiil eden kristallerin ger¢ek
hacmi reaksiyona giren iirlinlerden daha az olmasina karsilik goriiniir veya gézlenen uzama
olusabilmektedir. Kristallerin birbiriyle kesismesi ve biiylimeye devam etmeleri gézeneklerin
olugsmalarina neden olmaktadir. Reaksiyondan c¢ikan hidrat iirlinlerinin reaksiyona giren
tirtinlerden kiiclik olmasina karsilik gorlinlir hacimlerinin biiyiik olmas1 nedeniyle prizlenmis
malzeme genlesmis bir yapiya sahiptir. Dokiimciiler agisindan prizlenme tamamlandiktan

sonra olusan prizlenme genlesmesi 6nemlidir (Obrein, 1986).

Hazirlanan pastanin plastik 6zelligi gosterdigi ilk karistirma ve prizlenme baslangicinda
olusan biiziilme dokiim kaliplarinin veya dokiim parcalarin boyutlarini etkilemez. Pasta
plastik 6zelligini kaybettigi ve prizlenme tamamlandigi zaman kristal biiylimesinden dolay1
her yonde olusacak uzama dokiim kaliplarinin ve dokme parcalarinin  boyutlarini

etkileyecektir (Obrein, 1986).

Genlesen karigimlarin su ile monokalsiyum aliiminat (CA), tetrakalsiyum trialiimina silikat
(C4A3S) veya trikalsiyum aliiminat (Cs3A) gibi kati1 bilesenlerinin hidratasyon reaksiyonu
sonucu etringit (3Ca0.Al,03;.3CaS04.32H,0) olusumu caligmalart kristal biiylime teorisine
dayandirilarak aciklanmistir (Mehta 1973a; Odler ve Maula 1984; Baussant vd. 1989). Cody
ve arkadaslar1 (2001) sadece etringit ¢cekirdeklenmesi ve biiyiimesine iliskin sivi reaksiyonlar
izerine calisilmiglardir. Sivi ¢bzeltiden etringit kristal bilylimesi olusturulmak i¢in deneysel
olarak belirlenmis Alx(SO4); ile Ca(OH), karistirip hazirladigr ¢ozeltilerle olusturdugu
Strubble ve Brown (1984) yontemini ve Aly(SO4);.18H,0, Ca(OH), ile CaS04.2H,0
kanistirip hazirladig1 ¢ozeltilerle olusturdugu Taylor (1990) yontemini inceleyerek Ca(OH),,
CaO ile Aly(S04);3.18H,0 karistirip hazirladigr ¢ozeltilerle yeni Robert D. Cody ydntemini
gelistirmislerdir. Bu yontemle ¢ok kisa zamanda etringit olusturmuslardir (Cody vd., 2001).

Cimentolarda olusan hacimsel degisimin nedenini arastirirken, hidratasyon fiiriinlerinin jel
halini, kendi suyuyla biiziilmesini, kristal biiylimesini, gozeneklerin olusumunu bilmek
gerekmektedir. Genlesme mekanizmasini saglamak i¢in genlesen bilesenlerin yiizeyinde topo-
kimyasal reaksiyonlar ile etringit olusumu ve kalsiyum hidroksit ile genlesmeye gotiiren tiim

¢Oziinme reaksiyonlari tercih edilmektedir. Genlesmede 6nemli faktér genlesme bilesenlerinin
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sadece hidratasyonu degildir. Bununla birlikte; genlesme bilesenlerin yiizeyinde olusan topo-
kimyasal reaksiyonlarin basma kuvveti olusturarak hidrat olusumlarini ilerletmesidir. Buna
gore; ¢imento ve genlesen karigimlarin hidratasyonu topo-kimyasal reaksiyonla tetiklenerek

ilerlemesi bakimindan dnemlidir.

Genlesen karisimlarin  hidrat driinleri; kalsiyum hidroksit (Ca(OH);), monosiilfat
(3Ca0.Al,03.CaS04.12H,0) veya etringit (3Ca0.Al1,03.3CaS04.32H,0)’dir. Sekil 3.2°de
Ca0-S03-Al,03 ve CaO-tipi serilerinin kimyasal formiilleri gosterilmistir. Cizelge 3.1°de
Ca0-S0;3-Al,03 ve CaO-tipi serilerinin fiziksel 06zellikleri ve kimyasal bilesimleri

gosterilmistir.
Ca0-50;-A1,0; TIP
Hauvne Serbest Kirer Tast Serbest Anhidrit Alg tas:
3Ca0 3A1,0:.Cas0, Cal CaS0y
Su H-2O Su H:0 Su H-O
£ VK,nlsiyum hidroksit Ca(OH)2
Kati Cézelti
3Ca0.Al20:.CaS04.12H20-2(3 Ca0.Al203.Ca(OH)2. 12H20)

topo-kimyasal reaksivon

Etringit ignemﬂi listaller 3Ca0 Al20+3CaS0: 32H-0

Ca0 TiP

Kalsivum Hidroksit Ca(OH),

CaO —I_ H-0O

Sekil 3.4 Genlesen reaksiyonlarin sematik gosterimi (Nagataki vd., 1998)
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Cizelge 3.1 CaO-S03-Al,0; ve CaO tiplerin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal bilesimi

(Nagataki vd., 1998)

Fiziksel Ozellikler Ca0-S03-AL 03 Tipi CaO Tipi
Ozgiil agirlik (%) 3.00 3.14
Ozgiil Yiizey Alani (cm’/gr) 2500 3500
Kizdirma Kaybi1 (%) 0.8 0.4
Kimyasal Kompozisyon Ca0-S0;-Al O3 Tipi CaO Tipi
Si0; (%) 4.0 9.6

ALOs (%) 10.0 2.5

Fe,05 (%) 1.0 1.3

CaO (%) 51.2 67.3

MgO (%) 0.6 0.4

SO; (%) 31.9 18.0
Toplam (%) 99.5 99.5

3.3 Siilfat Atag1 Mekanizmasi

Siilfat atag1 mekanizmasi, geleneksel portland ¢imentosu iizerinde yapilan bir¢ok arastirma
calismalarinda gdzlenmistir. Siilfat atagi; etringiti olusturan bilesenlerden kalsiyum oksit ve
aliminyum oksit yapisina siilfatin eklenmesi sonucu meydana gelmektedir. Etringitin
kimyasal formiilii 3Ca0O-Al,05:3CaS04-32H,0’dir (Wang, 2002). Taylor (1997) tarafindan
etringitin molekiiler hacmi agiklanmistir. Etringitin hacminin, orijinal bilesenlerin (su ihmal
edilerek) hacminin %209.38’ine esit oldugu anlamina gelmektedir ki bu da yeterli etringit
olustugunda biinyede biiyiik oranda siskinlik ve ¢atlama meydana getirmektedir. Siilfat atagi
mekanizmasin1 anlamak i¢in etringitin bilesimini, yapisint ve Ozelliklerini incelemek

gerekmektedir.

Cesitli inorganik baglayicilarin hidratasyonu sirasinda etringit (3Ca0O-Al,03-3CaS04-32H,0)
tesekkiil eder. Cimento kimyasinda etringit olusumu betonda hasar olusturmasi1 bakimindan
problem olustururken, c¢imentolardaki biiziilmeleri Onlemesi bakimindan da yararh
olmaktadir. Cimentolardaki aliiminat fazilari, K tipi ¢imentoda tetrakalsiyum trialiimina
silikat (C4A3S), M tipi ¢imentoda monokalsiyum aliiminat (CA) ve S tipi ¢imentoda
trikalsiyum aliiminat (C;A) klinkerleri ile etringit olusumlarina neden olmaktadir (Cohen,

1983).
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3.3.1 Etringitin Olusumu

Etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0) ve monosiilfat (3Ca0.Al,05.CaS0O4.12H,0) betonda
yaygin olarak bulunan kalsiyum siilfo aliiminat bilesikleridir. Cimento terminolojisinde,
kalsiyum siilfo aliiminat kristal yap1 tipleri i¢in monosiilfat AFm terimi ile ve etringit AFt
terimi ile simgelenmektedir. Beton plastik durumda iken, etringit ve monosiilfat eger olusursa,
pastay1 cevreleyen bu hacimsel degisim bir biriyle uyumluluk gostermektedir. Bununla
birlikte, beton prizlendikten sonra etringit tesekkiil ederse, ¢atlamaya neden olmakta ve

boylece yapisal hasar meydana gelmektedir (Clark ve Brown, 1999).

S tipi ¢imentolarda; portland ¢imentosunun klinker mineral fazlarinin hidratasyonu, kalsiyum
alliminat ve kalsiyum siilfatin miktaria ve ¢oziiniirliigline bagli olarak etringit olusumuna yol
acmaktadir. Siilfatin varliginda, C;A hidrasyonu sirasinda hidrat iriinlerinden C4AH;, ve
C,AHg biri baskin gelerek etringit olusturmaktadir. Cimento prizlemesini diizenlemek i¢in
iiretim esnasinda ¢ok az miktarda jipsit ilave edildiginde aliiminatin bir kismi etringit
olusturmak igin reaksiyona girmektedir. ilk hidratasyon sirasinda tesekkiil eden etringit,
¢imento hamuru hala plastik durumdayken genlesmeye neden olmaz. Siilfatin eksikligi
nedeniyle, aliiminatin geri kalan1 monosiilfata ve kalsiyum aliiminat hidratasyon {iriinleri ile
reaksiyona girmektedir. Ancak hidratlasan kalsiyum aliiminat ve monosiilfat, cimento hamuru
sertlestiginde, diger kaynaklardan (toprak veya sudan) gelen siilfat ile reaksiyona girerek
tekrar etringit tesekkiil etmesine neden olabilmektedir. Bu genlesme yapinin bozulmasina

neden olmaktadir ve bu durum siilfat atag1 olarak adlandirilmaktadir.

Siilfat ataginin olusabilmesi, iki mekanizma ile miimkiin olabilmektedir. Bunlardan birincisi;
portland ¢imentosunun hidratasyon iiriinleri, kalsiyum oksit, aliiminyum oksit ve siilfatlarla
reaksiyona girerek etringit olusturmaya ¢alismasidir. Boylece geleneksel portland ¢imentolu
betonda goriilen atak yani geleneksel siilfat atag: gerceklesmektedir. Ikinci mekanizma ise; kil
temelli siilfat atagidir. Bu da, portland ¢imentosunun hidratasyon iiriinleri, ortamdan aliimina
saglayan kil mineralleri ve kalsiyum oksitlerin siilfatla reaksiyona girerek etringit olugmasini

saglamasidir (Wang, 2002).

Etringit olusumu i¢in gerekli bilesenler; kalsiyum oksit, aliiminyum oksit, kalsiyum siilfat ve
sudur. Kalsiyum oksit, ¢imento veya kiregten saglanabilmektedir. Kirecin ¢oziinmesiyle

yiiksek konsantrasyonda kalsiyum iyonlar1 serbest kalmaktadir. Sivi halinde Ca™
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konsantrasyonu hidratasyonun ilk asamalarinda asir1 doyuma ulasmis olsa bile, kalsiyum
iyonlarinin ¢imentodan serbest kalmalar1 hidratasyonun olusma hizina baghdir (Barnes,
1983). Cimento hamurunun nihai kalsiyum hidroksit icerigi agirlikca %13.2°dir (Taylor,
1987). Bu, stabilizasyon icin agirlikga %9 portland ¢imentosu kullanilmasi halinde agirlik¢a
%1’e kadar kalsiyum hidroksitin mevcut olabilmesi anlamina gelmektedir. Aliiminyum oksit

c¢imentodan veya kil minerallerinden saglanabilmektedir.

Etringit olusmasi icin bilesenlerin kaynagi etringitin olusumunu ve genlesmesini
etkilediginden dolay1 6nemlidir. Cimento hamurundaki stilfat iyonlarinin kaynaklari biinyenin
icinden veya dis ortamdan gelmektedir (Chengsheng vd, 1988). Dis ortamdaki siilfat ataklari
siilfat iyonlarinin biinyeye niifuz etmesine bagliyken, biinyedeki siilfat atagi yapinin icinde
bulunan siilfat iyonlarma baghdir. Kalsiyum iyonlari, kirecin c¢oziinmesinden veya
¢imentonun hidratasyonundan saglanabilmektedir. Kalsiyum iyonlarinin mevcudiyeti, temel
olarak etringitin olusumunu ve genlesmesini etkilemektedir. Kalsiyum, etringit olusumu i¢in
gerekli bir elementtir. Yiiksek Ca' konsantrasyonu ile pH ve kil tanecikleri atag:
baslatabilmekte ve ikincil ¢imentolu malzemeleri sekillendirmek icin kalsiyum ile birleserek,
amorf silika ve aliiminanin ¢éziinmesine neden olmaktadir (Herzog, 1963). Lambe (1960) de
cimento hidratasyonu sirasinda c¢imento biinyesindeki kilden aliimina ve silikanin
¢Oziindiigiinii ileri siirmiistiir. Ayrica ¢imento hidrolizi sirasinda serbest kalmis kalsiyum
iyonlari, ¢Ozlinmiis silika ve aliimina ile reaksiyona girdigini ileri stirmustiir. Kil
minerallerinin ¢dziinmesi, etringit kompozisyonuna aliimina saglamaktadir. Sherwood (1962)
topraktaki c¢imentoda stilfatin olusturdugu genlesmenin, topraktaki kil icerigi ile iliskili
oldugunu ve c¢imentodaki siilfat ataginin sadece ikincil bir dneme sahip oldugunu ileri

stirmiistlir. Mitchell ve Dermatas’in (1992) arastirmalarinda da ayni sonuca ulasilmistir.

Siilfat, etringit olusumu i¢in 6nemli bir bilesendir. Karisimlarda agirlikca %10°dan fazla
jipsitin  bulundugu durumda siilfat genlesmesi riski smnirindan olduk¢a uzak oldugu

belirlenmistir (McCallister ve Tidwell, 1997).

Etringitin miktar1 ve siilfat ataginin siddeti, Ozellikle suyla reaksiyona giren kil
minerallerinden gelen allimina igerigiyle kontrol edilmektedir. Sherwood (1962) tuz, kum ve
cimento ile stabilize edilmis topragin siilfat ataginda kil igeriginin 6nemli bir etkiye sahip

oldugunu gozlemlemistir.
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Siilfata dayanikli ¢cimentolarda, trikalsiyum aliiminat (C3A) orani diistiktiir ve birinci tip siilfat
atagina kars1 koruma saglayabilmektedirler. Ancak, ortamdaki kil minerallerinin sagladigi
alliminanin olusturdugu ikinci tip siilfat atagina kars1 tamamen etkisizdirler. Kire¢ uygulamasi

da etringit olusumuna neden olabilmekte ve genlesme ile sonu¢lanmaktadir (Wang, 2002).

3.3.2 Etringitin Yapisi

Etringitin kristal yapisi, Moore (1970) ve Taylor (1974) tarafindan aciklanmistir. Moore ve
Taylor, Ca™, Al ve SO4? iyonlarinin pozisyonunun, zayif oksijen iyonlar1 pozisyonlariyla
degismedigini tek kristalli yapinin XRD incelemesi ile belirlemislerdir. Hidrojen yerlerinde
doteryum (hafif hidrojen) pozisyonu (Berliner, 1998), ¢ozelti yapisiyla iligkili olarak
degismektedir. Etringitin yapisal seklinin ayrmtisi, Al™ iyonu igeren merkez siitun ile
degismekte ve su molekiilleri de SO4” iyonu igeren siitunlar ile Ca™ iyonu polihedra
koordinatin1 degistirmektedir (Michael ve Hartman, 2005). Su molekiilleri ile polihedra
koordinatlasmasi tamamlanmis olarak ve her birine komsu olan ii¢ Ca" iyon gruplarina
baglanarak oktahedra AI(OH)s” igeren siitunlarin olustugu rapor edilmistir. Bdylece Moore ve
Taylor tarafindan, her bir Ca™ iyonu, dért OH iyonu ve dort H,O molekiilleri ile sekiz
koordinatl, AI” iyonu, ali OH iyonu ile alti koordinath olarak diizenlendigini ileri
siirmiistir. OH™ iyonu, Al iyonu polihedra koordinatinin yan karsisindaki Ca™ iyonu
polihedra koordinatinin yerine tayin edilen su molekiillerine hidrojen baglanmasi ile elde
edilmektedir. Hidrojen baglari; Ca™ iyonu ve Al™ iyonu polihedra koordinatlarini iceren
siitunlar1 desteklemeye ek olarak, OH™ iyonu ile sekillenmesinden saglanmaktadir. Ca™ iyonu
polihedra koordinatinda, su molekiilleri SO, iyonu ve su molekiilleri siitunlari ile hidrojen
baglar1 sekillenmektedir. Ca™ iyonu gibi aym esit diizlemde yerine tayin edilen yatay
diizenlemeye sahip bir su molekiilii ile alternatif birlesmektedir (Michael ve Hartman, 2005).
Bu siitunlarin deneysel formiilii (Cas(Al(OH)s):12H,0) ™ dur. Siitunlarin arasindaki kanallar,
SO, iyonlar1 ve su molekiilleri igermektedir. Yukaridaki deneysel formiiliin her iki bileseni
i¢in, lic SO4> iceren  yerde dort  kanal  vardir. Bunlardan  biri
Cag(Al(OH)p),2.24H,0)(3S04)(H,0) veya daha ¢ok taninan etringit (C3A.3CaS04.32H,0)
vererek su molekiilleri igermektedir. Wang’a (2002) gore, etringit kompozisyonunda tahmini
temel hesaplamalar; agirlikca %1 jipsit, agirlikga %2.5 etringit olugmasina, agirlikca %]l
allimina, agirlikca %12.5 etringit olusmasina, agirlikca %1 kalsiyum oksit, agirlikca yaklasik
%7.5 etringit olusmasina yol actigini gostermektedir. Etringit yapilanmasi Sekil 3.3’de

gosterilmistir. Etringit yapisinda, su molekiillerinin; kanallardaki su, siitunlarda OH" iyonlari
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olarak su, siitunlara baglanmis su olmak iizere ii¢ tipi vardir. Etringitin dehidratasyon sartlari

ve yapisal degismeleri, yapisindaki her tip su i¢in farklilik olusturacagi tahmin edilmektedir.

Sekil 3.5. Etringit yapis1 (Cody, 2001)

Degisik pH degerlerinde etringitin termal ve kimyasal kararlilik degerleri bir grup arastirmaci
tarafindan belirlenmistir (Ghorab, 1985, 1986; Gabrisova, 1991). Etringit, pH>10.7 ve oda
sicakliginda molar olarak %3x10° It siilfat konsantrasyonunda kararli bir fazdir (Wang,

2002).

3.3.3 Etringitin Morfolojisi

SEM incelemeleriyle etringit kristallerinin ¢esitli morfolojilerde bulunabilecegi ve etringit
morfolojisinin genlesme 6zelliklerine etkisi yapilan arastirmalarla ortaya ¢ikarilmistir. (Mehta

1973a; Cohen 1983; Charlotte ve Taylor, 2001).

Etringit kristallerinin morfolojisi iizerinde ve etringitin genlesme &zelliklerinin
tanimlanmasinda Ca ™ iyonlarinin etkili olabilecegi arastirilmis ve Mehta (1973b), kirecli
veya kiregsiz genlesen ¢imentolarin hidratasyonunu ¢alisarak olusan mikro yapisal
genlesmeyi incelenmistir. Okushima (1968) tarafindan yapilan etringit kristal boyutlari

hakkindaki calismalar Mehta’nin caligmalariyla ayni sonuglar1 vermistir. SEM goriintiileri
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incelendiginde, kirecli blinyelerde etringit kristalleri yaklasik 0.25 um genisliginde ve 1 pm
uzunlugundadir. Kiregsiz biinyelerde etringit kristalleri yaklasik 6-8 pm uzunlukta ve 1 pm
genigligindedir. Daha kiiciik boyutlardaki etringit ile daha fazla genlesme elde edilmektedir.
Mevcut arastirmalarda etringitin boyutlar1 ve etringitin genlesme 6zelliklerinin tanimlanmasi

SEM incelemeleriyle 6zdestir (Wang, 2002).

Kire¢ veya ¢imento tanecikleri, toprak ve su ile karistirildiklart zaman olusan ¢amurda ¢abuk
¢oziinmektedir. Bu da Ca™ iyonlarmm konsantrasyonun doyma smirini gegmesine neden
olmaktadir (Young ve Tong, 1977). Ayn1 zamanda, yapidaki jipsit (CaSO4.2H,0) siilfat iyonu
olarak ¢oziinmektedir. Uygun miktarda jipsitin bulunmasi devamli SO, iyonlarinin tedarik
edilmesi saglandigindan mevcut olan zengin Ca™ iyonlarmin Ca(OH), kristallerine
donilismesini sinirlandirmaktadir (Barnes, 1983). Bununla birlikte, ¢ozeltide kil mineralleri
veya ¢imentonun hidratasyonundan Al,Os ¢oziiniirken, SO4* iyonlar1 belirli bir yerde biriken
CsA tanelerinin yiizeyine yaklagmakta ve bunlarin yiizeylerinde yogunlasarak ¢ok miktarda
etringit ¢ekirdeklenmektedir (Corstanje, 1973). Mehta (1973b), etringit olusturma ydnteminin
¢ozelti mekanizmasi araciligryla takip edilebilecegini 6nermistir. Sxhwiete (1966), Bentur ve
Ish-Shalom (1974b), etringit kristallerinin, aliimina veya trikalsiyum aliiminat (C;A)
tanelerinin ylizeylerinde topo-kimyasal olarak tesekkiil ettigini rapor etmislerdir. Aciklanan
bu fikirler etringitin olusumunun farkli asamalarma uymaktadir. Eger ¢ozeltide Ca™
konsantrasyonu diisiikse, ¢cok miktarda sinirlandirilmis etringit ¢ekirdegi olusacak ve hayli

biiylik billur kristalleri gelisecektir.

Etringit genlesme mekanizmasi ¢imentolu sistemlerde daha kolay ac¢iklanabilmektedir. Kireg¢
ile ¢cimento karsilastirildiginda, ¢imento hidratasyonu sirasinda ¢ozeltide Ca" iyonlarinin
serbest kalmasi, uzun aralikli ve asamali bir yontemdir. Cimentonun hidratasyonunun ilk
asamasinda, olusan Ca(OH), ¢ozeltide ¢oziinmekte ve Ca™ iyonlarini konsantrasyonunu
doyma simirma ulastirmaktadir (Taylor, 1984). Bu yiiksek Ca™ iyonlar1 konsantrasyonu,
etringit ¢ekirdek olusumunu azaltabilmektedir. Daha yiiksek Ca™ iyonlariin saglanmasi
cimento hidratasyonuna baghdir ve etringit ¢ekirdek olusumunu sinirlamaktadir. Gelisecek

genlesmenin nedeni etringit kristallerin biiyiimesine baglanmaktadir.

Baz1 calismalarda (Budnikov ve Kravchenko, 1968; Richards ve Helmuth, 1977), kristaller
zamanla lineer bir sekilde biiyiirken biinyede degisik noktalarda farkli oranlarda genlesme

oldugu gozlenmistir. Genlesme, birim hacimde ¢ekirdeklenme sayisina ve kristallerin biiyiime
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hizina baghdir. Kristaller ne kadar biiyiirse, genlesme de o kadar biiylik olacaktir. Cimento
hidratasyonu ile Ca™ iyonlar: siirekli serbest kalarak, diger bilesenlerle olusturdugu etringit
kristali biiyiimeye baslamakta ve genlesme meydana getirmektedir. Ortamda nem var oldugu
siirece hidratasyon reaksiyonu tamamlanincaya kadar genlesme devam etmekte, ancak
genlesmenin biiyiikliigii azalmaktadir. Bu durumda etringit ¢ekirdegi kesismenin olmadigi
yerde serbest olarak biiylimekte basma gerilimi olusturmamakta ve kesismenin oldugu yerde
basma gerilimlerinin kenetlenmesiyle bilylimenin engellenmesidir (Charlotte ve Taylor,
2001). Boylece, etringit kristalleri genlesmeye katkida bulunmayacak gozeneklerde veya
cukurlarda biiyimeyi tercih ettikleri anlamina gelmektedir. Charlotte ve Taylor (2001)
cimentolu betonda SEM incelenmesiyle ile bu konuya agiklik getirmistir. Ayrica herhangi
onemli bir bozunmaya (genlesmeye) neden olmaksizin, hava bosluklarinda ve ¢ukurlarda
etringit ignelerinin olustuklarini gdstermislerdir. Meydana gelen gerilimin biiyiikliigiine ve
gerilime karsi dayanma direncine bagl gozenekli malzemelerde kati fazin biiyiimesi olan
uzama genlesmeye neden olmaktadir. Kiiclik gézeneklerde biiyliyen boyutu mikrometrenin
altindaki kalin etringit kristalleri, dnemli gerilim meydana getirirken, acik catlaklarda veya
diger cukurlarda biiyliyen uzun ignemsi etringitler daha az gerilim meydana getirirler

(Scherer, 1999; Wang, 2002).

Cimento ile stabilize edilmis topraklarda, baslangigta ¢oziinen Ca™ iyonu konsantrasyonunun
artist ile onemli miktarda etringit c¢ekirdegi olusumu baslamakta ve nihayet genlesmeyle
sonuglanmaktadir. Ca™ iyonu konsantrasyonunun azalmasiyla etringit cekirdekleri olgun
kristaller gelistirebilmekte ve simirlandirilmis diisiik oranli genlesme iiretebilmektedir.
Etringit, biiylik gozenek veya c¢ukurlarda biiyiik kristal olarak gelisebilmekte ve diisiik
genlesme olusturmaktadir. Bununla beraber, genlesme mekanizmasi hakkindaki sonuglarin
irdelenmesi i¢in prizlenmedeki etringitin olusum stireci, olustugu yer, ortam sartlarinin ve

morfolojisinin iyi tespit edilmesi gerekmektedir (Wang, 2002).

3.3.4 Etringitin Genlesmesi

Etringit genlesmesindeki en 6nemli faktorler; etringitin igerigi, morfolojisi (Ogawa ve Roy,
1982; Mehta, 1973a; Mehta ve Wang, 1982), icerigini olusturan bilesenlerin kaynaklar1
(Odler ve Colan-Subauste, 1999; Chengsheng vd., 1988) ve ne zaman, nerede ¢ekirdeklenip
gelistigi (Lobo, 1992; Fu, 1996), biinyenin mikro yapisi (Charlotte ve Taylor, 2001) ve
etringitin sinir sartlaridir (Cohen, 1983).
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Genlesme mekanizmasi bir grup arastirmaci tarafindan incelenmistir (Lafuma, 1952;
Mikhailov, 1960; Mehta, 1974). Etringitin olusumu daima genlesmeyi baslatmaz. Aslinda
baz1 ¢imentolu sistemler etringit olugsa da, daima hacim kararlig1 gosterebilmekte ve erken
yiiksek basma dayanimi saglayabilmektedirler (Wang ve Glasser, 1986). Siilfat atagi, ¢imento
kimyasinin en 6nemli konularindan biridir. Candlot (1890) tarafindan bu olayin etringit
olusumuyla baglantisinin dile getirilmesi 19. yiizyila dayandirilmaktadir. Bununla birlikte;
etringit olusumunun neden oldugu genlesme, siilfat atagi mekanizmasi1 olarak bilinmesine
ragmen, ilk zamanlarda etringit genlesme mekanizmasi tim detaylariyla anlagilamamigtir
(Cohen, 1983). Genlesme mekanizmasi, genlesen bilesenlerin (etringitin) kristal biiyiimesi ve

sisme teorileri ile agiklanmigtir (Cohen, 1983).

Kristal biiylimesi teorisine gore; prizlenme siirecinde hidratasyon sonucu etringitin
cekirdeklenmeye baglamasi, etringit kristalinin biiylimesiyle kesistigi ve temas ettigi
bolgelerde gerilim olusturarak genlesme baslatmasiyla sonuglanmaktadir. Genlesmeye neden
olan etringitin ¢ekirdeklenmesi, ¢ozeltide veya genlesen tanelerin yiizeyinde topo-kimyasal
reaksiyon sonucu olugsmaktadir. Uygun genlesme saglamak i¢in gerilim olusturacak etringit
kristallerinin biiyiimesini kontrol etmek gerekmektedir (Wang, 2002). Etringit genlesmesi,
kristal smirlarinda etringit kristalinin biiylimesi sonucunda temas ettigi yerlerin ¢evresinde
olusturdugu gerilmeler olarak tanimlanmaktadir (Nagataki ve Gomi, 1998). Bentur ve Ish-
Shalom (1974a, 1974b) C4A;S kiiresel tanelerin ylizeyinde topo-kimyasal reaksiyon sonucu
etringitin tesekkiil ettigini belirtmislerdir. Ogawa ve Roy (1982) ilk kez etringitin C4A3S
etrafinda diizenli ve kiigiik kristaller seklinde olustugunu bulmuslardir. Hidratasyon devam
ederken ¢imento klinker tanelerinin etrafinda etringit cekirdekleri diizenlenmeye baslamakta
ve etringit kristallerinin biiyiimesi nedeniyle her bir kristalin temas noktasinda genlesme

baslamaktadir (Evju ve Hansen, 2004).

Sisme teorisine gore; kolloidal boyutta olan etringit tanelerinin sismesi ile genlesmeye neden
olmasidir. Genlesmeye, kolloidal o6zellikli yaklasik lpm boyuttaki etringit tanelerinin
tesekkiilii neden olmaktadir. Bu taneler yaygin olarak jel gibi davranmaktadir. Bu jel yapisi,
bliyiik yiizey alanina sahiptir ve su alip siserek genlesmektedir. Su absorpsiyonu ile genlesen
bilesenlerin jel halindeyken hacim artmasi olarak ifade edilebilmektedir. (Nagataki ve Gomi,
1998). Bu jelin olusumu, genlesen taneler ve bu taneleri cevreleyen ¢ozelti arasindaki
reaksiyonlar nedeniyle meydana gelmektedir (Mehta, 1973b). Eger ¢ozeltide Ca(OH)2 varsa,
etringit pargalarinin boyutu da kolloidal boyutta olacaktir. Ancak Ca(OH), yoksa, etringit
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tanelerinin boyutu da biiyiikk olacaktir. Sadece, Ca(OH), ortamda mevcutken, kolloidal
boyutta olusan etringit kristalleri genlesme meydana getirebilmektedir. Mehta ve Wang
(1982) biiyiik etringit kristalli harglardan, kiiciik etringit kristalli har¢larin daha fazla

genlestigini gostermeleriyle bu teori desteklenmistir.

Tiim sartlar 6zdes iken, etringitin genlesmesi etringit icerigiyle iliskilidir. Bununla beraber,
nicel olarak etringiti tanimlayabilecek tatmin edici bir metot heniiz yoktur (Ludwig, 1993;
Luke, 1995). Genlesme mekanizmalar1 tamamen anlasilamamis olsa bile, bazi olaylar bellidir.
Ozellikle, etringit kristallerinin boyutu ve kirecin varligi genlesmeyi etkiler. Kirecin, siilfatin,
su ve aliminyum oksidin varhiinda, etringit kiigiik kristaller olarak olusur ve bunlarin
olusumu genlesmeyi saglamaktadir. Kirecin eksikliginde, siilfat ve su, biiyiik etringit
kristalleri olusturur ve bu olusumlar genlesmeye daha az istirak eder (Cohen, 1983). Deng ve
Tang (1994) ince etringit kristallerine biiylik miktarda su ile iyonlarin absopsiyonun neden
oldugu sisme ve etringit biliylimesi ile Uretilen kristal biiylime geriliminin bilesiminin
genlesmeyi sagladigi sonucuna varmislardir. Yiiksek alkalilerin genlesmeye neden olan ince
etringit kristallerinin biiyiimesini ve diisiik alkalilerin genlesmeye neden olmayan kaba

etringit kristallerinin biiylimesini sagladig1 sonucuna varmiglardir.

Etringitin genlesme oOzellikleriyle etringit morfolojisinin iligkisi, ilk olarak Mehta (1973a)
tarafindan incelenmistir ve doymus kalsiyum hidroksitin mevcudiyeti, kolloidal boyutta ve
jelimsi nitelikte etringit kristallerine neden oldugunu ileri siiriilmiistiir. Kolloidal taneler
bliyiik yiizey alanina sahip olduklar1 i¢in, su molekiilleri etringit parcalarmin yiizeyinde
adsorbe edilebilmektedir. Bu durum, sistemin genlesme ayrintisin1 baglatarak giiclii sisme
basincini doguracaktir. Genlesmenin biiylikligii, doymus kalsiyum hidroksitin mevcut olmasi
ve kiiciik etringit kristallerinin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Kota (1996) kireg
ile stabilize edilmis topraktaki genlesen etringitin XRD ile tanimlanamadigini, ancak SEM
goriintiileriyle 6nemli miktarda igne seklinde etringit kristallerinin mevcut oldugunu ispat
etmistir. Etringit, XRD ile, sadece agirlikca %1’in altinda oldugunda tanimlanamamaktadir
(Ludwig, 1993). Bundan dolayz; kireg ile stabilize edilmis toprak karigimda etringit kristalleri,
kiiciik boyutta, jelimsi veya zayif kristalin yapida bulunursa XRD ile tanimlanamaz. Bu kii¢lik
zay1f kristaller genlesmeye neden olmaktadir. Charlotte ve Taylor (2001), etringitin kiigiik

genlesen kristallerinin 6nemine dikkat ¢cekmislerdir.
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Mehta ve Wang (1982) biinyedeki biiylik miktarda absorbe edilmis suyun hacimsel
genlesmedeki artis1 sagladigini gozlemlemislerdir. ince etringit kristallerinin biiyiik yiizey
alanlar1 daha fazla su absorbe ettiginden siserek genlesme olusmaktadir. Kalousek ve Benton
(1970); etringit hacminin pozitif olarak artmasindan dolay1 genlesmenin olabilecegini ifade
etmislerdir. Genlesme, etringit hacminde artis1 ifade eder ve tanelerin etrafa basma gerilimi

uygulamasinin bir sonucu olarak olusmaktadir (Wang, 2002).

Kiigiik etringit kristallerinin meydana gelmesi gercek genlesmenin nedenidir. Bu genlesme;
kiigiik etringit kristallerin bliylik ylizey alanlari nedeniyle suyu absorbe edebildigini ve hacim
artisina neden oldugunu ifade etmektedir. Etringit biiylikligli onu sinirlayan sartlarla da
iligkilidir (Cohen, 1983). Toprak ¢imento ile stabilize edildiginde, ¢imento bilesenleri su ile
kristallesmesi sonucu hidratasyon iiriinleri ¢okelmekte ve topraktaki ¢imento baglayicilik
ozelligi kazanmaktadir. Bu durumda birbirine i¢ ige girmis ignemsi etringit kristalleri
olusacak etringitin biiyiimesini engelleyerek genlesmeyi sinirlayacaktir. Toprak kirecle
stabilize edildiginde ise, topraktaki kil mineralleri ile kalsiyum hidroksit arasindaki
puzzolanik reaksiyonlar olugsmaktadir. Biinyede olusan serbest etringit kristallerinin biiylimesi
genlesmeye neden olacaktir. Cordon (1962) etringit kristal biiyiimesi sinirlandiginda

betonlarda onemli bir hasara yol agmayacagini savunmustur.

Kalsiyum siilfo aliiminatin su ile olusturdugu hidratlar iki ¢esittir. 12 mol su igerene mono
stilfat ve 32 mol su icerene etringit ad1 verilmektedir. Monosiilfat kristalleri kararli yapiya
sahip iken, etringit kristalleri yar1 kararli bir yapiya sahiptir. Prizlenme tamamlanmis betonda
suyla dolmus gézeneklerde hidratasyon reaksiyonu sonucu etringit olugsmakta ve monosiilfata

dontisebilmektedir (Brown ve Bothe, 1993).

1990 yilinda Taylor etringit ve monosiilfatin disinda klorit, karbonat veya alkaliler
kullanilarak bilinyede gelisen diger genlesen bilesenlerin listesini olusturmustur. Bir baska
calismada, U-faz1 denilen sodyumlu bir cesit genlesen bilesen gelistirilmistir. Bu gelistirilmis
U-fazi 4Ca0.0.9A1,05.1.1S05.0.5Na,0.16H,O formuli ile ifade edilmektedir. 1968’de
Dorsch ve Zur Strassen tarafindan U-fazi1 ilk kez rapor edilmistir. Li ve arkadaslarinin
calismasinda, sertlestirilmis betonda olusabilecek hasarlarin nedenlerini ve U-faz olusumunun

kinetigi incelenmistir. U-fazinin genlesmeye neden oldugu bulunmustur (Li vd., 1996, 1997).
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3.3.5 Siilfat Atagim Etkileyen Faktorler

Siilfat atagmi; pH degeri, mevcut nem, sicaklik, siilfat miktar1 ve kil mineralojisi
etkileyebilmektedir. Siilfat miktar1, etringitin yapist i¢in her zaman Onemli bir faktoér ve
gerekli bir unsurdur. Ferris (1991) tarafindan belirtildigi gibi, siilfat igerigi, hangi etringitin
olusacagini belirleyen en onemli faktordiir. Coziinebilen SO, iyonlan arttikca, etringitin
biiylime kapasitesi de artmaktadir. Bu, Mitchell ve Dermatas’in (1992) belirttikleri gibi, var
olan siilfat igerigi ile kil igerigine baghidir. Coziinebilen SO4~ iyonlarmin beton i¢inde
problem teskil edebilecek durumlart tartisiimistir. Petry (1994) kireg ile stabilize edilmis
karisimlarda, agirlikca %0.2 siilfat ilavesinin sismeye sebep olacak potansiyele sahip
oldugunu ve agirlik¢a %1 siilfat ilavesinin ise ciddi hasara yol agabilecegini ileri siirmiistiir.
Petry’in bu c¢alismasi, Hunter (1988) tarafindan belirtilen, kire¢ ile stabilize edilmis
karigimlarda, agirlik¢a %] siilfat oraninda siilfat atagina elverisli sartlar olustugu bulgusuyla
tutarli olmaktadir. Mitchell ve Dermatas’in (1992), Thomas, Ketle ve Morton (1989) ve Perrin
(1992) tarafindan 6nerilen limitlere de destek olur nitelikteki bulgularina gore, siilfat agirlikca
%0.3 oranindayken etringit olusmaktadir. Laboratuar ¢alismalarina dayanarak, 1997 yilinda
McCallister, kire¢ ile stabilize edilmis toprakta siilfat atagi icin, diisiik limitlere gerek
duymustur. Buna gore agirlikca %0.01-0.50 siilfat oraninda, yeterli derecede kabarma riski
vardir. Agirlikca 9%0.50-1.2 siilfat oraninda, daha fazla kabarma riski mevcuttur. Agirlikca
%1.2°den biiylik siilfat oraninda ise ¢ok ciddi kabarma riski s6z konusudur. Burada belirtilen
arastirmacilarin hepsi, kireg ile stabilize edilmis karisimlarda siilfat ataginin, diistik siilfat

oraninda meydana gelebilecegini ileri stirmektedirler (Wang, 2002).

Portland ¢imentosuyla stabileze edilmis karigimlar hakkinda Neville (1981) tarafindan verilen
bilgiler 1s181nda kil miktar1 az olan iri taneli toprakta siilfat ataginin neden oldugu kabarma
goriilebilmektedir. Dunlap (1975), agirlikca 9%0.09°dan biiyiik siilfat oraninda ¢imento ile
stabilize edilmis iri taneli topraklarda, siilfat atagina karsi siilfata direncli ¢imentolarin
kullanilabilecegini ileri slirmiiglerdir. Fakat bu limit hakkinda deneysel bir bilgi mevcut
degildir. Cimento ile stabilize edilmis topraklar, geleneksel betondan daha gegirgendirler, bu
da onlan siilfat atagi i¢cin daha elverisli hale getirmektedir. Cimento ile stabilize edilmis
topraklarin i¢cinde daha fazla bosluk bulunursa, etringit kristalinin biiylimesi etkili bir kabarma
riski olusturmaz. Sherwood (1962), agirlikca %10 klasik portland ¢imentosu ile stabilize
edilmis, kil mineralleri icermeyen, kum oOrneklerine ait dayanim degerlerinin, agirlik¢a

%0.25-3 siilfat oranlarinda kalsiyum ve magnezyum siilfat ¢ozeltilerine batirildiklarinda
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genelde etkilenmedigi bulgusuna ulagsmistir. Bu sonugclar, siilfat ataginin aslinda 6nemli
miktarda kil icermeyen, c¢imento ile stabilize edilmis topraklarda meydana gelmesinin
miimkiin olmadigini gostermektedir. Ancak, Sherwood’un (1962) ortaya koydugu bu derece

radikal sonuclar1 dogrulamasi i¢in daha fazla deney ve test yapilmasi gerekmektedir.

Siilfat atagi, ¢cimento ile stabilize edilmis kil ve dolayisiyla aliimina igeren topraklar icin
tehlike bir kabarma riski olusturmaktadir. Sherwood un (1962) bulgularina gore, agirlikca
%0.2 gibi diisiik siilfat oraninda agirlikca %10 c¢imento ile stabilize edilmis killi toprakta,
dayanim diismektedir. Cimento ile stabilize edilmis killi topraklar, siilfat atagina ¢ok fazla
elveriglidirler. Ancak, ¢imento ile stabilize edilmis killi topraklarda miisaade edilebilen siilfat

oranina yonelik limit belirlemek i¢in yeterli bir bilgi mevcut degildir.

Kil miktar1 ve kil mineralleri; stabilize edilmis karigimlar i¢in kabul edilebilir siilfat oranini
belirleyen baslica faktorlerden biridir. Hunter (1988), kireg ile stabilize edilmis topraklar i¢in,
kilin agirlikga %10°dan az ve siilfatin agirlikca %2.5 oraninda olmasi durumunda, kirecin
ufak capta sismesinin s6z konusu olabilecegini tespit etmislerdir. Sherwood’un (1962)
gbzlemlerine gore, ¢imento ile stabilize edilmis kum-kil karisimlarinda siilfat atagi tizerinde
kil miktarinin 6nemli bir etkisi oldugunu savunmus ve kil orami yiikseldik¢e, dayanimin
azaldigmm gostermistir. Mitchell ve Dermatas (1992) kaolinit veya montmorillonite ile
karistirilmis, kireg ile stabilize edilmis kumlu malzemeleri incelemislerdir. Aliiminyum oksit
acisindan zengin kil minerallerinin, yiiksek pH’l1 ortamlarda etringitin yapisina katilmast igin,
diisiik oranli aliiminyum oksit ihtiva eden kil minerallerinden daha elverigli olduklarini
deneysel ¢alismalarla ispatlamiglardir. Ancak Mehta ve Klein (1966) diisiikk oranda
aliminyum oksit ihtiva eden kil minerallerinin daha fazla stilfat atagina maruz kalacaklar
sonucuna ulagmistir. Bu anlagsmazlik farkli tepkime sartlarindan kaynaklanmig olabilir. Yine
de, kil mineralojisinin tepkimedeki roliinii daha iyi ve daha dogru anlayabilmek i¢in daha

fazla inceleme gerektigi diisiiniilmektedir.

Kire¢ ve portland ¢imentosu ile stabilize edilmis toprakta pH>12 olur. pH degeri hemen
hemen 9’u gegerse (Rollings, 1999), silisyum ve aliiminyum oksidin ¢oziiniirliigii iissel olarak
artar. Bu pH degeri, puzzolanik tepkimelere katilmak i¢in kilden ayrisan oksitler konusunda,
kritik bir faktordiir. Fakat ayn1 zamanda, kimyasal olarak stabilize edilmis karisimlarda, siilfat
atag1 sirasinda olusan etringit i¢in gerekli kimyasal aliiminyum oksidin iiretilmesi anlamina

gelir. Ancak, yiiksek pH’I1 ortamlarda, geleneksel portland ¢imentosu veya kireg ile islenmis
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malzemelerde aliiminyum oksidin, etringit olusumu icin serbest kalmasi kaginilmazdir. pH
degeri aym1 zamanda, etringitin olusumunu ve genlesmesini tespit etmek i¢cin Onemli bir
faktordiir. Gabrisova ve Havlika (1991) tarafindan etringitin kararlilig1 lizerine yapilan bir
calismada, etringitin olusmamasi i¢in pH=10.7 degerinde olmas1 gerektigini ispatlamislardir.
Bu nedenle, pH<10 degerlerinde, sadece jipsit ve aliiminyum siilfat kararli haldedir. Ote
yandan, Wang ve Glasser (1986) tarafindan, NaOH’in, etringitin olusumunu ve genlesmesini
hizlandirdigin1 ve NaOH arttik¢a, CaO azalirken ¢imento hamurundaki etringit miktarinin ve
genlesmesinin  artti@int  rapor etmislerdir. Bu da gosteriyor ki, genlesme, CaO

konsantrasyonundan daha ¢cok pH’a baglidir.

Nem; etringitin olusumu i¢in gereklidir. Genellikle saganak yagislarda su sizmasindan, su
buhart hareketlerinden vs. kaynaklanan nem, beton ve yol yapisinda, etringit olusum
reaksiyonunu desteklemek i¢cin mevcuttur. Gollesme, su birikimi ve kotii kanalizasyon gibi
sartlara bagl yapilarda gozlenmis genlesme, biinyenin siilfat atagina maruz kalmasindan
kaynaklanmaktadir (Mitchell, 1989; Hunter, 1988; Perin, 1992). Nem yiiksek gec¢irimli
malzemelerde, genlesme mekanizmasinin gergeklesmesi icin gerekli bir sart olmamasina

ragmen, yapida sismeye neden olmaktadir.

Etringitin olusmasi, sicakliga baghdir (Mehta ve Klein, 1966; Mitchell ve Dermatas, 1992).
Genellikle 20-40°C sicakliklarda, beton ve yol biinyelerinde etringit tesekkiil etmektedir.
Genlesmeye neden olan {irlinlerin olusum orani ve genlesmeleri, 1lik havali ortamlarda en

ylksek seviyeye ulagsmaktadir (Wang, 2002).
3.3.6 Siilfat Atag1 Direnci

Giliniimlize kadar birgok c¢alismada, ¢imento klinker tanelerinin iizerinde topo-kimyasal
reaksiyonlarla SO, OH", Ca™, Al” iyonlari ile iyonik baglanarak kalsiyum siilfo aliiminat
bilesenlerinin olugumunun agiklamasi yapilirken, kalsiyum siilfo aliiminat bilesenlerinin
olusumu sirasinda sicaklik ve alkalinin etkisi de arastirilmistir. Glasser ve arkadaslarinin
(Glasser ve Marinho, 1984; Glasser vd., 1995) calismalarinda, kalsiyum siilfo aliiminat
bilesenlerinin iyonik baglanma 6zelliklerini incelemislerdir. Brown ve Bothe (1993) agirlik¢a
%0.5-2.0 oraninda potasyum hidroksitin konsantrasyonu ile yavaglayan etringit olusumunu
gostermiglerdir. Ong ve Diamond (1993) sodyum hidroksit ve Brown ve Bothe (1993)

potasyum hidroksit ¢6zeltisinin betonun prizlenmesi esnasinda gozenekler olusturdugunu
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tespit etmiglerdir. Ong ve Diamond (1993) diisiik oranda sodyum hidroksit siilfat miktarini
artirmasmna ragmen, OH ve Ca™ iyonlarimi azaltarak etringit olusumunu geciktirdigini
bulmuslardir. Brown ve Bothe (1993) 1 molar potasyum hidroksit konsantrasyonu etringit
olusumunu engelledigini ispat etmislerdir. Clark ve Brown (1999), diisiik sodyum hidroksit
konsantrasyonlarinda ve 40-80°C sicakliklarda trikalsiyum aliiminat (C3;A) ve jipsitin
hidratasyonu sonucu kalsiyum siilfo aliiminat bilesenleri olusumunu incelemislerdir. Buna
gore; etringitin olugma orani, distile su ile olusturdugu hidratasyon reaksiyonu sonucu biitiin

sicakliklarda diisiik oranli sodyum hidroksit ¢ozeltisinde yavaslamistir.

Clark ve Brown’un 1999 yilinda yapmis oldugu calisma gibi bir¢ok ¢alismada siilfat atagi
mekanizmasi incelenerek etringit olusumu geciktirilmeye ¢alisilmistir (Taylor,1990, Odler ve
Jawed, 1991). Bu calismalar genellikle hidratasyon reaksiyonu iizerine ¢aligmalar yapildigini
gostermektedir. Karisima ilave edilen alkali oranina bagl olarak mevcut hidratasyon iirtinleri
degisebilmektedir. Li ve arkadaslar1 (1997) sodyum hidroksit ¢ozeltisinde genlesmeye neden
olan U-fazin1 (4Ca0.0.9A1,05.1.1505.0.5Na,0.16H,0) iiretmislerdir. Clark ve Brown (2000)
calismalarinda, trikalsiyum aliiminat (C3A) ve jipsit hidratasyonu siiresince 1 molar sodyum
hidroksit konsantrasyonunda U-fazi ve monosiilfat olusumunun arttigin1 belirlemislerdir.
Sodyum hidroksit orani diislik tutularak kalsiyum siilfo aliiminat bilesenlerinin olusumu

yavaglatilabilmektedir.

Graniillii cliruf veya ugucu kil igeren ¢imentolu betonlarn, siilfat atagina karsi portland
cimentolu betonlardan daha yiiksek dayanim sergiledikleri ileri siiriilmektedir. Bir ¢ok
yayinlanmig veri bu sonuglar1 dogrulamaktadir (Locher, 1966; Dikeou, 1970; Regourd, 1980;
Pierce, 1982).

Ciiruflu ¢imentolardaki yiiksek siilfat atagi direnci, genellikle ¢imento hamurundaki diisiik
oranlarda serbest kalsiyum hidroksitin bulunmasi ile iligkilendirilmektedir. Frearson (1989)
clirufla harmanlanmig ¢imentolarda, ciiruf oranlar: yiikseldikge siilfat direnglerinin arttigini ve
agirlikca %70 cliruf ihtiva eden harglarin portland ¢imentolulara gore siilfat atagina karst daha
direngli oldugunu ispat etmistir. Regourd (1980) ise, ciiruflu ¢imentolardaki etringit
morfolojisinin ve kinetiginin, portland ¢imentosundakilerden farkli oldugunu kesfetmistir.
Cozeltiden etringite gecis islemi daha yavas meydana gelmekte ve etringitler biiyiik ignemsi

kristaller olarak biiylimeye baslamaktadir.



62

Ugucu kil siilfat atagr dayanimina dogrudan ve dolayl olarak yararl etkilerde bulunmaktadir
(Swamy 1986). Ugucu kiiliin Ca(OH), ile reaksiyonu ve aliimina igeriginin artan su orant ile
seyreltilmesi, siilfat atagi direncini artirmak icin dogrudan bir etki olarak goriilmektedir.
Dolayli etkisi ise betonun gegirgenligini azaltarak siilfat iyonlarmmin beton biinyesine

girislerini kontrol etmesi seklinde olmaktadir.

Lea (1998) agirlikca %60 ciiruf ilave edilmis ¢imentonun deniz suyuna direnci artiracagini,
graniilli ciiruf muhtevasinin da siilfat atagi direncine Onemli katkis1 olacagim ileri
stirmektedir. Bu c¢alismada, ayn1 zamanda c¢imento 0zelligi gosteren destekleyici malzeme
iceren biinyedeki etringit kristallerinin morfolojilerinin, kire¢ veya c¢imento igerikli
bilinyelerden daha farkli oldugu kanitlanmistir. Cimento, graniillii ciiruf ile yer degistirdigi
zaman, kalsiyum hidroksit muhtevas1 azalmaktadir. Bu kristaller daha sonraki hidratasyon
stirecinde biiylik kristallere doniisebilirler ve bdylelikle toplam genlesmeye daha az katki
saglamaktadirlar. Biiylik etringit kristallerinin, ¢imento oOzelligi gosteren malzemelerin
sertlifinin artmasinda, kenetlenme hareketlerinden dolay1r pay sahibi olduklar1 da ayrica

belirtilmektedir.

Ucgucu kiil eklenmesi de bir yere kadar siilfat yayilmasini engellemektedir. Agirlikca %50
¢imento ile ucucu kiilin yer degistirmesi, puzzolanik reaksiyonlarla, Ca™ iyonu
konsantrasyonunu azaltmasi sonucu, ucucu kiil ilave edilmis ¢imentolu topragin siilfat atagi

direnci artmaktadir.

Portland ¢imentosu, bilindigi gibi trikalsiyum silikat (C3S), dikalsiyum silikat (C2S),
trikalsiyum aliiminat (C3A) ve tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF) igermektedir. Topragin
stabilize edilmesinde, trikalsiyum silikat (C3S) ve dikalsiyum silikat (C2S) 6nemlidir. Bu iki
klinker, hidratasyon esnasinda, puzzolanik tepkime i¢in gerekli kalsiyum hidroksiti, ¢imentolu
biinyenin prizlenmesini ve dayanimini olusturan kalsiyum silikat hidrati (C-S-H) {iretirler.
Bununla birlikte, stilfat atagiyla ilgili (Mitchell, 1989; Petry, 1994; ACI, 1998), aliimina
hidratlar ve kalsiyum hidroksit, ¢cimentolu betonda oldugu gibi yol, zemin ¢aligmalarinda bag

rol oynamaktadir.

Siilfat atagi, cimentolu betonun hasarina yol agmaktadir. Etringit olusumu, uzun zaman siilfat

atagl mekanizmasiyla iliskilendirilmistir. Bu gergekten de karisik bir olgudur. Siilfatin
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oynadigi rol ve genlesmesinin altinda yatan mekanizma hala birgok c¢alismanin tartisma

konusunu olusturmaktadir (Cohen, 1983; Charlotte ve Taylor, 2001).

Diger bir taraftan, ¢imento Ozelligi gosteren destekleyici malzemelerle harmanlanmisg
¢imentolarin siilfata karsi direnc¢leri uzun zamandir bilinmektedir ve ucucu kiil de dahil olmak
lizere bu malzemeler, siilfat atagina kars1 koruyucu unsurlar olarak kullanilmaktadir (Swamy,
1986). Lang Wang (2002) calismasinda, ¢imento 6zelligi gosteren destekleyici malzemeler
kullanarak veya kullanmadan i¢ ve dis siilfat atagina maruz kalan ¢imentolu zeminin
davraniglarin1 incelemistir. Cimentolu zeminde ve ¢imento Ozelligi gosteren destekleyici
malzemeler ilave edilmis ¢imentolu zeminde, siilfat ataginin etkileri, lineer genlesmenin
Olciilmesiyle belirlenmistir. Dis etmenlerden olusan siilfat atagi mekanizmas1 ve
harmanlanmis ¢imentolu zemininin diren¢ 6zellikleri degerlendirilmis ve tartisilmistir. Buna
gore, kalsiyum hidroksitin mevcudiyeti stilfat ataginin olusmasinda ve etringitin tesekkiiliinde
rol oynadig1 i¢in topragin genlesmesinde onemli bir faktor olarak belirlemistir. %100 nem
iceren ortamda 40°C sicaklikta kiregli stabilize edilmis toprakta lineer %7.7 prizlenme
genlesmesi ve ¢cimentolu zeminde lineer %3.0 prizlenme genlesmesi tespit etmistir. Graniilli
cliruf ve ugucu kiil ilave edilmis ¢imentolu zeminde siilfat atagina karsi direncin arttigini ve

toprakta genlesmenin azaldig1 sonucuna varmistir.
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4. DERECELI HASSAS KALIBA DOKUM YONTEMI

4.1 Genel Bilgi

Sivi haldeki metalin, lretilmek istenen parganin bi¢imindeki bir bosluga sahip kaliplara
dokiilerek katilagtirildigr  {iretim yontemine metal dokiim denilmektedir. Metalin
katilasmasindan sonra kalip bozularak, kalict kaliplarda ise kalip acilarak dokiilen parga
cikarilir. Istenen ozelliklere sahip ve saglam bir dokiim elde etmek igin: Segilen dokiim
yontemine gore kalip ve maga hazirlama, 6zelliklerinin belirlenmesi ve kontrolii, uygun
ergitme iinitesini secerek istenen alagimin hazirlanmasi, sivi metalin kaliba uygun sekilde ve
akigkanlikta girisinin saglanmasi, ¢ekirdeklenme, katilasma ve dolayisiyla dokiim yapisinin
kontroliiniin saglanmasi, kalip i¢inde katilasan metaldeki biiziilmeyi karsilayacak sivi metalin

uygun sekilde beslenmesi gerekmektedir (Uzman, 1990; Cavusoglu, 1992).

Dokiim tiriinlerinde, yontem-yapi-6zellik iligkisi ve buna gore yontemin belirlenmesi dokiim
teknolojisinin  konularini  olusturmaktadir. Giliniimiiz dokiim endiistrisi, endiistrinin
ihtiyaglarina cevap vermek icin; ergitme, kaliplama, sicaklik ve bilesim kontroliinden bagka
metal makro ve mikro yapisi, katilagma kinetigi, malzeme 6zelliklerinin gelisimi v.b. konulara

egilen bilimsel bir arastirma alt yapisina sahiptir.

Metallere sekil verme yontemlerinden biri olan metal dokiim yonteminin belli bash avantajlari
vardir. Bu avantajlar sirasiyla; talas kaldirma, kaynak v.b. iglemlere az ihtiya¢ duyularak veya
duyulmadan karisik sekilli parcalar tiretilebilmesi, konstriikksiyonda basitlik kazandirmasi,
istenen {lirlinler tek parga halinde elde edilebilmesi, seri liretime uygun olup ¢ok sayida parga
iretilebilmesi, baz1 metal ve alasimlarin dokiim halindeki miihendislik 6zeliklerinin tercih
edilebilmesi, metaliirjik O6zellikleri nedeniyle metal dokiim yontemiyle sekillendirilmesi,
iretimi zor veya ekonomik agidan imkansiz olan biiyiik parcalar metal dokiim yontemi ile
tiretilmesi, diger metallere sekil verme yontemlerine ve islemlerine gore ekonomik olmasi

sayilabilir (Cavusoglu, 1992).

Dokiim yontemleri kalip malzemesi veya yontemin Ozelligi goz Oniinde tutularak
siiflandirilabilmektedir. Dokiim yontemleri, harcanabilir kaliba dokiim ve kalict kaliba

dokiim yontemleri olarak genel iki gruba ayrilmaktadir.
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Hassas kaliba dokiim yontemi, harcanan tipte kalip kullanilan yontemlerden biridir. Hassas
kaliba dokiim teknigi, seramik kabuklu kaliba dokiim ve dereceli hassas kaliba dokiim olmak
tizere iki cesittir. Dereceli hassas kaliba dokiim tekniginde, istenen 6zelliklerde parca {iretimi
icin uygun model hazirlanip, modelin etrafina silindirik bir gomlek (fanus) gecirilerek
olusturulan bosluk dokiilebilir kalip ¢amuru ile doldurulur. Kalibin prizlenmesi
tamamlandiktan sonra model ergitilerek kalip boslugu hazirlanir. Kalip bosluguna ergitilmis
metalin dokiim islemi yapilarak katilastirma ve pargcanin kaliptan ¢ikarilmasi islemleri yapilir.
(Sekil 4.1) Bu yontemde uygun malzemeden yapilmigs ve gerekli sekilde hazirlanmis bir
model oldugu siirece oldukca karmasik parga tiretimi, yiiksek hassasiyet ve ylizey kalitesi elde
edilebilir. Bu 0zelligi sayesinde bircok talashh imalat igleminin gerekliligi ortadan
kalkmaktadir (Cavusoglu, 1992; Altinbay, 2005). Hassas kaliba dokiim ydnteminin; uzay,
havacilik ve savunma sanayi, tibbi ve ortopedik cihaz sanayi, otomotiv ve motor sanayi,
tekstil sanayi, mekanik ve elektro mekanik sanayi, kuyumculuk ve taki sektorii, implant ve
kalipcilik gibi ¢ok cesitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir (Cavusoglu, 1992; Altinbay,
2005).

Geleneksel dokiim yontemleri ve talagh imalat, toz metalurjisi gibi imal usulleri ile toplu
iiretimi zor ve bazen imkansiz olan pargalarin {iretimi hassas kaliba dokiim yontemiyle yapilir.
Ayrica hassas kaliba dokiim yontemiyle ergitilebilen tim metal ve alagimlar dokiilebilir.
Yiiksek boyutsal hassasiyet, daha diizgiin yiizey ve ince kesitler elde edilebilmektedir. Bu
yontem kullanilarak tane boyutu, tane yonlenmesi ve yonlendirilmis katilagsma gibi metaliirjik
ozellikler kolaylikla kontrol edilebilir ve bu sayede mekanik ozellikler istenen diizeylere
getirilebilir. Bu yontemde tek parca kalip kullanildigindan ayirma yiizeyi veya mala islem
yilizeyi yoktur. Dolayisiyla diger dokiim yontemlerinde oldugu gibi parga {izerinde bu tarz
izler bulunmaz. Ozellikle ergiyik halde hava ortamimdan kolaylikla gaz kapabildiklerinden,
dokiimii esnasinda vakum veya koruyucu atmosfer gerektiren metal ve alasimlarinin dokiimii
icin uygun bir yontemdir. Hassas kaliba dokiimle iiretilen parcalarin, katilagsma sonrasinda
hemen hemen yiizey zimparalama, vibrasyon, talagli imalat vb. gibi ek islemler
gerektirmemesi kolay islenebilir alagim se¢imi konusunu ortadan kaldirmaktadir. Bunlarin

hepsi, hassas kaliba dokiim yontemini avantajli hale getirmektedir.
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Hassas kaliba dokiimle parca imalati adimlar1 olduk¢a yavas ve uzun zaman almaktadir.
Sistem gerektigi takdirde otomatiklestirilebilir. Ancak, ilk yatirim maliyetleri oldukca yiiksek
oldugundan bir¢ok firma bu yatirimi gergeklestirememektedir. Bu yontemle iiretilen parca
boyutu ve agirligi hem fiziksel hem de ekonomik nedenlerle sinirli haldedir. Bu yiizden 5 kg
agirhiga kadar olan parcalarin imalat1 bu yontemin en avantajli durumudur. Yontemin yatirim
ve isletme maliyetleri oldukga yiliksek oldugundan bu yontemle {iretilen pargalarin fiyatlar1 da
yiiksek olmak zorundadir. Bu yilizden ekonomik olarak fiyati uygun olmayan parcalar hassas
dokiimle tiretilemezler. Bu gibi nedenlerden dolay1 hassas dokiimiin dezavantajli oldugunu da

belirtmek gerekir.

Hassas kaliba dokiimde c¢esitli dokiim parametrelerinde degisiklik yapilarak dokiim
yapilarinda iyilestirmeler saglamak miimkiindiir. Bu parametrelerden sadece atmosfer,
sicaklik ve kimyasal reaksiyonlari kontrol ederek yiiksek kalitede dokiim yapilart elde etmek

mumkundiir.

4.2 Parca Modelinin Hazirlanmasi

Hassas kaliba dokiim isleminde ilk basamak model hazirlama islemidir. Bu yontemde model
mumu, plastik ve civa malzemelerinden yapilan modeller kullanilmaktadir. Bu modellerin
icinde en ¢ok tercih edileni balmumu modelidir. Genellikle model olarak kullanilan mumlar
karmagik bilesiklerden olusur. Bunlar dogal veya sentetik mum, dogal veya sentetik regine,
kat1 organik katkilar ve sudan ibarettir. Her bir bilesenin boyutsal degisimi iizerine belirgin bir
etkisi vardir. Bu etkiler dogrultusunda da ¢ok karmasik termo mekanik ve termal davranislar
sergiler. Sonug¢ olarak ozelliklerin karakterizasyonu olduk¢a zordur (Fidaner vd., 1981;
Campbell, 2004). Mum modeller i¢cinde de en yaygin kullanilani; parafin mumlar1 ve mikro
kristalli mumlardir. Parafin mumlarinin ergime sicakligi 52-62°C arasinda degismektedir.
Maliyetlerinin diisiik olmasina ragmen kirilgandirlar ve yliksek biiziilme oranina sahiptirler.
Mikro kristalli mumlar ise genellikle parafin mumlariyla birlikte kullanilmaktadir. Mikro
kristalli mumlar yiiksek yumusama sicakligina ve yiiksek tokluga sahiptirler (Yilmaz, 2004).
En 6nemli adim olan model olusturmada mumun o6zelliklerinin; model seklini hassas bir
sekilde korumasi icin termal iletkenligi diisiik olmali, genleseme ve enerji tasarrufunu
azaltmak i¢in ergime sicakligi diisiik olmali, kalip icerisinde bekleme siiresini, ¢ekilme
boslugu miktarin1 ve yiizey piiriizliligiinii minimuma indirmek i¢in kalip igerisinde hizla ve

kisa zamanda katilagabilmeli, kaliplamada seklini korumasi ve kirilmamasi ig¢in, oda
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sicakliginda yeterli mukavemete sahip olmali, dokiim sonras1 metal ylizeyinin kaliteli olmasi
icin diizgiin ve dokiilen kalib1 tutunmasini saglamak igin 1slatabilir bir yiizeye sahip olmali,
stvi halde kolayca akabilme ve en ince kesiti doldurabilmesi icin diisiik viskoziteli olmali,
kaliptan kolaylikla ayrilabilmeli ve sekil bozulmamali, kalipta kalint1 birakmamali, ¢evreye
zararli bir malzeme icermemeli, ekonomik olmali kolay tedarik edilebilir olmali, geri
kazanilabilir olmalidir. Plastik modellerden polistiren en ¢ok tercih edilendir. Polistiren
modellerle yiiksek imalat hizinda en ince kesitler zarar gormeden basarili bir sekilde elde
edilebilmektedir. Bu yiizden 6zellikle ¢ok ince kesitlerin gerektigi durumlarda tercih edilirler.
Mum modeller zamanla bozularak kullanilmaz hale gelebilmektedirler. Ancak plastik
modellerde boyle bir sorun yoktur, uzun siire bozulmadan depolamak miimkiindiir. En 6nemli
dezavantajlar1 ise model ¢ikarma esnasinda 1styla genleserek kalip catlatma riski tagimalaridir.
Civa modeller ise civa zehirli oldugu icin en az tercih edilen model tiiriidiir. Bu modeller
civanin -57°C’ye sogutulmus metal bir kaliba dokiilmesiyle elde edilir. Civa doldurulmus
kaliplar, asetonla -57°C veya daha diisiik bir sicaklikta civanin donmasina kadar bekletilir.
Donma igleminden sonra yapilan tiim iglemler de civanin ergime derecesi olan -39°C’nin

altinda gercgeklestirilmektedir (Campbell, 2004).

Model malzemesinin basarili sonu¢ vermesi i¢in malzemenin 6zelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi
gerekir. Model malzemesinden beklenen oOzellikler; genlesme katsayisi, donma esnasinda
cekme, yanma ve kiil miktari, esneklik, saklama omrii, ergime noktasi, donma aralig, elastik
ozelligi, zehirliligi, 1s1 stabilizesi, buhar basinci, akiskanligi, yiizey gerilimi, sertligi, cekme
mukavemeti, homojen olmasi, 1s1 gecirme karakteristikleridir. Bu 6zelliklerin hepsi; kat1 halde
uygun mukavemet saglamak, kaliplanmaya veya islenmeye uygun olmak, kalip i¢inde artik
birakmadan yanabilmek gibi durumlar hakkinda bize bilgi vermektedir ve uygun model

malzemesi segmemizi saglamaktadir.

Hava kabarciklari, gaz kabarciklari (mum asir1 1sitildigit durumlarda ve yliksek buhar
basincinda), buhar kabarcigi (ham mum ve i¢inde yabanct maddeler bulundugunda), cukur
mum Yyiizeyi (fazla pudra ve silikon ayirict malzemeler kullanildiginda ve mumun tekrar
kullanildiginda) hatalar1 yanlis model se¢imi ve wuygun olmayan ekipmanlardan
kaynaklanmaktadir. Modelin ¢ok sicak olmasi; biiziilme, basik yiizeyler, kaliba yapisma, uzun
soguma zamani, mumun yolluktan geri akarak kayip vermesi, gibi problemleri ortaya ¢ikarir.

Modelin asir1 soguk olmasi halinde de; eksik dolma, kotii sekil alma, detaylarin kaybolmasi,
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akis noktalarinda tam kaynamama problemleri olusur. Bunlar model olustururken dikkat

edilmesi gereken unsurlardir.

Dokiimii yapilacak parcanin modelleri mum ve diger polimer malzemelerden gerekli
toleranslar verilmis model kaliplarina enjeksiyon presle basilir. Presler genellikle 300-2000
psi arasinda basing yapabilecek kapasitede ve 20-80 saniyede bir model c¢ikarabilecek
ozelliktedirler. Mum modeller katilagsma esnasinda %3’e (bazen %10’a) varan hacimsel
biiziilme gosterebilirler. Olusturulan modellerden salkimlar yapilir. Modeller havya veya
benzeri bir 1siticiyla eritilerek, ¢ubuk seklinde farkli 6l¢iilerdeki mum ana yolluklara girig
kanallar1 olusturularak baglanir. Dokiimiin yapilacagi havsa kisminin yapistirilmasiyla
salkimlar olusturulur. Bdylece bir kalip ile miimkiin olan en fazla sayida parca {iiretimi
saglanmig olur. Ana yolluk (kogan), diiz veya konik olabilir. Genellikle konik bigimde olmas1
tercih edilir. Bunun avantaji; salkimin tepesine dogru sivi metal basincini artirmaktir. Sivi
metalin istikrarli katilagsmasina yardim eder ve verimi yiikseltir. Diiz ana yolluktan daha
hafiftir. Girig kanalimin amact; sivi metali kalip bosluguna gondermek, kalibi tamamen
dolmasii ve saglam, kabarciksiz dokiim elde edilmesini saglamaktir. Giris kanalinin ana
yolluga baglantisi tam ve yuvarlak (radyiislii) olmali, ayrica dokiime birlestigi yerde hafif
yassilastirilmalidir. Baglanti kisminda bosluklar olmamalidir. Giris kanali bir dokiim
parcasinin en kalin kismina yerlestirilmelidir. Giris kanali kesiti, besleyecegi dokiimiin en
kalin kesitinden daha biiyiik olmalidir. Y seklindeki giris kanali da tercih edilebilir. Dokiim
pargalarinin ¢ok fazla ve sik dizilmesi dokiilebilir kaliplarda gerilmelere ve kalipta farkli
sicaklik bolgeleri olusmasina sebep olur. Uzun giris kanali kullanimindan kag¢imilmalidir.
Bunlar; dokiimde mikro bosluk, makro bosluk ve gaz kabarciklar1 olusturmaktadirlar (Aras,

1996).

4.3 Dereceli Hassas Dokiim Kalib1 Yapimi

4.3.1 Modelin Kaliplanmasi

Dereceli hassas kaliba dokiim yonteminde kalip hazirlama islemi uygun bir derece yardimiyla
yapilir. Bu yontemde hazirlanan model salkiminin etrafina bir derece yerlestirilir. Daha sonra
derece icine dokiilebilir kalip malzemesinden ¢amur hazirlanarak dokiiliir ve katilagsmasi
(prizlenmesi) saglanir. Bu islemi takiben mum modelin kaliptan uzaklastirilmasiyla kalip

boslugu elde edilmis olur.
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Kaliplar, i¢ine alasimin dokiilecegi kalip boslugunu olusturdugundan, parca hassasiyeti
kalibin o6zelliklerinden dogrudan etkilenir (Nayir, 1999; Calikkocaoglu, 2000). Kalipta
aranilan Ozellikler; mum modelin seklini, boyutunu ve {izerine islenmis detaylar
olusturabilmesi (Shillingburg vd., 1999, Nayir, 1999), mum modelin etrafina kolaylikla
uygulanabilmeli ve kisa siirede sertlesmesi (Calikkocaoglu, 2000), oda sicakligina ve ytiksek
sicakliklara dayanabilecek giicte olmasi (Shillingburg vd., 1999; Nayir, 1999; Calikkocaoglu,
2000), yiiksek 1silarda, ergimis alasimin dokiim bosluguna birakilabilmesi i¢in gerekli yiiksek
sicakliga ve dokim kuvvetine karsi koyabilecek yeterli dayaniklilia sahip olmasi
(Shillingburg vd., 1999; Calikkocaoglu, 2000), dokim sicakliginda, ergimis metalle
reaksiyona girecek gazlar cikartmamasi1 (Calikkocaoglu, 2000), 1s1 artisiyla ortaya c¢ikan
reaksiyon gazlarinin ¢ikisina izin verecek sekilde, gozenekli yapida olmasi (Ballard vd., 1975;
Nayir, 1999; Calikkocaoglu, 2000), metal alagiminin biiziilmesini karsilayabilecek genlesme
degerlerine sahip olmasi (Lacy vd., 1983; Hutton ve Marshall, 1993; Shillingburg vd., 1999;
Nayir, 1999; Calikkocaoglu, 2000, Luk ve Darwell, 2003), dokiim yiizeyinin piiriizsiiz,
kenarlarinin net ve keskin ¢ikabilmesini saglamasi (Hutton ve Marshall, 1993; Shillingburg
vd., 1999; Calikkocaoglu, 2000), dokiimden sonra metalden kolaylikla ayrilabilmesi, metal
yiizeyiyle reaksiyon vermemesi (Hutton ve Marshall, 1993; Calikkocaoglu, 2000), dokiimden
sonra kalip kirilip atilacagindan, fiyatinin ucuz olmast (Calikkocaoglu, 2000) gibi
siralanabilir. Siralanan tiim bu ozellikler ideal bir kalip i¢in gegerlidir. Kalibin yapisini
olusturan kimyasal maddelerin ¢esidi ve miktar1 kalipta bulunmasi gereken o6zellikleri

dogrudan etkilemektedir (Takahashi vd., 1988).

Kalip yapiminda kullanilan toz karisimlarin bilesimi, kalipta olmas1 istenen tiim 6zellikleri
karsilayacak bicimde optimize edilmelidir. Kisacasi; homojenlik, uygun su miktari, yeterli
akigkanlik, yeterli dayanim, 1s1l kararlilik ve kolay kalip bozulmasi gibi 6zellikler optimize
edilmelidir (Giiler, 2004). Kalip malzemesi kuvars ise %1.4, kristobalit ise %1.6 , tridimit ise
%1 oraninda kalipta ve olusturdugu boslukta termal genlesmeye neden olmaktadir (Nayair,
1999). Genlesme kimyasal baglarin diizelmesi sonucu daha seyrek bir yapinin olusmasiyla
meydana gelmektedir. Kuvars uygun fiyatli olmasi nedeniyle fazla genlesme gerektirmeyen
islemlerde, tridimit en az genlesmeyle lehim dokiimlerinde ve kristobalit ise en yiiksek
genlesmeyle hassas dokiimlerde kullanilmaktadir (Nayir, 1999; Calikkocaoglu, 2000).
Kristobalit iceren kaliplar kuvars icerenlere gore daha fazla termal genlesme gostermektedir

(Calikkocaoglu, 2000). Gergekte tiim bu o6zellikleri bir arada tasiyan bir kalip bulunmadigi
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icin, kaliba yeni kimyasal maddeler ilave edilmesi yoOniinde arastirmalar halen devam

etmektedir.

Kullanilan kalip tozlari; genellikle %70-75 kuvars ve B-kristobalit karigimina, algi, fosfat,
etilsilikat veya 0Ozel c¢imento baglayicilar kullanilarak hazirlanmaktadir. Dereceli hassas
dokiimde kaliplama islemi ilk olarak su ile tozu karistirmakla baslar. Bu islemde amag¢ hava
kabarciklar1 igermeyen homojen ve akicit bir ¢camur elde edebilmektir. Kullanilan suyun
iyonize ve damitik su olmasi tercih edilir. Uygun bir karisim; tozun suyun igine iyice
serpilmesi sonucu tamamen 1slanmasi ve homojen bir karisim haline gelmesi demektir
(Yaman, 2002). Kalip malzemesinin sec¢imindeki belirleyici faktor, dokiilecek alasimin
ergime derecesidir (Nayir, 1999; Johnson vd., 2003). Her alasim i¢in, dokiim sicakliginda,
biitiinliglinii  koruyabilen ve alasimin biiziilmesini karsilayabilen bir kalip malzemesi

kullanilmalidir.

Dereceli hassas dokiim kalib1 yapiminda kullanilan malzemeler, al¢i, fosfat , etilsilikat ve 6zel

cimento bagli malzemeler olmak {izere dort sinifa ayrilir. Bunlar:

Alc1 bagh kalip malzemeleri; eskiden discilikte ve giliniimiizde kuyumculukta dereceli
hassas dokiimde kullanilirlar. Yiiksek sicakliklarda ayrigtiklari igin 700-1100°C ergime
sicakligina sahip alagimlarin dokiimiinde kullanilirlar (Obrein, 1997). Piyasada bulunan ve
altin ve altin alagimlarinin dokiimlerinde kullanilan al¢1 baglayicilar alfa veya beta kalsiyum
stilfat hemihidratlardir (Calikkocaoglu, 2000). Al¢t bagh kalip malzemeleri, agirlikca %30-35
oraninda alfa veya beta kalsiyum siilfat hemihidrat, agirlikca %60-65 silika (kuvars ve
kristobalit) ve agirlikca %5 oraninda bazi modifiye edici maddeler igerir (Shillingburg vd.,
1999; Calikkocaoglu, 2000). Alg1 kristallerinin suyla karsilagsmasi sonucu kapiller hareket
olusur ve kristaller disar1 dogru itilir (Ozyegin, 1985). Bu yiizden, al¢1 bagl kaliplar
prizlenme genlesmesi gosterir. Sicakligin yiikselmesiyle silikatlarda gegis reaksiyonlar:
olusmaya baglar. Sicakligin etkisiyle kalip bilesenlerinin kristal yapisinin degismesi sonucu,
termal genlesme gergeklesir (Nayir, 1999). Sicaklik 800°C dolaylarina geldiginde kalsiyum
siilfatlar silisyumla aktif olarak birlesir ve yogun olarak siilfiir trioksit gaz1 ¢ikarmaya baslar.
Kaliptan gaz cikisim1 saglamak ve belli oranda g6zenekli bir yap1 olusturmak icin karbon
eklenir. Sicakligin tekrar artmasiyla olusan kalsiyum oksitler silikatlarla birlesir ve kalsiyum
silikatlar1 olusturur. Cikan gazlar ilk once kilcal ¢atlaklar halindeki kanallardan tahliye olur.

Sonra catlaklarin boyutlar1 artar ve dokiimiin santrifiij gliclinli tastyamayacak hale gelir. Bu



72

nedenle, 1100°C istiinde ergiyen metal alasimlari alg1 bagh kaliplara dokiilemez
(Kontstantoulakis vd., 1998; Nayir, 1999; Shillingburg vd., 1999; Calikkocaoglu, 2000). Son
zamanlarda al¢i bagl kalip malzemelerine eklenen az miktarda borik asit kalibin termal
genlesmesini arttirirken, kalsiyum oksalat kalibin 1000°C dolaylarina kadar dayanmasini
saglamaktadir. Yine de bu sicaklik bazi metal alagimlarinin dokiimii i¢in yeterli degildir
(Earnshaw, 1975; Nayir, 1999). Al¢t bagh kalip malzemelerin lineer prizlenme genlesmesi

%0.5-1.50 arasinda degismektedir.

Fosfat bagh kahp malzemeleri; 1200°C’ye kadar ergiyen metal alasimlarin dokiimiinde
kullanilir, fakat katki malzemesi olarak karbon igermesinden dolayr gevrek kirilma
olacagindan pladyum iceren alasimlarin dokiimiinde kullanilmazlar (Obrein, 1997). Piyasada
bulunan ve paladyum, platin, bazi dokiilebilir porselenlerin dokiimiinde kullanilan fosfat
baglayicilar magnezyum oksit ve amonyum dihidrojen fosfattir (Calikkocaoglu, 2000). Suyla
kanistirildiklarinda fosfatla oksit arasindaki reaksiyonla magnezyum amonyum fosfat olusur.
Sicaklik 300°C ulagtiginda amonyum silika fosfat pargalanarak magnezyum pirofosfat,
amonyak ve su olusur. Su molekiilleri ortamdan uzaklasirken amonyag da siiriikleyerek atar.
Amonyak gazi kaliptan tahliye edilmezse, bu gaz baloncuklar halinde mum modelin yiizeyine
yapisir ve dokiim yiizeyinde hatalar olusturur. Ortamdaki diger fosfatlar ve magnezyum
pirofosfat silikayla reaksiyona girer ve dayanikli magnezyum silika fosfat yapilarini
olustururlar. Giiglii silika fosfat yapi tim kiitleyi santrifiij giicline kars1 korur (Lacy vd.,
1983). Bu nedenle, fosfat bagl kaliplar yiiksek sicakliklarda dokiim gerektiren yerlerde
kullanilir (Barreto vd., 1980; Lacy vd., 1983; Yesil, 1994; Nayir, 1999; Calikkocaoglu, 2000;
Blackman, 2000; Johnson vd., 2003). Ancak fazla sertlesmis kalip dokiim sonrasi parganin
cikartilmasinda deformasyon sorunlarina yol agacagi i¢in, sadece santrifiij basincina karsi
koyacak kadar sertlik igeren kalip istenir. Fosfat bagli kalip malzemenin suyla karistiriimasi
sonucunda olusan kristallerin disa dogru biiylimesiyle prizlenme genlesmesi meydana gelir.
Ancak bu genlesme bazi metal alagimlarinin sogumalar1 esnasinda gosterdikleri biiziilmeyi
karsilayacak boyutlarda gerceklesmez. Bu nedenle, fosfat bagli kaliplar su yerine, iiretici
firmalarin Onerdigi oranlarda kolloidal silika igeren bir soliisyonla karigtirilir (Hutton ve
Marshall, 1993; Nayir, 1999; Soo vd., 2001). Kalip malzemesinin su yerine kolloidal silikayla
karistirilmasi sonucunda, prizlenme ve termal genlesme miktar: artarken, kalibin dayanikliligi
da artar (Shillingburg vd., 1999; Nayir, 1999; Soo vd., 2001). Olusan genlesme, saf kolloidal
silika soliisyonunun kullanilmasiyla artarken, soliisyonun bir miktar distile suyla

seyreltilmesiyle istenilen oranlarda azaltilabilir. Bu sekilde, dokiimde kullanilacak olan
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alagimin biiziilme miktarina ve yapilacak restorasyonun tipine bagl olarak genlesme miktari
arttirthp azaltilabilir (Kontstantoulakis vd., 1998). Kuron, koprii gibi restorasyonlarda
genlesme istenirken kanal pimi, inley, onley gibi kuron veya kok i¢i restorasyonlarda bir
miktar biiziilme tercih edilir (Shillingburg vd., 1999). Dékiimden 6nce kalibin pisirilmesiyle,
kristal yapinin faz degistirmesine bagli olarak termal genlesme meydana gelir. Kalibin diger
ozelliklerini diizenlemek amaciyla, formiilasyonlarina agirlikga %5 oraninda farkli kimyasal
maddeler eklenir. Fosfat bagl kaliplarda lineer prizlenme genlesmesi %?2.26-2.73 arasinda

degisir (Takahashi vd., 1999).

Etilsilikat bagh kalip malzemeleri; bu malzemelerin pisirme derecesi 1090-1180°C
oldugundan 1200°C’den yiiksek sicaklikta ergiyen metal alagimlarinda kullanilir (Obrein,
1997). Piyasada bulunan ve titanyum, yiiksek ergime derecesine sahip metallerin dokiimiinde
kullanilan baglayici etilsilikattir (Calikkocaoglu, 2000). Etilsilikat bagl kaliplar, kuvars veya
kristobalitin silika jeliyle reaksiyon vermesi sonucu olusur. Isinin yiikselmesiyle jelle
baglanan yapi1 giiclii silikat baglarina doniisiir. Baglayict soliisyon, genellikle etilsilikat
seyreltik hidroklorik asit ve etil alkolle karigtirllmasindan elde edilir. Dokiim 1sisinda kalip
malzemesinin yeterli dayaniklilikta olabilmesi i¢in, baglayict soliisyon i¢ine miimkiin oldugu
kadar toz katilmasi ve biraz koyuca karistirilmasi gerekmektedir (Nayir, 1999; Calikkocaoglu,
2000). Bu, biiylik ve kiigiik partikiil biiyiikliiglindeki tozlarin beraberce kullanilmasiyla
saglanir. Boylece, kiiclik tozlar biiyiikler arasindaki bosluklar1 doldurur. Sonugta, dayanikli
bir kalip elde edilir. Etilsilikat bagli kaliplar dayanikli yapilarindan dolay1 tercih
edilmektedirler (Oda vd., 1996; Calikkocaoglu, 2000). Etilsilikat bagli kaliplarda, kalip
pisirilirken ilk asamada bir miktar 6n biiziilme meydana gelir. Bu biiziilmenin nedeni, jel
icindeki suyun ve alkoliin buharlagmasidir. Biiziilme, 1sinin artmasiyla yerini kristal yapinin
faz degisimine ve termal genlesmeye birakir (Nayir, 1999; Calikkocaoglu, 2000). Sicaklik

istenen degerlere geldiginde, beklenen genlesme meydana gelir.

Ozel cimento bagh kahp malzemeleri, yiiksek sicaklikta ergiyen metal alagimlarinda
kullanilir (Obrein, 1997). Ozel gimento bagh kalip malzemelerinde kullanilan g¢imentonun
ozelliginden dolay1 su ile karistirildigr ilk durumda kolayca karisir ve istenilen sekilde bir
kaliba yerlestirilir. Zamanla bu yap1 hidratasyon reaksiyonlar1 nedeniyle sertlesir ve dayanim
kazanir. Suyun karistirilmasiyla meydana gelen hidratasyonun hizi, ortaya ¢ikan 1s1, kalibin
katilasma ve sertlesme siiresi, kazanilan baglayicilik degeri (dayanim) kullanilan 6zel

cimentonun oOzellikleri ile yakindan ilgilidir. Bu ylizden ¢imentonun Ozellikleri, genlesme
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veya biiziilme gibi hacim degisiklikleri ve zamanla ¢evreden gelebilecek fiziksel ve kimyasal
etkilere kars1 kalibin dayanikliligini etkileyebilmektedir (Erdogan, 1995). Cimento bilesenleri
yiiksek sicakliklarda elde edildiginden ve Ozellikle aliiminali ¢imentolar refrakter olarakta
kullanildigindan dolay:1 yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir. Kalipta sicakliktan dolay:
catlamaya rastlanmamaktadir. Ozel ¢imento bagli kalip malzemeleri birgok arastirma ile
gelistirilmeye c¢alisilmaktadir. Kraft ve arkadaglar kalsiyum aliiminathi ¢imentolarda 1slak
ortamda 37°C sicaklikta boyutsal degismedigini ispat etmislerdir (Kraft vd., 2004). Bu tip
cimentolar daha da ¢ok gelistirilerek Berglung ve arkadaslar1 aliiminali ¢imento igerikli dis
malzemelerinde boyutsal kararliliklarin1 degerlendirmiglerdir. 350 giinliik siirede sulu ortamda
%0.2-4.1 ve kuru ortamda %0.7-2.0 lineer prizlenme genlesmesi gdzlemlemislerdir (Berglund

vd., 2005).

Kalip malzemesine karistirilmis fazla su, daha sonra buharlasip bilinyeyi terk eder. Bu
nedenden dolay1 su/toz orani arttikca gozenek yiizdesinde dnemli oranda artis meydana gelir
ve mukavemet diiser. Pratikte mukavemet {izerine etki yapan en Onemli faktdrlerden biri
su/toz oranidir. Su/toz oraninin artmasi biinyedeki gdzenegin artmasina neden oldugu i¢in
hidratasyon olaylar1 sirasinda tirlinler ile doldurulamayan géznekler kapiler basing olusturur.
Baslangicta toz kuru halde iken kati maddelerin kapladigi hacim, hidratasyon sonucu
kapladig1 hacimden iki katindan fazla artis gosterir. Bu durum kalip ¢amuru i¢inde bulunan
gozenek hacminin hidratasyon derecesi ve su/toz oranina bagli oldugunu gdstermektedir.
Hidratasyon ilerledik¢e gozenegin igi gittikce dolar. Eger uygun su/toz orani kullanilmig ve
hidratasyonun baglangic doneminde yeterli kiir uygulanmis ise, ¢atlak biciminde siireklilik
gosteren kapiler bosluklar olusturmazlar. Su/toz orami artik¢a kapiler bosluklar1 daha gec

dolar.

Hem saglamligi, hem de kaliteyi artirmak i¢in goézenegin miimkiin oldugu kadar diisiik
tutulmas1 gerekmektedir. Kalitenin artirilmasi i¢in bir ¢ok onlemler alinabilir. Bunlar; kalip
tozunun tane boyut dagilimi, su/toz orani, kimyasal katki maddeleri ve sicakliktir. Sicaklik
artis1 biitiin kimyasal reaksiyonlarin hizini artirir. Bu genel kurala uygun olarak sicakligin
artmasi ile hidratasyon reaksiyonu hizlanir ve baglayici maddenin mukavemeti hizla artar.
Ortam kosullar1 olarak gilines ve riizgarda mukavemet artisinin seyrini belirli derecede
degistirir. Giinesin veya riizgarin varligi buharlagsmay1 6nemli derecede kolaylastirdigindan
kuru havaya benzer sekilde zararl etkiye neden olurlar. Uretimde ince, orta ve kaba olmak

lizere ii¢ tip toz boyutu mevcuttur. Kalipta kullanilacak tozlarda kullanilan kimyasal katki
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maddeleri istenilen 6zellige uygun olmalidir. Tane boyut dagilimi mukavemet iizerine de etki
yapar. Maksimum tane boyutu (kaba) mukavemeti etkiler. Bu etki birbiri ile ¢elisen iki farkli
sonu¢ dogurur. Ayni toz karisimi ve ayni kivamda hazirlanan ¢amur maksimum tane boyut
dagiliminin artmasi su/toz oranini azaltict yonde etki eder. Buna karsilik kalip bilinyesinde
maksimum tane boyut dagilimi artisi, bosluklarin ve mikro catlaklarin artmasina neden olur

(Yal¢in ve Giirii, 2002).

4.3.2 Mum Alma Islemi

Dereceli hassas kaliba dokiimde kalip hazirlandiktan sonra kalip i¢indeki mumun ergitilerek
uzaklastirilmas1 ve kalip boslugunun elde edilmesi amactyla mum alma iglemi uygulanir. Bu
islem modelin diigiik ergime sicakligindan yararlanilarak belirli bir sicakliga 1sitilip ergiyen
modelin kaliptan uzaklastirilarak bosluk elde edilmesine dayanir. Islem buharla veya kuru
olarak yapilabilir. Mum modeli alma isleminde ani ergitme yontemi; ¢oziindiirme, 1s1 soku,

otoklavda mum alma olarak ii¢ ¢esittir.

Coziindirme yontemi; modelin kalipla temas eden yiizeyinin bir kimyasal madde ile
¢Oziindiiriilerek bosluk olusturulmasina dayanir. Pek tercih edilmez. Is1 soku yonteminde
kalip ve model 800-900°C arasinda ani bir sicaklik dalgalanmasina maruz birakilir. Ani
sicaklik degisimi ile kalip boyunca meydana gelen yiiksek 1s1l degisimler modelin iist
cidarinda ani ergimeye neden olur. Bu 6n ergime mumun genlesmesi esnasindaki basinci
sifira diislirerek c¢atlama ve kirilma riskini oldukca azaltmaktadir. Otoklavda mum alma
isleminde ise lst 1sitilmis su buhari, soguk kabuk yiizeyinde yogunlasirken aniden serbest
hale gecen enerji, kabuk kirilmaya vakit bulamadan mum alma icin gerekli 1sinin elde
edilmesini saglar. Bu yontem endiistride en ¢ok kullanilan yontemdir (Cigdem, 1996; Yilmaz,

2004).

4.3.3 Kaliplarin Pisirilmesi ve On Isitilmasi

Kaliplar mum arindirma isleminden sonra pisirme ve On 1sitma islemine tabi tutulur. Isitma
islemi siirekli veya kesintili bir sekilde yapilabilir. Islem briilorlii veya elektrikli firmlarda
gerceklestirilir. Hassas kaliba dokiim yonteminde dokiim oncesi kalibin 6n 1sitilmasi
gereklidir. Bunun nedeni; mum giderme esnasinda modelden kalan artik mum veya plastigi

gidermek, 1sitilmamis kalipta doldurma giicliigii ¢ikabilecek ¢ok ince kesitli bolgelerde
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1sitarak s1ivi metalin ilerlemesini  kolaylastirmak, sicak yirtilmayr azaltmak, besleyici

boyutlarini kii¢liltmek gibi siralanabilir.

Bu islem yapilirken dikkat edilmesi gereken hususlar; 6n 1sitma sicakligi yiiksek tutulursa
Ozellikle kalin kesitlerde ¢ekilme boslugu olusma olasili§i artar. Yavas soguma bazi
alasimlarin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkileyebilir; mesela arzu edilmeyen fazlarin
cokelmesi gibi. Gaz gdzenegi olusumu artabilir. Bu yiizden optimum sicaklik tespit edilmesi

gerekir (Campbell, 2004).

Dereceli hassas kaliba dokiimde pisirme ve 0n 1sitma islemi tek basamakta yapilabilir. Bu
sayede organik malzemelerin yanmasi, kalibin sertlesmesi kolaylasir ve kalip i¢inde herhangi
bir kalint1 olmasinin da 6niine ge¢ilmis olur. Dereceli hassas kaliba dokiim yonteminde mum
alma isleminden sonra pisirilerek mukavemet kazandirmak ve son mum kalintilarint gidermek
icin 1sitmaya 150°C’den 690°C’ye kadar asamali olarak devam edilir. Daha sonra sicaklik en
fazla 730-750°C’ye kadar ¢ikarilir ve bu sicaklikta 2-3 saat bekletilerek dokiim esnasinda
kalibin termal sok nedeniyle ¢atlamasi ve gereksiz hizli katilagsmanin 6niine gegilmis olur
(Cigdem, 1996). Kaliplar pisirilme ve On 1sitma sirasinda kalibin sertlesirken genlesmesi,
kalibin termal genlesmesi s6z konusudur. Bu durum iyi karakterize edilmeli ve dokiimden

sonraki parganin istenen boyuta sahip olmasi saglanmalidir (Campbell, 2004).

4.4 Metalin Ergitilmesi ve Dokiim

Kaliplar pisirildikten sonra dokiim islemine hazir hale gelirler. Demir dis1 alasimlar da
ergitme genellikle indiiksiyon veya vakum indiiksiyon yontemleriyle gerceklesirken, ergime
derecesi daha diisiik olan metaller ise briilorli veya elektrikli firinlarda gerceklesir (Zalensas,
1997). Sivi metalin kaliba doldurulmasi; basingsiz, diisiik basingli, basingli, vakumlu,
santrifiij seklinde olabilir. Endiistriyel uygulamalarda santrifiij dokiim c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemin en klasik sekli kalibin bir ¢ubuk ucuna baglanarak
cevrilmesidir. Alasim c¢ubugun cevrilmesiyle elde edilen savurma etkisiyle kalip igine
doldurulur. Ergitilmis metal kalip bosluguna doldurularak sogumasi beklenir (Cigdem, 1996;
Yilmaz, 2004).

Metallerin ¢ogunda katilasma sirasinda biiziilme olusur. Metallerin ¢ekme paylar1 Cizelge

4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Model/parca ¢ekme paylar1 (Uzman, 1990)

Dokiim Malzemesi Model/parc¢a Cekilme Ortalama
Siir Degerleri (%) Biiziilme (%)
Lamel Grafitli Dokme Demir 0.5-1.3 1.0
Kiiresel Grafitli Dokme Demir (Tavsiz) 0.8-2.0 1.2
Kiiresel Grafitli Dokme Demir (Tavlanmis) 0.0-0.8 0.5
Beyaz Temper Dokiim 1.0-2.0 1.6
Siyah Temper Dokiim 0.0-1.5 0.5
Celik Dokiim 1.5-2.5 2.0
Manganh Celik Dokiim 2.3-2.8 2.3
Aliiminyum Doékiim Alasimlari 0.8-1.5 1.3
Magnezyum Dokiim Alagimlar 1.0-1.5 1.2
Bakir Dokiimii (Elektrolitik) 1.5-2.1 1.9
Cu-Sn Dokiim Alagimlar: (Dokiim Bronzu) 0.8-2.0 1.5
Cu-Sn-Zn Dokiim Alagimlari (Kizil Dokiim) 0.8-1.6 1.3
Cu-Zn Dokiim Alasimlari (Piring Dokiim) 0.8-1.8 1.2
Cu-Zn (Mn,Fe, Al) Alasimlari 1.8-2.3 2.0
Cu-Al (Ni, Fe, Mn) Alagimlari 1.9-2.3 2.1
Cinko dokiim Alasimlar 1.1-1.5 1.3
Beyaz Metal (Pb, Sn) Dokiimii 0.4-0.6 0.5

Kalibin dékiim esnasindaki sicakligi dokiilen malzemeye gore degisiklik gosterir. Ornegin;
aliminyum alasimlari i¢in 200-350°C, altin alagimlari i¢in 450-750°C, Ni-Cr alasimlar1 i¢in
700-900°C, Co-Cr alasimlar1 i¢in 1000°C, demir esashi alagimlar i¢in 900-1000°C sicaklik
arasinda degisir. Dokiim esnasinda kalibin sicakliginin yiiksek olmasi avantaj saglar. Fakat;
cok yavas soguma hizi kaba taneli bir yapinin olusumuna neden olarak parcanin mekanik
ozelligini diisiirmeye, kalin kesitlerde ¢ekilme boslugu ve gaz gozenekliliginin olusmasi gibi

dezavantajlar1 da beraberinde getirir (Cigdem, 1996; Yilmaz, 2004).
4.5 Parcamin Kahiptan Cikarilmasi
Dokiim sonrasinda, kalip i¢inde katilasan metalin kaliptan ¢ikarilmasi islemine gecilir. Bu

islemin en ucuz yolu kalibin insan giicliyle bir cekigle kirilarak kalibin i¢inden parcanin

cikarilmasidir. Ancak bu is oldukca dikkat ve ustalik gerektirmektedir. Kirma esnasinda




78

yapilabilecek herhangi bir yanhislik pargaya zarar verebilir. Bu yilizden kirma islemi i¢in
pnomatik kiricilar gelistirilmistir. Bu kiricilar yardimiyla daha seri ve hasarsiz kirma islemi
yapmak miimkiindiir. Kirma isleminin yaninda 6zellikle dereceli hassas dokiim kaliplarinda

basingli su ile de parga ¢ikarilmasi islemi gergeklestirilebilir.

Parcalar kaliptan ¢ikarildiktan sonra salkim halindedirler. Bu yiizden parcalara salkim kesme
islemi uygulanir. El matkab1 veya tas motorlariyla parcalar salkimdan kesilerek ayrilir. Tas

motorlarinda yapilan kesim daha diizgiin ve seri bir iiretim saglamaktadir.

4.5.1 Parc¢alarda Boyutsal Degisim

Boyutsal tolerans; hassas dokiim yonteminde boyutsal degisiklikler mum modelde, kalipta ve
alasimin kendisinde olusmaktadir. Mum model, 1sitilarak metal kalip igerisinde sekil aldiktan
sonra katilasma sonucu tipki metallerde oldugu gibi boyutsal degisiklige yani g¢ekilmeye
neden olur. En yiliksek boyutsal degisiklik bu kisimda gerceklesir. Daha sonra kaliplar
pisirilme ve On 1sitma isleminde sinterlenerek sertlesir ve kalip malzeme bir seri termal
etkilesim sonucu boyutsal degisiklige maruz kalir. En son olarak, ergimis halde kaliba
dokiilen metal katilasmasi sonucunda boyutsal degisiklige ugrar. Sonug¢ olarak tiim bu ¢
faktoriin bir arada diisiiniilerek ve gerekli hesaplamalar yapilarak dokiim pargasinda boyutsal

hassasiyetin saglanmasi gerekir (Campbell, 2004).

Istenen boyutta parca iiretmek igin boyut tolerans hesaplarinin yapilmasi gerekir. Ayrica kalip
genlesme miktar etkileri mutlaka hesaplanmalidir. Boyut tolerans hesabi icin kalip yapim
asamasindan baglayarak kullanilan mum, dokiilen kalip malzemesi ve dokiim alagimina bagl
olarak olgiisel sapmalarin toplamudir. Olgiilerin tekrarlanabilirligi, ayrica par¢a formuna,
kiitlesine ve boyutlarina baghdir. Basit bir sekilde hesaplama yapilirsa; Prizlenme

genlesmesi+Termal genlesme = Metalin biiziilmesi olmalidir.

Ergimis metaller katilagirken biiziiliirler. Bu yiizden istenilen boyutta bir parca elde etmek icin
mum modeller daha biiyiik ebatlarda yapilmalidir. Bu sayede biiziilmenin telafisi saglanmis
olur. Biizlilmenin telafisi i¢in genlesen tip kaliplar da kullanilabilir. Kalip malzemesi suyla
karistirildiktan sonra hava ortaminda sertlesmeye birakilir. Silika taneleri birbirine baglanmis
kristallerin arasina girerek 1sitma siirecinde kristalleri disa dogru iter. Bu itis kalibin

genlesmesini artirir. Suyla olusan reaksiyonlarla kristallerin biiylimesi ve genlesme devam
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eder. Silika oraninin fazla olmasi genlesmeye yardim eder. Su/toz oraninin diisiik olmasi
genlesme de avantajdir. Uygun karistirmada reaksiyonun gergeklesmesi i¢in onemli bir
faktordiir. %0.2-2.73 kadar prizlenme genlesmesi saglanabilmektedir. Kaliplar pisirilme ve 6n
1sitma sirasinda termal genlesme meydana gelir. Kuvars ve kristobalit; yiiksek sicaklik fazinin
diisiik sicaklik fazina gore daha az yogun olusu genlesmeye neden olur. Termal genlesme %]1-

1.6 oranlar1 arasinda gerceklesir (Obrein, 1997; Takahashi vd., 1999).

Bu yontemle, yiiksek sicakliga dayanikli ¢elikler, gaz tiirbiinii kanatlar1 ve kesici takimlar i¢in
nikel ve kobalt tabanli (alasimli) celikler ile dlgiileri ¢cok kiigiik ve dokiimii zor olan pargalar
dokiilmektedir. Hesap makineleri, yazi ve dikis makineleri i¢in bir¢ok kiigiik parca, islenmeye
gerek kalmaksizin temiz olarak dokiiliirler. Bu yontemle c¢ok kiigiik pargalardan 50 kg'lik
pargalara kadar dokiim yapilabilir (Fidaner vd., 1981).
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliim; a) Genlesme mekanizmasina yardimci olan trikalsiyum aliiminat (C3A) iiretimi, b)
Yeni tip genlesen inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozlarinin iiretimi ve ¢) Yeni tip
hassas dokiim tozlari ile hazirlanan dereceli hassas dokiim kaliplarina parca dékiimlerinde
boyutsal degisimin incelenmesi olmak {izere ii¢ ana baglik altinda toplanmistir. Her agamada
karakterizasyon c¢aligmalart yapilmistir. Asagida bu akisa uygun olarak yapilan deneysel

calismalar ve karakterizasyon yontemleri izah edilmistir.
5.1 Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Uretimi

Genlesme mekanizmasma yardimecir olmasi amaciyla trikalsiyum aliiminat (C;A) tretimi

deneysel calismalarin ilk agamasini olusturmustur.

TRIKALSIYUM ALUMINAT URETIMI

| Baslangic Hamm addeleri 1

CaCO; (Kalsivum Karbonat) Al,O; (Aliimina)
% 75 % 25

Harman Hazirlamak icin
Tartim Islemleri

\”

Kuru Karistirma Bilvali Degirmende

ke

Kalsinasyon Islemi 1200-1300°C
Trikalsivum Aliiminat (C;A) Fazini
Gelistirme Islemi ~1350°C

sl

Kuru Ogiitme
Bilyali Degirmende
(aliiminal bilya)

N

Eleme iglemi

Al

Paketleme
Nemsiz Ortamda Saklama

Sekil 5.1 Trikalsiyum aliiminatin iiretim semast
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Trikalsiyum aliiminat (C;A) iiretimi akim semast Sekil 5.1°de gosterilmistir. Sekil 5.1°deki

akim semasina gore trikalsiyum aliiminat (C;A) toz tiretimi alt basliklar altinda agiklanmustir.

5.1.1 Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Trikalsiyum aliiminat (C3A) tiretiminde kullanilan hammaddeler sirasiyla, kalsiyum karbonat
(CaCO;) Balmumcu firmasindan ve aliiminyum oksit (Al,O;) Alcao firmasindan temin
edilmistir. Trikalsiyum aliiminat (C3A) iiretimi i¢cin hammaddelerin agirlikca %75 kalsiyum
karbonat (CaCOs3) ve %25 aliminyum oksit (Al,Os3) oranlarinda olmak iizere hassas terazide

tartilarak bir toz karisimi harmani hazirlanmistir.

5.1.2 Homojen Karistirma Islemi

Hazirlanan harmanin her bolgesinde hemen hemen ayni bilesimin elde edilmesi i¢in homojen
karistirma islemine tabi tutulmasi gerekir. Bu islemde, kalsiyum karbonat (CaCOs;) ve
alliminyum oksit (Al;O3) tozlariin homojen bir sekilde karistirllmas1 1600 VS-A tipindeki
500 g ile 5 kg arasinda degisen porselen ogiitiicii kaplari bulunan bilyali degirmende
yapilmistir. Burada 6nemli bir nokta da, 6zellikle kalsiyum karbonat (CaCOs) tozu daha once,
aliminyum oksit (Al,O3;) tozu daha sonra ilave edilerek 100 g toz karisimi icin 4 adet

alliminal bilya kullanilarak 300 devir/dak donme hiziyla 1 saat karistirilma iglemi yapilmistir.

5.1.3 Kalsinasyon ve Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Fazim Gelistirme islemi

Karistirma igleminden sonra homojen toz karigim aliiminali potaya yerlestirilerek Nabertherm
HT 16/18 model maksimum 1800°C ¢ikan yiiksek sicaklik firminda 1200-1300°C’de
kalsinasyon islemine ve ~1350°C’de trikalsiyum aliiminat (C;A) fazini gelistirme islemine
tabi tutulmustur (Sekil 5.2). Kalsinasyon islemindeki amag; yapida bulunan kristal suyunu
uzaklastirmak, kristal yapiy1 degistirmek ve yapida mevcut olan karbonati par¢alamaktir. Bu
islemler; sicaklik, zaman, atmosferik basing, tane biiyiikliigli v.b. sartlara bagl olarak degisim
gostermektedir. Bu 1s1l yontem; toz yiizeyindeki reaksiyon hizi, oksit tabakasi i¢inde gaz
difiizyonu veya niifuziyeti ve 1s1 transferine bagli olarak 1si1l kinematigi kontrol
edilebilmektedir (Kingery vd., 1976). Kalsinasyon islemi ile kalsiyum karbonat (CaCOs3)
pargalanarak kalsiyum okside (CaO) doniismiistiir. Mohamed ve Sharp (2002) trikalsiyum

aliiminat (C3A) olusum mekanizmasi ve kinetigi konusunu ¢alismislardir. Literatiirdeki bu
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calismanin 1s1ginda trikalsiyum aliiminat (C;A) fazin1 gelistirme islemi, kalsinasyon islemi
bitiminde toz karisimi yiiksek sicaklik firnindan ¢ikarilmadan ~1350°C’de 5 saat bekletilerek
kalsiyum karbonattan (CaCOs) olusan kalsiyum oksit (CaO) ve aliiminyum oksit (Al,O3)
tozlarinin yiizeydeki reaksiyon ve diflizyonundan trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun {iretimi

saglanmustir.

Sicakhk (°C)
1450

0.8°C/dak

1.6°C/dak 1350°C

1 2 3 4 3 6 7 8 9 10
Siire (Saat)

Sekil 5.2 Yiiksek sicaklik firminda trikalsiyum aliiminatin (C3A) liretim rejimi
5.1.4 Ogiitme ve Eleme Islemi

Kalsinasyon isleminden sonra iiretilen trikalsiyum aliiminat (C;A) tozunun tane boyutunu
kiigiiltmek i¢in 1600 VS-A tipindeki ogiitlicii bilyali degirmende kuru ortamda 600 devir/dak
donme hiztyla 1 giin 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi, 500 g’lik porselen
kabin '4’linli dolduracak sekilde yiliksek yogunlukta sinterlenmis farkli ebatlarda aliimina

bilyalar kullanilarak yapilmistir.
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Ogiitiilen trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun boyutsal simiflandirmasinin yapilmasi igin
eleme isleminden gecirilmistir. Eleme islemi; ASTM (1974) C 371-71 kod no’lu standart
yontemine gore, 110°C etiivde kurutulan trikalsiyum aliiminat (C;A) tozu ASTM 60-150
numaralarina gore dizilen elegin {izerine bosaltilmistir. Elekler elek sarsiticida birka¢ dakika
sarsilmistir. Trikalsiyum aliiminat (C;A) tozlar1 tane kiiciikliigiine gore elek araligindan
asagiya dogru gecmis ve gecemeyenler elek lizerinde kalmistir. Elek vibrasyon motoru ile
devamli hareket ettirilmistir. Her elegin iistiinde kalan trikalsiyum aliiminat (C;A) tozu ile
tane boyutu siniflandirmasi saglanmistir. Bu islemde, ASTM 140 elegin iizerinde kalan

trikalsiyum aliiminat (Cs;A) tozlar1 ayrilmis ve deneysel ¢aligmalarda kullanilmugtir.

5.1.5 Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Tozunun XRD Analizi ve Tane Boyutu Ol¢iimii

Bu calismada XRD analizleri, grafit monokromotorlu Rigaku 2000 gonyometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Burada tiip voltaji 40 kV ve akimi 40 mA olacak sekilde ayarlanip Cuyg,
monokromatik radyasyonu kullanarak numune analizleri gerceklestirilmistir. Analiz edilecek
numune son {iriin oldugu gibi numune tutucu iizerine yerlestirilmis ya da agat havanda
ogitiilerek toz haline getirildikten sonra XRD cihazt i¢in 6zel numune tutucusuna
yerlestirilmistir. Ogiitiilen numuneler un seklinde toz haline getirilmistir. Daha sonra bu tozlar
bir mikroskop cami ile {izerinden bastirilarak numune tutucudan diismeyecek sekilde
sikistirilmistir. Numune tutucu, cihaza dikey konumda yerlestirilmistir. Numuneler 2°/dak
tarama hizi ve 0.01 tarama kademesinde 10—70 (20) arasinda taramaya tabi tutulmustur. Bir
Cuky (Cuge=1.54050A) X-Isim1 kaynagindan {iretilen X-1smm1 demeti numune tarafindan
kirinima ugratilmistir. Numunenin her 20 igin 1° donmesiyle birlikte herhangi bir 20 agisinda
Olciilen kirmmima ugramis 1sinlarin siddeti, kirinim desenlerinin elde edilmesini saglamistir.
Karakteristik bir kirinim indeks deseni farkli agisal pozisyonlarda ve farkli siddetlerdeki
pikleri igeren bir grafik seklinde elde edilmistir. Farkli a¢1 ve siddette aciga cikan piklere
karsilik gelen kristal kafesi diizlemler aras1 mesafe degeri s6z konusu kristale ait standart
(J.C.P.D.S.: Join Community for Powder Diffraction Standart) degerler ile karsilagtirilarak

yapida olusan kristal fazlarin tayini saglanmistir.

Trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun tane boyut dagilimi 6l¢timii i¢in lazer sistemli, bilgisayar
kontrollii Malvern Instruments Master Sizer cihazi kullanilmigtir. Toz numunenin distile su
icerisinde homojen dagilimini saglanmustir. Olgiim sonuglarinda olasi hatalart minimum

diizeye indirmek veya hatay1 tamamen ortadan kaldirmak ve olas1 topaklanmalar1 6nlemek
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icin homojen karigim ultrasonik banyoda 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra 6l¢iim igin
hazirlanan homojen karisimdan pipet vasitasiyla bir miktar alinarak 6l¢iim cihazinin besleme
{initesine ilave edilmistir. Olciim icin gerekli olan karisim miktar1 cihazin monitdriinde
goriilmiis ve ilave edilen karigim miktar1 cihaz tarafindan siirekli kontrolii saglanmistir.
Yeterli miktarda karisim ilavesi yapildiginda cihaz otomatik olarak 6lgme islemine
baslamistir. Olgme islemi 90 saniyede tamamlanmistir. Bunu takiben cihaz sahip oldugu
matematiksel modiiller yardimiyla parcacik boyut dagilim hesabini yapabilmis ve analiz
sonuclarint grafik veya istatistiksel dokiim seklinde vermistir. Tane boyut dagilimi 6lglimii

i¢in cihaza tiger dl¢lim yaptirilmis ve 6l¢liim degerlerinin ortalamasi alinmistir.

5.2 Genlesen Tip Inorganik Baglayicih Hassas Dokiim Kahp Tozlarimn Uretimi ve

Karakterizasyon Deneyleri

Deneysel calismanin ilk adiminda {iretilen trikalsiyum aliiminat (C;A), kuvars, siilfath
bilesikler ve diger katki malzemelerin ilavesiyle belirli oranlarda karistirilarak genlesen tip
inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozu firetimi i¢in bir dizi deneysel calisma
yapilmistir. Asagida kullanilan malzemeler tanitilmis ve takiben yapilan iglemler sirasiyla

ayrintili olarak anlatilmistir.

5.2.1 Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri ve Karakterizasyon Deneyleri

5.2.1.1 Kalsiyum Siilfatlar

Genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip malzemesi gelistirebilmek icin
deneysel ¢alismalarda siilfat kaynag: olarak kalsiyum siilfatlar kullanilmistir. Buharlagsmada
ilk ¢okelen mineral olan, monoklinik kristal yapisina sahip, sertligi 2 ve ozgiil agirhig 2.32
g/lem’ olan, deniz suyundaki ¢oziiniirligii anhidrit mineraline goére zayif bulunan jipsit
(CaS04.2H,0) tozu Merck kalitesinde temin edilmistir. Alg1 (CaSO4."2H,0) alg1 fabrikasi
olan Baldudak firmasindan o ve B yar1 hidrat olarak temin edilmistir. Bu a ve B yar1 hidrat
al¢ilarin genel Ozellikleri asagidaki Cizelge 5.1°de verilmistir. Nuh ¢imentodan temin edilmis
olan jipsit (CaSO4.2H,0) &giitiiliip Protherm firinda 300°C sicaklikta 4 saat bekletildikten

sonra CaSOj4 (anhidrit) elde edilerek deneysel calismalarda kullanilmastir.
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Cizelge 5.1 a ve B-al¢inin 6zellikleri (Baldudak)

Ozellikler a-algl p-alc1
Yogunluk (g/cm’) 2.757 2.637
Hidrtasyon sicakligi (25°C kal mol g) 4.1 4.6
Karma suyu (ASTM C26) (cm’ su /100g yar1 hidrat) 35 90
Priz siiresi (dak) 15-20 25-35
Kuru halde ¢ekme dayanimi1 (MPa) 6.47 1.47
20°C’de suda ¢oziniirliik (8g/100ml ¢ozelti) 0.63 0.74
Kuru halde basma dayanimi (MPa) 54.72 5.49
Su/al¢1 Orant (%) 30-35 65-70

5.2.1.2 Kuvarsin (SiO;) Ozellikleri ve Tane Boyutu Ol¢iimii
Deneysel calismalarda kullanilan kuvars (SiO,) agrega olarak diisiiniilmiis, 1s1l iletkenligi
artirmak ve termal genlesme saglamak amaciyla kullanilmistir. Kuvars (M10), Sibelco

firmasindan temin edilmistir.

Cizelge 5.2 Kuvarsin (SiO,) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Sibelco)

Kimyasal Analiz M10 Sibelco (SiO,)
Si0; (%) 99.5
Fe,05 (%) 0.03
ALO; (%) 0.20
TiO; (%) 0.03
K,0 (%) 0.04
CaO (%) 0.02
Yogunluk (g/cm’) 2.65
Y1gim (bulk) yogunlugu (g/cm’) 0.9
Yiizey alan1 (cm?/g) 3600
pH 7
Yag absorpsiyonu (g/100gr) 17.5
Kizdirma Kaybi (% agirlik) 0.12
Kirilma indisi 1.55
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Bilyali veya vibrasyonlu (titresimli) degirmende, yiiksek SiO; iceren kuvarsin 6giitiilmesiyle
tiretilmis silika unudur. Havali separator (ayirici) ile siirekli ayni tane boyut dagilimlarina
sahip olacak sekilde iiretilmistir. Kuvarsin (M10) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge

5.2’de verilmistir.

5.2.1.3 Islatic1 Malzemeler

Endiistriyel amagli dereceli hassas dokiim kaliplarinin hazirlanmasinda kullanilan su/toz orani
genelde 0.30 ile 0.50 arasinda degismektedir. Akiskanlik, prizlenme genlesmesi, mukavemet,
dokiim yiizeyi kalitesi agisindan gdzenek boyutlarinin istenen degerde olmasi i¢in optimum
su/toz oraninin belirlenmesi gerekmektedir. Belirlenen veya hedeflenen su/toz oraninda
calisabilmek ve uygun akigkanligin elde edilmesi amaciyla gesitli 1slatici veya su azaltici

malzemeler kullanilmistir.

Endiistride sirasiyla; polimelamin siilfanat olarak adlandirilan 1slatma ajan1 ve su azaltici
malzeme Baldudak al¢1 firmasindan, dispersol FRL olarak adlandirilan ve 1slatici olarak
kullanilan polinaftalin siilfonat Forelforteks firmasindan, DS-7S diye adlandirilan su azaltici
olarak kullanilan Darvan 7S poliakrilat esasli sodyum polimetakrilat Eral Proteks firmasindan
temin edilmistir. Bu 1slatici malzemelerin prizlenme genlesmesine etki incelenmistir.

Sistematik deneylerin tamaminda ise 1slatma ajan1 olarak polimelamin siilfanat kullanilmistir.

5.2.2 Kullanilan ilave Katki Malzemelerin Ozellikleri

5.2.2.1 Portland Cimentosunun Ozellikleri

Deneysel calismalarda portland ¢imentosu, gerekli mukavemeti saglamak ve genlesmeye
etkisini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Genel kullanim amagli bir ¢cimento olan ve ASTM
Tip I o6zelliklerini tagiyan portland ¢imentosu Nuh Cimento’dan temin edilmistir. Portland
¢imentosunun kimyasal analizi; %20.9 SiO,, %5.2 Al,03, %2.3 Fe,03, %64 Ca0, %2.8 MgO,
%2.9 SO; ve klinker bilesimleri; %55 CsS, %19 C,S, %10 C;A, %7 C4AF olarak verilmistir.
Beton kaplama, betonarme binalar, kopriiler, su depolari, su kanallari, har¢clar ve bunun gibi
herhangi bir kosul aranmayan her ¢esit beton yapiminda kullanildii ¢imento fabrikasi

tarafindan belirtilmigtir.
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5.2.2.2 Aliiminah Cimentolarm Ozellikleri

Deneysel caligsmalarda kullanilan TS 6271 (4. smf) aliiminali ¢imentolardan Fondu
cimentosu (ISIDAC 40) CIMSA ¢imentodan temin edilmistir. Firma tarafindan yapilan Fondu
¢imentosunun kimyasal analiz sonuglart; %40.7 Al,Os, %38 CaO, %17.2 Fe,03, %2.2 Si0,,
%0.8 MgO, %2.1 TiO, ve 6zgiil yiizey alani 3100 cm?/g, priz baslangic1 225 dakika, priz sonu
240 dakika olan fiziksel 6zelliklerine sahip, 6 saatlik basma dayanimi 52 MPa, 24 saatlik

basma dayanimi 62 MPa olan mekanik 6zelliklerinin sahip oldugu belirtilmistir.

Bir diger aliiminali ¢imentolardan Secar 71 Lafarge’den temin edilmistir. Firma tarafindan
yapilan Secar 71’in fiziksel 6zellikleri; 6zgiil yiizey alan1 5500cm?/gr, 6zgiil agirhgr 2.9-3.3
gr/cm’, priz baslangici 30 dakika, priz sonu 360 dakika oldugu, kimyasal analizinin; %68
AL O3, %30 CaO, %0.5 Fe,03, %0.5 SiO, oldugu ve mekanik ozellikleri; 1 giinlilk basma
dayanimi 35 MPa, 3 giinliik basma dayanimi 45 MPa, 1 giinliik cekme dayanimi 5.5 MPa, 3
giinlik ¢cekme dayanimi 6.5 MPa oldugu belirtilmistir. Ayrica, Secar 71 refrakter ve yapi
kimyasallar1 kullanimi1 i¢in ideal oldugu ve baslangi¢ mineralojik fazlar1 CA, CA, olarak
bulundugu ve harcta, betonda mitkkemmel mekanik 6zellikler sagladig: belirtilmistir. Secar 71,
refrakter endiistrisinde, yaygin olarak karmasik deflokule edilmis dokiilebilir sistemlerde ¢ok

iyi kullanilmastir.

5.2.2.3 Sitrik Asit (Yavaslatici)

Saydam ve renksiz kristal olan sitrik asit Anhidrat-BP93’iin (C¢HgO7 formiiliin) molekiiler
agirhigy; 192 mol/g’dir. Cin’de iiretilmistir. Endiistriyel kalitede Balmumcu firmasindan temin
edilen sitrik asit; deneylerde yavaslatici olarak kullanilmustir. Sitrik asit, alginin ¢éziinmesini

ve dihidratin kristalizasyonunun gecikmesini saglamaktadir.
5.2.2.4 Kalsiyum Oksit (CaO)
Deneysel calismada Merck kalitesinde kalsiyum oksit (CaO) kullanilmistir. Genlesen tip

inorganik baglayicili kalip tozuna ilave edilen kalsiyum oksit (CaO) yapidaki su ile birleserek
Ca(OH), meydana getirerek yapida sigsmeyi saglamak amaciyla kullanilmisgtir.
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5.2.2.5 Laponit XLS

Laponit XLS, boya sektdriinde sulu emilsiiyon ve su bazli boyalarda kullanilabilen lityum
oksit ve magnezyum oksit igerikli bir kimyasaldir. Deneysel ¢alismalarda ¢okelme Onleyici
olarak kullanilan Laponit XLS Rockwood kimyasallar1 temsilcisi Alsa kimya firmasindan

temin edilmistir.

5.2.2.6 SF

Siiper Atesten temin edilmis SF, sodyum karbonat igeren bir seramik flaksidir. Deneylerde

prizlenme hizlandiricis1 olarak kullanilmastir.

5.2.2.7 Sodyum Siilfat (Na,SOy)

Deneysel ¢aligmalarda, Merck kalitesinde sodyum siilfat (Na,SO,) temin edilmis olup, siilfat

kaynagi olarak kullanilmstir.

5.2.2.8 Potasyum Siilfat (K,SQOy)

Deneysel calismalarda, Merck kalitesinde potasyum siilfat (K,SO4) temin edilmis olup, siilfat

kaynagi olarak kullanilmstir.

5.2.3 Kompozisyon Secimi

Genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalib1 olusturmak igin; trikalsiyum aliiminat
(CsA), kuvars (S10,) ve cesitli kalsiyum siilfatlar1 igeren toz karisimlar hazirlanmistir. Degisik
stilfat kaynaklar1 ve katki malzemelerinin genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim
kalip malzemesinin prizlenme Ozelliklerine etkisi de incelenmistir. Prizlenme genlesmesi
degeri goz oniinde bulundurularak genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip toz
kompozisyonunun sec¢imi yapilmistir. Asagidaki Cizelge 5.3’te deneysel calismalar igin
hazirlanan genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozlar1 kompozisyonlari

verilmigtir.
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Cizelge 5.3 Genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozlar1 kompozisyonlari
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5.2.4 Kompozisyonun Hazirlanmasi

Yapilan deneylerde; kompozisyon olarak D5 (standart) yeni gelistirilen genlesen tip inorganik
baglayicili hassas dokiim kalip tozu olarak kullanilmistir. D5 (standart) kompozisyonu,
kuvars (Si0,), trikalsiyum aliiminat (C3A) ve B-al¢1 (B-CaS04.2H,0) tozlar1 kullanilip kuru
ortamda bilyali1 degirmen ile homojen karistirma yapilarak hazirlanmistir. Homojen karistirma
isleminden sonra genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozlan
karakterizasyon ve dokiim icin hava almayacak sekilde agizlar1 kapatilarak paketlenmistir.
Genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozunun iiretim semas: Sekil 5.3’te

verilmistir.

GENLESEN TiP INORGANIK BAGLAYICILI KALIP TOZU
URETIMI

Baslangic Hammaddeleri

2 ke e
5i0; (Kuvars) C:A (Trikalsivum Aliminat) Iﬂ-C’aSD4.’,r’szﬂ (p-alg1)

e
Harman Hazirlamak Igin
Tartum Islemleri
A

Kuru Karnishrma Bilvali Degirmende

L
| Pakeileme
Nemsiz Ortamda Saldama

Sekil 5.3 Genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozunun {iretim semast
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5.2.5 Hassas Dokiim Kalip Camurunun Hazirlanmasi ve Karakterizasyon Deneyleri

5.2.5.1 Mekanik Karistirma

Mekanik karistirma islemi, ilk 6nce su/toz oran1 0.35 olacak sekilde distile su plastik bir beher
icine doldurulmustur. Daha sonra yeni gelistirilen genlesen tip inorganik baglayicili hassas
dokiim kalip tozlar yavas yavas ilave edilmistir. Islanmanin saglanmasi amaciyla yavas ilave
edilen bu tozlar plastik behere dik olarak sarkitilan milin ucundaki pervane araciligiyla
karistirilmistir. Mekanik karistirma cihazi IKA Labortechnic RW 20.n model olup, siiratle
donebilen, degisik sekil ve boyutlarda pervanesi olan bir mekanizmadan olusmustur. ki farkli
devirde ve torkta donme saglayarak homojen bir ¢amur karigimi saglanmistir. Bu karistirma

islemi yaklasik 3 dakika siire ile yapilarak karisim akiskan bir camur haline getirilmistir.

5.2.5.2 Uygun Su/Toz Oram Tayini

Deneysel caligmalarda su/toz oranlari 0.30-0.40 arasinda degistirilerek yeni gelistirilen
inorganik baglayicili hassas dokiim kalibinin prizlenme genlesmesine etkileri arastirilmistir.
Hassas dokiim kalibinin fiziksel ve kimyasal mukavemetini artirmak i¢in su/toz oraninin
miimkiin oldukg¢a diisiik tutulmustur. Su/toz orani artikca mukavemeti diisliren porozite

miktarinda artis s6z konusudur.

5.2.5.3 Uygun Halka Capi Tayini (TS 3322)

Halka ¢ap1 ol¢iimii icin ¢apt 3.5 cm ve ylksekligi 4 cm olan metal bir silindir boru
kullanilmigtir. Su/toz oran1 0.35 degerinde sabit tutulmus ve %0.1 ila 2 oraninda polimelamin
siilfanat 1slatic1 malzemesi ilave edilerek hazirlanan ¢amur karigimlar sarsma tablasina konan
cam zemin lizerindeki i¢i bos silindire dokiilmiistiir. Silindire doldurulan akiskan ¢amur
miktar1 94 g olarak sabit tutulmustur. Karigtirma igleminin baslangicindan itibaren 5 dakika
sonra silindir zeminden 3 cm yiikseklige kaldirilmis ve cam zeminde camur yayilmustir.
Prizlenme tamamlandiktan sonraki cam zeminde olusan ¢aplar dl¢ililmiistiir. %0.1-2 oraninda
polimelamin siilfanat islatict malzeme ilave edilerek hazirlanmis ¢amurlarin olusturdugu

halka ¢ap1 degerleri belirlenerek grafik halinde gosterilmistir.
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5.2.5.4 Prizlenme Genlesmesi (Boy Degisimi) Tayini (TS 3322)

Prizlenme genlesmesi (boy degisimi) tayini genellikle ¢imento harci ve beton numunelerinde
uygulanan TS 3322’ye gore diizenlenmis deneysel bir yontemdir. Buradaki amag¢ ¢imento
harci ve betonda dis yiikler ve sicaklik degisimi nedenleri disinda olusan boyutsal degisimleri
belirlemektir. Bdylece hidratasyon, 1slanma, kuruma, beton bilesenlerinin kimyasal
reaksiyonlart vb. nedenlerle olusan boy degisimleri tayini yapilabilmektedir. Bu deneyde
betondaki boy degisimleri, kuru ortamda (havada) betonun prizlenmesi tamamlandiktan
sonraki dl¢iim baslangic kabul edilerek giin (1, 3, 7, 28giin gibi) olarak gegen siirede alinan
Olctim degerleriyle belirlenmektedir. Numunenin baslangigtaki oOlciilen boyu ile belirli
giinlerde oOlciilen boyu arasindaki fark biiyiikse boy uzamasi veya kiiciikse boy kisalmasi s6z

konusudur.

Deneyde kullanilan deney numunesi kaliplar1 kare kesitli prizma seklinde ve boyutlari
2.5x2.5x10 cm’dir. Olgiim alabilmek i¢in deney numunelerine paslanmaz 6lgiim bilyalari
yerlestirilmistir. Camur haline getirilen genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip
numuneleri kare kesitli prizma seklinde kaliplara dokiilmiistiir. Prizlenme 1 giinde
tamamlanmistir. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan deney numunelerinin 1, 3 ve 7 giinliik
siirede sergiledikleri boyutsal degisimler dlgiilmiistiir. Olgiilen boyut degisimi, % boyutsal
degisim orani olarak hesaplanmig ve grafik seklinde sonuclar gosterilmistir. Kaliplarin
prizlenme genlesmesi degeri olarak, hesaplamalarda 7 giinlik % boyutsal degisim orani

alinmustir.

5.2.6 Mikro Yapida Gelisen Kristal Fazlarin Tayini

5.2.6.1 XRD Analizi

Genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip toz kompozisyonlarindan F1, F2, F3,
F4, F5, F6, H1 numunelerinin, standart karisimin (D5) ve standart karigima farkli oranlarda
trikalsiyum aliiminat (E-1, E-2, E-3), sitrik asit (D5-3A, D5-3B, D5-3C, D5-3D, D5-3E, D5-
3F, D5-3G) ve potasyum siilfat (D5-8A, D5-8B, D5-8C, D5-8D) katki malzemeleri
ilavelerinde olusan karisimlarin hidrate olduktan sonraki yapida gelisen kristal fazlart XRD
analizi grafit monokromotorlu Rigaku 2000 gonyometresi cihazi kullanilarak tespit edilmistir.

Trikalsiyum aliiminat (C3A) bagli; sodyum siilfat (I), potasyum siilfat (J), p-al¢1 (D5) ilaveli
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ve sitrik asit katkili (D5-3F) genlesen tip inorganik baglayicili dereceli hassas dokiim kalip
camurlarinin prizlenmeleri tamamlandiktan sonraki mikro yapida gelisen kristal fazlarin XRD

analizi, Philips Panalytical X Pert Pro markali cihaz kullanilarak yapilmistir.

5.2.6.2 SEM ile Mikro Yap1 Analizi

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) goriintii alinabilmesi i¢in 11, F2, F3, H1, D1, D2,
D3, D6, D5-3A, D5-3B, D5-3C, D5-3D, D5-3E, D5-3F, D5-3G, kodlu genlesen tip inorganik
baglayicili hassas dokiim kalip toz kompozisyonlarindan 6zel olarak numuneler
hazirlanmistir. Numuneler ufalanip dagilmamalar1 icin 6zel bir tutucuya yerlestirilmistir.
Numuneler iizerine elektron demetinin yiizeyde yiikklenmemesi ve ylizey iletkenligini
saglamasi i¢in giimiis pasta siirlilerek 8 dakika Polaron-SC7610 Sputter Coatter marka
kaplama cihazinda altin kaplanmistir. Mikro yapisal analizler i¢in Philips XL 30 SFEG marka
taramal1 elektro mikroskobu (SEM) ile ikincil elektron detektorii kullanilmistir. Trikalsiyum
aliiminat (C3A) bagli Sodyum siilfat (I), potasyum siilfat (J), B-al¢1 (D5) ilaveli ve sitrik asit
katkil1 (D5-3F) genlesen tip inorganik baglayicili dereceli hassas dokiim kalip malzemelerinin
prizlenme tamamlandiktan sonraki hazirlanan numunelerin mikro yapisal analizleri de ayrica

SEM’de yapilmstir.

5.2.6.3 EDX Analizi

Numunede incelenen alan igerisindeki farkli elementlerin dagilimi ve belli bolgelerin yari
kantitatif kimyasal analizlerini yapmak amaciyla JEOL JSM-54 10 LV markali ve EDX IXRF
sistemli (Enerji Saginimli X-Isinlar1) SEM cihazi kullanilmigtir. Malzemenin mikro yapisal
muayenesi ve olusan fazlarin elementel analizi yapilmigtir. Deneysel ¢calismada %0.25 ve %5
B-CaS0O42H,0 igerikli (D1, D6) numuneler incelenmis ve sonuglar Cizelgeler halinde

gosterilmistir.

5.3 Genlesen Tip Dereceli Hassas Kaliba Dokiim Uygulamasi

5.3.1 Par¢ca Modelinin Hazirlanmasi

Hassas kaliba dokiim ile parca iiretiminde kullanmak amaciyla 6nce mum modeller

tiretilmistir. Model mumu etiivde 100-150°C’de eritilmis ve 1.5x1.5x8 c¢m’lik kare prizma
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kaliba dokiilerek iki adet mum model yapilmistir. Mum model kaliplar1 prizlenme genlesmesi
Olciimiinde oldugu gibi iki tarafinda 6l¢lim bilyas1 formu bulunacak seklinde tasarlanmistir.
Bu mum modeller aynt mum malzemeden yapilmis bir ana (diisey) yolluga yapistirilmistir.

Boylelikle mum salkimi olusturulmustur (Sekil 5.4).

Sekil 5.4 Dokiim pargalarda boyutsal degisimi 6lgmek amaciyla kullanilan mum model ve

dokiim agaci

5.3.2 Dereceli Hassas Dokiim Kalibinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyon Deneyleri

Genlesen tip hassas dokiim tozlarindan hazirlanan camur, fanus olarak adlandirilan bir derece
icine yerlestirilen mum model agacinin iizerine dokiilerek kaliplar iiretilmistir. Prizlenme
tamamlandiktan sonra mum model ergitilerek kaliptan digar1 akitilarak mum giderme islemi
yapilmistir. Pigirme islemini takiben dereceli hassas dokiim kalibina Etial-140 aliiminyum
alagiminin  dokiimii yapilmistir. Genlesen tip dereceli hassas dokiim kalibin prizlenme
genlesmesi tayini, XRD analizi, SEM analizi bolim 5.2°de aciklandigi {izere
gergeklestirilmistir. Ayrica kaliplarin termal uzama testleri (dilatometre) ve agirlik kaybi

analizleri (TGA) de gergeklestirilmistir.

5.3.2.1 Dereceli Hassas Dokiim Kalip Camurunun Hazirlanmasi

Sodyum siilfat (), potasyum siilfat (J), B-al¢1 (D5) ilaveli ve sitrik asit + -al¢1 katkili (D5-3F)

genlesen tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip tozunun her birinden 1 kg’lik karigimlar
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hazirlanmis, 0.35 su/toz oraninda su ile mekanik karistiricida karistirilarak ¢camur haline
getirilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢amurlar derece i¢indeki mum modellerden olusturulan
mum salkiminin ¢evresine dokiilmiistiir. Kaliplama vibrasyonlu tabla {izerinde yapilmistir.

Prizlenmenin tamamlanmasi i¢in kaliplar bir siire bekletilmistir.

Ayrica termal genlesmesi bilinen ve prizlenme genlesmesi Ol¢iilen alg1 bagli ticari bir hassas
dokiim tozu ile laboratuarda iiretilmis al¢1 bagl adi bir tozda kalip iiretiminde kullanilmis ve

dokiim parcasinin boyutsal degisimi Sl¢iilmiistiir.

5.3.2.2 Termal Analiz

Termal analiz yontemleriyle malzemenin 1sitildigt ve sogutuldugu sicakliklar arasinda
gosterdigi davraniglarin analizi yapilmistir. Malzemenin sicaklik etkisiyle ozelliklerindeki
degisimler, entalpi ve agirlik degisimleri olarak verilmistir. Genlesen tip inorganik baglayicili
dereceli hassas dokiim kaliplarmin (I, J, D5, D5-3F) dilatometre, DTA-TGA olgiimleri

yapilmustir. Asagida sirasiyla termal analiz yontemleri ve cihazlar ele alinmistir.

5.3.2.2.1 Dilatometre

Dereceli hassas dokiim kaliplariin pisirme siiregleri i¢in uygun rejimin saptanmasi ve termal
genlesme degerlerinin  belirlenmesi amaciyla dilatometre ile artan sicaklikla beraber
kaliplardaki boyutsal degisimler kaydedilmistir. Bunun i¢in uygun kivamdaki ¢camur 0.3 cm
capinda 2.5 cm boyutunda silindirik kaliplara dokiilmiistiir. Prizlenme tamamlandiktan 7 giin
sonra her bir kalip numunesi Netzsch marka DIL 402 PC serili dilatometre cihazi kullanilarak
10°C/dak’lik 1sitma hizinda 750°C sicaklhiga kadar ¢ikarildiktan sonra boyutsal degisim

degerleri tespit edilmistir.

5.3.2.2.2 DTA-TGA Analizi

DTA yonteminde, test edilecek malzeme ile referans malzeme kapali bir yerde 1sitilarak her
ikisi arasindaki sicaklik farki kaydedilmistir. TGA tekniginde numune 1sitilmasi sirasinda
bilinyesinde olusan reaksiyonlar sonucu eksilen fiziksel ve kimyasal su ile ¢ikan gazlar

dolayistyla olusan kayiplar tespit edilmistir.
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Genlesen tip inorganik baglayicili kaliplardan alinan tozlar Thermal Analyser SDT Q-600
marka serili diferansiyel termal analiz cihazinda azot atmosferi altinda teste tabi tutulmustur.
Bu kalip tozlarinin hidrate olmus numuneleri toz haline getirilerek aliimina kap i¢ine 51.5 mg
olacak sekilde tartilmis ve referans malzemesi de inert a-Al,O3 olmak lizere DTA cihazina
yerlestirilmistir. DTA cihaz1 azot atmosfer altinda 30-600°C sicakliklar arasinda ve 10°C/dak
1sitma hizinda programlanmistir. DTA-TGA pikler seklinde kayit edilen degerler % agirlik
kaybi ve sicaklik farki grafik seklinde verilmistir.

5.3.2.3 Dereceli Hassas Dokiim Kaliplarinda Mum Giderme ve Pisirme

Metal dokiimiin gergeklestirilebilmesi i¢cin dereceli hassas dokiim kaliplart mum giderme
islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in Simmart markali maksimum 300+1°C
hassasiyetindeki etiivde kalip 100-150°C’a 1sitilarak mumun ergitilerek ve geri bosaltilmasi

saglanmustir.

Model mumu kalintilarinin yakilarak tamamen uzaklastirilmasi, termal genlesme olusturmak
ve s1vi metalin akisini kolaylagtirmak amaciyla dereceli hassas dokiim kalib1 agamali 1sitma
ile pisirilmistir. Bu islem i¢in maksimum 900°C’a ¢ikabilen bir elektrik direng ocagi
kullanilmigtir. 100°C sicaklikta mum erimis oldugundan geride kalan mum artiklarinin
tamamen giderilmesi i¢in 1sitmaya devam edilmistir. 100-150°C’da, kaliptaki fiziksel suyun
uzaklagmasi saglanmistir. Bu siire¢ yavastir ve sicaklik ¢cok yavag olarak artirilmalidir. Kalip
firnda 1.5°C/dak 1sitma hiziyla 150°C’den 420°C’ye ¢ikarilmustir. 420°C de 1.5 saat
bekletilerek kaliptaki 1sisal reaksiyonlarin tamamlanmasi saglanmigtir. Termal genlesmeye
neden olan hacim artiglar1 goriilebildiginden, homojen olarak ger¢eklesmesi igin
bekletilmistir. 1.4°C/dak 1sitma hiziyla 420°C’den 550°C’ye ¢ikarilmustir. 550°C kuvarsin
doniistimiiniin tamamlanmasi amaciyla kaliplar 1.5 saat bekletilmistir. 2°C/dak 1sitma hiziyla
550°C’den 750°C’ye ¢ikarilmustir. Isitmaya 750°C’ye kadar devam edilmis ve bu sicaklikta
kaliplar 1 saat bekletilmistir (Sekil 5.5). Kaliplar firindan ¢ikarildiktan sonra dokiim kumuna
gomiilmiistiir. Metal dokiimii yapilacak kisma regine bagli kumdan havsa yapilmistir. Hassas
dokiim i¢in kaliplarin desteklenmesi saglanmistir ve kalip metal dokiime hazir hale

getirilmistir.
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Sekil 5.5 Dereceli hassas dokiim kaliplarinin pisirme rejimi
5.3.3 Dereceli Hassas Dokiim Kalibina Metalin Dokiilmesi
5.3.3.1 Kullamlan Metalin Ozellikleri ve Metal Ergitme islemi
Deneysel c¢alismada Seydisehir Eti Aliiminyum A.S.’den temin edilen bir Al-Si dokiim
alasimi olan Etial-140 aliiminyum alagimi kullanilmistir. Bu alagimin kimyasal bilesimi ve

ozellikleri Cizelge 5.4 ve 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.4 Etial-140 aliiminyum alasiminin kimyasal bilesimi (Seydisehir Eti Aliiminyum

AS)

ETINORM | Fe Si (%) Cu (Mn |[Mg |Zn |Ni Ti Pb Sn
(%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
ETIAL-140 | 0.60 | 11.50-13.50 | 0.10 | 0.40 | 0.10 | 0.10 | 0.10 | 0.15 | 0.10 | 0.05
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Cizelge 5.5 Etial-140 aliiminyumun alagiminin 6zellikleri (Seydisehir Eti Aliminyum A.S.)

Ergime Noktasi 660.1°C
Yogunluk 2.698 gr/cm’
Akiskanlhik (662°C’de) 0.01378 poise
Sertlik (%99.99, 25°C) 12-16 BHN

Cekme Dayanimi (%99.99) 4.82 MPa

Kullanim yerleri Ince kesit ve karisik dokiimler, motor kutulari, dlgme

kutulari, pompa pargalari, deniz atmosferi

750°C dokiim sicakhgn icin | 1.3

malzeme ¢cekme payi (%)

Etial-140 aliiminyum alagimi Lepel marka indiiksiyon ergitme firininda silisyum karbiir (SiC)
icerikli pota iginde ergitilerek, sicaklik 750°C’ye ¢ikarilmis, ciiruf ¢ekme ve sivi metal
islemlerinin ardindan dereceli hassas dokiim kalib1 i¢ine dokiilmiistiir. Katilasmanin
tamamlanmasi1 i¢in kalip 20-30 dakika havada sogutulmustur. Daha sonra kalip suya

daldirilarak bozulmasi ve dokiim pargasinin kaliptan ¢ikarilmasi saglanmaigtir.

5.3.3.2 Dokiim Parcasimin Cikarilmasi ve Parcanin Boyut Ol¢iimii

Dereceli hassas dokiim kalibi bozulduktan sonra dokiim pargasi ¢ikarilmis (Sekil 5.6) ve
boyut Ol¢iimii yapilmistir. Dokiim parcasinda gilivenilir ve hassas boyut Ol¢limiiniin
yapilabilmesi i¢in, dokiim kalib1 yapiminda, prizlenme genlesmesi 6l¢timiinde oldugu gibi iki
tarafinda 6l¢iim bilyas1 bulunan 6zel bir mum model kullanilmistir. Kaliplamadan hemen
once mum modellerin boyutlar1 dl¢iilmiistiir. Hassas kaliba dokiim yontemiyle elde edilen
dokiim pargalarinda kumpas yardimiyla boyut dl¢limii tekrarlanmistir. Buna gore sodyum
siilfat (1), potasyum siilfat (I), B-alg1 (D5) ilaveli, sitrik asit katkili (D5-3F) trikalsiyum
altiminat (C3A) bagl genlesen tip inorganik baglayicili kaliplara dokiilerek elde edilen dokiim
pargalarin boyut degisimi belirlenmistir. Ayrica prizlenme ve termal genlesme degerleri
bilinen ticari al¢i ve adi al¢1 bagli toz ile hazirlanan kaliplara Etial-140 aliiminyum

alasimindan parca dokiimii yapilarak boyutsal degisimler 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.6 Deneyde dokiilen dokiim pargasi
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar: i) Trikalsiyum aliiminat (C;A)
tozunun karakterizasyon sonuglari, ii) Katki malzemelerinin ve proses degiskenlerinin yeni
gelistirilen inorganik baglayicili hassas dokiim kalibi 6zelliklerine etkileri (prizlenme
genlesmesi ve yapisal karakterizasyon sonuglar) ve iii) Yeni gelistirilen genlesen tip
inorganik baglayicili kaliba dokiilen parcalardaki boyutsal degisim sonuglar1 olmak iizere {i¢

ana baglik altinda genel akisa uygun bir sekilde sunulmustur.

6.1 Trikalsiyum Aliiminat (C3;A) Tozunun Tane Boyutu Dagilimi ve XRD Analizi

Sonuclari
Trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun tane boyutu dagilimi Sekil 6.1°de gosterilmistir. Buna

gore; ASTM 140 eleginde kalan trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun d(0.1), d(0.5), d(0.9)
degerleri sirasiyla 57.702, 127.014 ve 239.954 pm’dir.

Tane Boyutu Dagihmm

Hacim (%)

ail [
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tane Boyutu (pm)

d(0.1):57.702 pm  d(0.5):127.014 pm  d(0.9):239.954 pm

Sekil 6.1 Trikalsiyum aliiminatin (ASTM 140 {istii) tane boyutu dagilim1

XRD analizi ile elde edilen piklere gore trikalsiyum aliiminat (C3A) tozunun; tri kalsiyum
alliminat (Ca3;Al,Og), mayenit (Ca;pAl14033) ve kalsiyum oksit (CaO) igerdigi belirlenmistir
(Sekil 6.2).
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Siddeti
o8 8883

TRIKALSIYUM ALUMINAT (C;A)

Sekil 6.2 Trikalsiyum aliiminat tozunun XRD analizi pik siddetleri

6.2 Katki Malzemelerinin ve Proses Degiskenlerinin Inorganik Baglayicih Hassas

Dokiim Kalib1 Ozelliklerine Etkileri

6.2.1 Deneyde Kullanilan Kuvars (SiO;) Tozunun Tane Boyutu Dagilimi

Kuvarsin (Si0;) tane boyut ol¢iimii ile d(0.1), d(0.5), d(0.9) degerlerinin sirasiyla 5.108,

23.657 ve 57.944 um oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.3’te kuvarsin tane boyutu dagilimi

grafigi verilmistir.

Tane Boyutu Dagilinm

L -1 [==]

Hacim (%)
[FER

(=D [ =]

0.0

1 10 100

Tane Boyutu (um)
d(0.1):5.108 pm  d(0.5):23.657 pm  d(0.9):57.944 pm

1000 3000

Sekil 6.3 Kuvarsin tane boyutu dagilimi
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6.2.2 Hassas Dokiim Kalip Camurunda Halka Capinin Polimelamin Siilfanat Islatici

Malzeme Orami Ile Degisimi

Hassas dokiim kalib1 tozuna ilave edilen polimelamin siilfanat oranina bagli olarak halka
capmin degisimi grafik halinde Sekil 6.4’de gdosterilmistir. Bu sekilden goriilebilecegi gibi
halka c¢ap1 degerleri %1 polimelamin siilfanat 1slatict malzeme ilavesine kadar artis
gosterirken, %1’in lizerindeki ilave oranlarinda azalma gostermistir. Hassas dokiim kalip
camurunun akicilifinin ve yayilmasmin en iyi oldugunu halka capr degeri 11.5 cm olarak
belirlenmistir. Bu deger %1 polimelamin siilfanat ilavesi ile miimkiin olabilmistir. Sistematik
olarak yapilan deneylerin tamaminda islatict malzeme olarak %1 oraninda polimelamin

siilfanat kullanilmustir.

Su/toz =0.35

14 -
—~ 12
8 404
2 B
G 61
g ¢
= 2

: D T T L} T T T Li

0.1 0.2 0.5 0.75 1 1.25 2

Polimelamin Siilfanat (%)

Sekil 6.4 Polimelamin siilfanat oranin halka ¢apina etkisi

6.2.3 Boyutsal Degisim Degerleri

Bu kisimda her bir degisken grubu icin tespit edilen % boyutsal degisim sonuclar1 grafik

seklinde ve cesitli alt baslhiklar altinda verilmistir.
6.2.3.1 Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Oraninin Prizlenme Genlesmesine Etkisi
Sirastyla %20, %25, %30 ve %35 oraninda trikalsiyum aliiminat (C3A) igeren hassas dokiim

tozlarmin hidratasyon siirecindeki boyutsal degisim degerleri Sekil 6.5°de verilmistir. Bu

sekilden goriilebilecegi lizere %35 trikalsiyum aliiminat (C3A) igeren tozlara ait numunelerde
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(E3) 1. giinde uzama goriiliirken (%0.12), 3. gilinde biiziilme egilimi gdstermis ve 7 giine
kadar biizlilme sabitlenmistir (%-0.40). %30 trikalsiyum altiminat (Cs;A) ihtiva eden
numunelerde (E2) 7 giinliik siirecte gdzle goriiniir bir boyutsal degisim gozlenmemistir. %25
trikalsiyum aliiminat (C3A) igeren numunelerde (E1) 1. giinde boyutsal uzama gdzlenirken
(%0.97), 1. giinden sonra genlesme egilimi artmistir ve 3 giin sonra genlesmenin sabitlendigi
goriilmiistiir (%1.49). %20 trikalsiyum aliiminat (C3A) oranindaki numunelerde (D5) 1 giin
icinde diisiik uzama egilimi gozlemlenirken (%0.34), 1 glinden sonra hizla artan genlesme
egilimi gostermis (%2.34) ve 3 giinden sonra genlesmenin diisiik hizla devam ettigi
gozlenmistir (%2.48). En yiiksek prizlenme genlesmesi degeri, %20 oraninda trikalsiyum

alliminat (C3A) iceren numunede 7 giin sonunda %?2.48 olarak tespit edilmistir.

TRIKALSIYUM ALUMINATIN (C;A) ETKISI

3_
S 25+ j—1
N -
g8 27
Z 151 /& % ——%20CA
& A a— %25C A
E %30C A
-]
z 0 | %35C ;A
2 04—
r:g 05 0 1 3 7

Siire (Giin)

Sekil 6.5 Kalip malzemesine ilave edilen trikalsiyum aliiminat oranindaki degisimin

prizlenme genlesmesine etkisi

6.2.3.2 Su/Toz Oraninin Prizlenme Genlesmesine Etkisi

Su/toz orani ile boyutsal uzama miktarinin zamana gore degisimi Sekil 6.6’da gdsterilmistir.
Sekilden anlagilacagi gibi 7 giinliik siire¢ takip edildiginde; 0.40 su/toz oraninda distile su
ilave edilerek hazirlanan numunelerde (D5-2) 3 giine kadar boyutsal degisim gozlenmezken, 3
giinden sonra artan uzama egilimi izlenmistir (%0.36). Ancak 0.30 ve 0.35 su/toz oranlarinda
hazirlanan numunelerde (D5-1 ve D5) 3 giine kadar numunelerin boyutlarinda herhangi bir
degisim gozlenmezken, 3 glinden sonra sirasiyla hizla artan genlesme egilimleri gosterdikleri

belirlenmistir(%2.48 ve %2.34).
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SU/TOZ ORANININ ETKIS1
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Sekil 6.6 Su/toz oranlarindaki degisimin prizlenme genlesmesine etkisi

0.30 su/toz oraninda hazirlanan hassas dokiim kalip camurunun akiciliginin kaliplama
yapabilmek i¢in yeterli olmadigi goriilmiistiir. 0.35 su/toz oraninda distile su ilave edilerek
hazirlanan hassas dokiim kalip ¢amurunun kivam ve akiciliginin kaliplama i¢in uygun oldugu

belirlenmistir. Deneysel caligmalarin tiimiinde su/toz oran1 0.35 olarak sabit tutulmustur.

6.2.3.3 Islatict Malzeme lavesinin Prizlenme Genlesmesine Etkisi

Cizelge 5.3’de kompozisyonlar: verilen ve 1slatici olarak agirlik¢a %1 oraninda polimelamin
stilfanat (*) veya dispersol FRL (**) ya da DS-7S (***) ilave edilmis H1 grubu karisimlarin

hidratasyon siirecindeki % boyut degisimleri Sekil 6.7°de sunulan grafikte sunulmustur.

Sekil 6.7°den anlasilacagi gibi siilfat igermeyen karigimlara %1 oraninda DS-7S 1slatici ilave
edilen numunelerde (H1-3) 1 giin i¢inde boyutsal degisim gozlenmezken (%0.01), 1 giinden
sonra biiziilme tespit edilmis (%-0.46), 3 giinden sonra ise hizla artan genlesme egilimi
goriilmistiir (%0.26). Islatict olarak dispersol FRL kullanilan numunelerde (H1-2) ise 1 giin
icinde boyutsal degisim gozlenmezken (%0.01), 1 giinden sonra hizla artan genlesme egilimi
izlenmistir (%0.49). 3 gilin sonra ise genlesme egiliminin yavasladigi belirlenmistir.
Polimelamin siilfanat 1slatici ihtiva eden numunelerde (H1-1) de, 1 giin i¢inde boyutsal uzama
goriiliirken (%0.23), 1-3 giin arasinda boyutsal uzama sabitlenmis ve 3 gilinden sonra artan

genlesme egilimi géstermistir (%0.48).
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087 ISLATICI MALZEMENIN ETKISI
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Sekil 6.7 HI kodlu karisima farkli 1slatici ilavelerinin prizlenme genlesmesine etkisi

6.2.3.4 Cesitli Kalsiyum Siilfat Kaynaklarimin Farkh Oranlarda ilavesinin Prizlenme

Genlesmesine EtKisi

Kalsiyum siilfatlardan; jipsit, anhidrit, a-al¢1, B-al¢1 degisen oranlarda ilave edilerek boyutsal
degisime etkisi arastirilmis ve her birinin kendi grubu i¢inde prizlenme genlesmesine etkileri

grafikler halinde verilmistir.

%0.25-10 arasinda degisen oranlarda jipsit (CaS04.2H,0) ilave edilerek hazirlanan
numunelerde (A1, A2, A3, A4, A5, A6, A7) prizlenmeden sonraki boyut degisimi sonuglari
Sekil 6.8’de verilmistir. Sekil 6.8’den anlasildig1 gibi agirlikca %3 oraninda jipsit iceren
numuneler (AS5) hari¢ digerlerinde 1 giin icerisinde boyutsal uzama egilimi gosterdigi tespit
edilmistir. 1 glinden sonra Al, A2, A3, A4, A5, A6, A7 kodlu numunelerin genlesme egilimi
gosterdigi ve 3 giinden sonra biiziilme egilimi gosterdigi saptanmustir. 3 giinliik stiregte %1
oraninda jipsit (CaSO4.2H,0) iceren numunelerin diger jipsit icerikli numunelere gore daha

yiiksek oranda prizlenme genlesmesi gosterdigi belirlenmistir (%0.45).
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JIPSITIN ETKISI
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Sekil 6.8 Farkli oranlarda jipsit iceren karisimlarin prizlenme genlesmeleri

Anhidritin (CaSOy) %0.25-10 arasinda degisen oranlarda ilave edildigi numunelerde (B1, B2,
B3, B4, B5, B6, B7) boyut degisimi sonuglar1 Sekil 6.9°da verilmistir. Sekil 6.9°daki grafige
gore %0.25, %0.50 ve %1 oraninda anhidrit iceren numuneler (B1, B2, B3) 1 giin icinde
boyutsal uzama gosterirken (%0.09, %0.11 ve %0.10), 6zellikle 3 giin sonra hizla artan bir
genlesme egilimi gostermislerdir (%0.87, %0.69 ve %0.64). %2 oraninda anhidrit ihtiva eden
numunelerde (B4) ise 1 giinde hizl1 bir genlesme egilimi olusurken (%0.33), 1 giinden sonra
yavaglayan genlesme egilimi sergiledikleri saptanmustir (%0.41). Diger anhidritli
numunelerde (B5, B6, B7) belirgin bir boyutsal degisim gézlenmemistir. 7 giinliik siirecte
%0.25 oraninda anhidrit igeren numunelerde %0.87 degerinde boyutsal degisim tespit edilmis

ve bu gurup numunelerde en yiiksek prizlenme genlesmesi olarak belirlenmistir.

%0.25-10 arasinda degisen oranlarda a-al¢1 (a-CaSQO4./2H,0) ilave edilen numunelerde (Cl1,
C2, C3, C4, C5, C6, C7) boyut degisimi sonuglart Sekil 6.10°da verilmistir. Sekil 6.10°da
goriildigi gibi %0.25 ve %1 oranlarinda a-alg1 ihtiva eden numunelerde 1 giinde hizli artan
boyutsal bir uzama belirlenmis, ancak diger a-al¢1 iceren numunelerde ¢ok az boyutsal uzama
saptanmigtir. 1 ila 7 giin igerisinde %0.25 ve %1 oraninda a-al¢1 igeren numunelerde hizla
artmaya devam eden genlesme egilimi belirlenmistir (%0.66 ve %1.42). Bu gurupta en yliksek
prizlenme genlesmesi 7 giinliikk siirecte %1 oraninda a-al¢1 igeren numunelerde %1.42

degerinde boyutsal degisim tespit edilmistir.
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ANHIDRITIN ETKISI
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Sekil 6.9 Farkli oranlarda anhidrit i¢eren karisimlarin prizlenme genlesmeleri

a-ALCININ ETKISI
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Sekil 6.10 Farkli oranlarda a-al¢1 iceren karisimlarin prizlenme genlesmeleri

%0.25-10 arasindaki oranlarda B-al¢1 ilave edilen numunelerde (D1, D2, D3, D4, DS, D6, D7)
boyutsal degisim sonuglart Sekil 6.11°de gosterilmistir. Sekil 6.11°deki grafikte %0.25
oraninda B-al¢t iceren numunelerde sirasiyla 1 giinde %1.13 oraninda uzama degeri

ol¢iilirken, bu deger 3. giinde %1.05’e ve %]1.16 yiikselerek 7. giine kadar ayni degerde
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sabitlendigi saptanmistir. %0.50 oraninda B-al¢1 iceren numunelerde sirasiyla 1 giinde %0.71
oraninda uzama degeri Olciiliirken, bu deger 3. glinde %1.16’ya ve 7. giinde %1.06 degerine
yiikseldigi saptanmistir %1, %2 ve %3 oraninda B-al¢i ihtiva eden numunelerde 1 giinden
sonra artan genlesme egilimi sirasiyla %0.35, %0.43 ve %0.93 uzama degerleri olarak
belirlenmistir. %5 ve %10 oranindaki B-al¢ili numunelerde 1 giinden sonra artan genlesme
egilimi ile %0.34 ve %0.30 degerlerinde boyutsal uzama gozlenirken, 7. giinde bu degerler
%1.22 ve %1.25e yiikselmistir. Bu gurupta en yiiksek prizlenme genlesmesi 7 giinliik siiregte
%2.67 degerinde boyutsal degisim goOsteren %2 oraninda f-al¢1 iceren numunelerde

saptanmistir.

3 - B-ALCININ ETKisi
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Sekil 6.11 Farkli oranlarda B-al¢1 iceren karisimlarin prizlenme genlesmeleri

6.2.3.5 On Calismalar Siirecinde Hazirlanan Cesitli Kompozisyonlarin Prizlenme

Genlesmesi Sonuclari

Degisik oranlarda trikalsiyum aliiminat (C;A), P-algt (B-CaSO4.2H,0) ve kuvars (SiO,)
tozlarindan hazirlanan kompozisyonlarda (F1, F2, F3, F4, F5, F6, H1, Cizelge 5.3) 7 giinliik
stiregte belirtilen boyutsal degisim degerleri Sekil 6.12°de grafik olarak verilmistir. Genlesen
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tip inorganik baglayicili hassas dokiim kalip malzemesinin se¢ciminde bu kompozisyonlarin
prizlenme genlesmesi sonuglarindan yararlanilmistir. Sadece H1 kodlu karigim B-alci ilave
edilmeden hazirlanmistir. Sekil 6.12 incelendiginde F6 no’lu numunelerde boyutsal degisim
gbzlenemezken, 3 gilinden sonra biiziilme egilimi gostermislerdir. H1 no’lu numunelerde 1
giin icinde boyutsal degisime rastlanmazken, 1 giin sonra biiziilme egilimi ve 3 giin sonra
genlesme egilimi sergilemislerdir. F2 nolu numuneler 1 giin i¢inde hizli boyutsal uzama
gosterirken, 1 glinden sonra yavaslayan genlesme egilimi gdstermeye devam etmislerdir.
Diger numunelerde (F1, F3, F4, F5) 7 giinliik siirecte ¢ok diisiik seviyede boyutsal uzama

olustugu saptanmustir.

16 - —4#— F1
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Sekil 6.12 Cesitli kompozisyonlarin prizlenme genlesmeleri

Cizelge 5.3’te kompozisyonlar1 verilen I1 ve 12 numunelerinin 7 giinliik siire¢te boyutsal
degisimi incelenmis ve sonuglar Sekil 6.13’te grafik olarak verilmistir. Trikalsiyum aliiminat
(C5A) ve B-alc1 (B-CaS04./2H,0) igerikli numunelerin prizlenme genlesmesi arastirilmis ve
%1 oranindan daha fazla B-al¢1 iceren (I1) numunelerde diger numunelere (12) gore boyutsal

uzama egiliminin fazla oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.13 Trikalsiyum aliiminat ve B-al¢idan olusan karigimlarin prizlenme genlesmeleri

Elde edilen deneysel bulgulara dayanarak D5(Standart) karisimi yeni gelistirilen genlesen tip

hassas dokiim kalip tozu olarak secilmistir.

6.2.3.6 Katki Malzemelerinin Prizlenme Genlesmesine Etkisi

Degisik ve farkli oranlarda katki malzemeleri ihtiva eden standart karisimlarin (D5)

hidratasyon siirecindeki boyutsal degisim degerleri sunulmustur.

Sekil 6.14’te sitrik asittin (yavaglaticinin) 9%0.025-2 arasinda degisen oranlarda ilave edildigi
standart numunenin (D5-3A, D5-3B, D5-3C, D5-3D, D5-3E, D5-3F, D5-3G) boyutsal
degisim sonuglar1 verilmistir. Sekil 6.14’te goriildiigii gibi 7 giinliik siire igerisinde standart
toz karisimina, %0.025 oraninda yavaslatici ilave edilen numunelerin (D5-3A) genlesmesinde
istikrarli bir artis gozlenmistir (%0.15). %2 oraninda yavaslatici ilave edilen numunelerde
(D5-3G) ise biiziilme egilimi tespit edilmistir (%-0.58). Ilave edilen yavaslatic1 orani arttik¢a
boyutta biiziilme tespit edilirken, azaldik¢a boyutta uzama saptanmistir. Yavaslaticinin
standart numune biinyesindeki stilfatli bilesiklerin ¢oziinmesini engelleyerek genlesmeyi
saglayan fazin olusumunu 6nledigi ve 6nemli bir siirecte prizlenme genlesmesinin olusumunu

onledigi belirlenmistir.
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SITRIK ASITIN (YAVASLATICININ) ETKISi

0.2 5 e
9 il — .;”#- < & +—%0,025 Yavaslatic
S . % s —+— "l a3
= 0 -i; _:—‘_‘%L—Lﬁ-:g.:ﬁ i . ' |—=— %0,05 Yavaslatic
% 0.1 1 ; ““m\i %0,1 Y avaglatici
g -0.2 1 —+— %0,2 Y avaglatici
= -03 - —=— %1 Yavaglatici
g 04 - —— %1,5 Yavaslaho
B %2 Yavaglatici
g -0.5 1

0.6

Siire (Giin)

Sekil 6.14 Standart karisima degisen oranlarda yavaslatici ilavesinin prizlenme genlesmesine

etkisi

Sekil 6.15°de %]1-3 arasinda degisen oranlarda kalsiyum oksitin ilave edildigi standart
numunelerdeki (D5-4A, D5-4B, D5-4C) boyutsal degisim sonuglart verilmistir. Sekil 6.15
incelendiginde, 7 giinliik siiregte standart karisima %3 oraninda kalsiyum oksit (CaO) ilave
edilen numunelerde (D5-4C) biiziilme egilimi tespit edilirken, %2 oraninda CaO ilave edilen
numunelerde (D5-4B) ise 1 giin sonra genlesme egilimi gdstermistir (%0.47). %1 oraninda

CaO ilave edilen numunelerde (D5-4A) de genlesme egilimi tespit edilmistir (%0.25).

Sekil 6.16’da Laponit XLS’in %0.1 ila 0.5 arasinda degisen oranlarda ilave edildigi standart
numunelerin (D5-5A, D5-5B, D5-5C, D5-5D, D5-5E) boyutsal degisim sonuglar1 verilmistir.
Sekil 6.16°da goriildigii gibi diisiik oranlarda Laponit XLS ilave edilen standart numunelerde
7 gunliik siirecte istikrarli bir genlesme egilimi saptanmistir. %0.5 ve %0.1 oranlarinda
Laponit XLS ilaveli numunelerde boyutsal degisim degerleri sirasiyla %0.09 ve %0.35 olarak
saptanmistir. Bu degerlere gore Laponit XLS orani azaldik¢a boyutsal uzama miktarinin

arttig1 belirlenmistir.
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KALSIYUM OKSITIN ETKIiSI
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Siire (Giin)

Sekil 6.15 Standart karisima degisen oranlarda kalsiyum oksit ilavesinin prizlenme

genlesmesine etkisi

LAPONIT XLS’NIN ETKIiSI
= 04 4
S 0.5 - _
E 03 4 __" —— %0, 1XLS
2 0.25 //ff" — %0, 2XLS
5 02 7 78 %0,3XLS
= 0.15 - a4 %0,4XLS
- ey 7 )
E 01 4 ,/ —=— %0.5XLS
z 0.05 - /,/ V4
m 0 Pysﬁ-‘_T_' - i_.:'_l'__[ T ]

0 1 3 7

Siire (Giin)

Sekil 6.16 Standart karigima degisen oranlarda Laponit XLS ilavesinin prizlenme

genlesmesine etkisi

Sekil 6.17°de %0.01-0.2 arasinda degisen oranlarda SF ilave edilen standart numunelerdeki
(D5-6A, D5-6B, D5-6C, D5-6D, D5-6E) boyutsal degisim sonuglari verilmistir. Sekil
6.17°den anlasildig1 gibi diisiik oranlarda SF ilave edilen standart numunelerde 7 giinliik
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siiregte istikrarli bir genlesme egilimi saptanmustir. 9%0.01 ve %0.2 oranlarinda ilaveli
numunelerde boyutsal degisim degerleri sirasiyla %0.83 ve %0.27 olarak saptanmustir.

Standart karisiminda SF orani azaldik¢a genlesme egilimi artmustir.

SF’NIN ETKISI
— []g -
= 3
S EI? - y
§ 06 - VA +— %0, 01SF
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@ 024 ¥ »— %0 2SF
= 0.1 ___-a—é"—__ — ..:p-’"'-f'
:sa 0 e = r
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Siire (Giin)

Sekil 6.17 Standart karisima degisen oranlarda SF ilavesinin prizlenme genlesmesine etkisi

Sekil 6.18’de %0.7-7 arasinda degisen oranlarda potasyum siilfat (Na,SO,) ilave edildigi
standart numunelerdeki (D5-7A, D5-7B, DS5-7C, DS5-7D) boyutsal degisim sonuglari
gosterilmistir. Sekil 6.18’de goriildiigi gibi 7 giinliik siiregte %7 oraninda Na;SO; ilave edilen
standart numunelerde %0.36 degerinde boyutsal degisim saptanmustir. 7 giinliik siiregte %0.7
oraninda Na,SQy ilave edilen standart numunelerde ise 1 giin i¢erisinde boyutsal biiziilme (%-
0.11), 1 gilinden sonra boyutsal uzama (%-0.008) ve 3 giinden sonra boyutsal biiziilme
gosterdigi belirlenmistir (%-0.07). Sodyum siilfat orani arttik¢a istikrarli bir sekilde artan

genlesme egilimi tespit edilmistir.

Sekil 6.19°da %0.1-5 arasinda degisen oranlarda potasyum siilfat (K,SO,) ilave edildigi
standart numunelerdeki (D5-8A, D5-8B, D5-8C, D5-8D) boyutsal degisim sonuglari
verilmigtir. Sekil 6.19 incelendiginde 7 giinliik periyotta %0.1 oraninda K,SO; ilave edilen
standart numunelerde ise 1 giin igerisinde boyutsal biiziilme (%0.13), 1 giinden sonra boyutsal
uzama (%0.33) ve 3 giinden sonra boyutsal biiziilme gdsterdigi belirlenmistir (%0.28). Diisiik

oranda potasyum siilfat ilave edilen numunelerde boyutsal uzamada artig gézlenmistir.
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SODYUM SULFATIN ETKISI
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Sekil 6.18 Standart karisima degisen oranlarda sodyum stilfat ilavesinin prizlenme

genlesmesine etkisi

POTASYUM SULFATIN ETKIiSi
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Sekil 6.19 Standart karisima degisen oranlarda potasyum siilfat ilavesinin prizlenme

genlesmesine etkisi

Sekil 6.20’de %1-10 arasinda degisen oranlarda fondu ¢imentosu ilave edilen standart
numunelerdeki (D5-9A, D5-9B, D5-9C, D5-9D, D5-9E) boyutsal degisim sonuglari
gosterilmistir. Sekil 6.20°de goriildiigii gibi 7 giinliikk periyotta standart karigima diisiik
oranlarda fondu ¢imentosu ilave edilen numuneler genlesme egilimi gostermis ve fondu

¢imentosunun orani azaldikga numunelerde boyutsal uzama tespit edilmistir. %1 oraninda
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fondu ¢imentosu ilaveli numunelerde 1 giinde %0.06 boyutsal uzama degeri dl¢iiliirken, bu

deger 3. giinde %0.24 ve 7. giinde %0.60’a yiikselmistir.

FONDU CIMENTOSUNUN ETKIiSI
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Sekil 6.20 Standart karisima degisen oranlarda fondu ¢imentosu ilavesinin prizlenme

genlesmesine etkisi

Sekil 6.21°de %1-10 arasinda degisen oranlarda Secar 71 ilave edilen standart numunelerdeki
(D5-10A, D5-10B, D5-10C, D5-10D, D5-10E) boyutsal degisim sonuglart verilmistir. Sekil
6.21°de gorildiigii gibi 7 giinliik siirecte diisiik oranlarda Secar 71 ilave edilen standart
numunelerde artan genlesme egilimi saptanmis (%0.56) ve Secar 71 orani azaldik¢a boyutsal

uzamanin artti1 gdzlenmistir.

Sekil 6.22°de portland ¢imentosundan %]1-10 arasinda degisen oranlarda ilave edildigi
standart numunelerin (D5-11A, D5-11B, DS5-11C, D5-11D, DS5-11E) boyutsal degisim
sonuclar1 gosterilmistir. %1 ve %2 portland ¢imentosu igeren numunelerde 1 giinde hizli bir
genlesme gozlenmis, 1. giinden sonra genlesmenin devam ettigi ve 3. giinden sonra
numunelerin biiziilmeye basladig1 gozlenmistir. %3, %5 ve %10 portland ¢imentosu igeren
numunelerde ise ilk giin diisiik oranda genlesme 1 ila 3 giin arasinda daha yiiksek oranda

genlesme gozlenmistir. Bu grup numunelerde de 3. giinden sonra biiziilme meydana gelmistir.
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SECAR 71’IN ETKISI
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Sekil 6.21 Standart karisima degisen oranlarda Secar 71 ilavesinin prizlenme genlesmesine

etkisi

PORTLAND CIMENTOSUNUN ETKIisSI
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Sekil 6.22 Standart karisima degisen oranlarda portland ¢imento ilavesinin prizlenme

genlesmesine etkisi
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6.2.4 Hidratasyon Siirecinde Mikro Yapida Gelisen Kristal Fazlarin Analizleri

6.2.4.1 XRD Analiz Sonuc¢lari

Yeni gelistirilen inorganik baglayicili hassas dokiim tozlarindan hazirlanan numuneler
tizerinde 7 giinliik hidratasyon siirecinin ardindan yapilan XRD analizi sonucglar1 asagida

sunulmustur.

Sekil 6.23°deki trikalsiyum aliiminat (C;A), B-al¢1 (B-CaS0O..2H,0) ve kuvars (SiO;) tozlari
karisimlarindan hazirlanan hassas dokiim kalip numunelerinin (F1, F2, F3, F4, F5, F6, H1)
XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Bu numunelerin XRD analiz sonuglar1 tek tek incelenirse;
H1, F3, F4 ve F6 no’lu numuneler de pikler ve pik siddetleri ayni oldugundan, kuvars (Si0,),
jipsit (CaS04.2H,0), aliiminyum siilfat hidrat (3A1,05.4S03.8H,0) piklerine uyumluluk
gostermektedir. F1, F2 numuneleri ise, jipsit (CaSO4.2H,0), kuvars (SiO,) ve gismodin
(CaAl,S1,04.4H,0) pikleri ile ortiismektedir. F5 numunesinde ise, kuvars (Si0O,), jipsit
(CaS04.2H,0), portlandit (Ca(OH),) pikleri yer almaktadir.
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Sekil 6.23 Cesitli kompozisyonlardaki karisimlarin XRD analizi sonuglari
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Sekil 6.24°te 11 ve 12 hassas dokiim kalip numunelerinin XRD analiz sonuglar1 verilmistir ve

numunelerdeki pikler, jipsit (CaS04.2H,0), mayenit (Caj;2Al14033) pikleriyle uyumluluk

sergilemektedir.
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Sekil 6.24 I-serisi XRD analiz sonuglari

Sekil 6.25°deki standart (D5) karistmin XRD analiz sonuglari verilmistir. Bu XRD
patternlerinden yapida; kuvars (SiO;), mayenit (Ca;2Al4033), kalsiyum aliiminyum oksit
sulfat hidrat, etringit (Ca6A12(SO4)3(OH)12.26H20, Ca6(A1(OH)6)2(SO4)3(H20)25.7) fazlarinmin

bulundugu anlagilmaktadir.
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Sekil 6.25 Standart (D5) karisimin XRD analizi sonucu
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Sekil 6.26°da standart karisima farkli oranlarda sitrik asit ilave edilmesine ragmen pik ve pik
siddetlerinde degisim olmadig1 goriilmiistiir. XRD analizi ile kalsiyum aliiminyum oksit siilfat
hidrat, etringit (CasAlx(SO4)3(OH);12.26H,0, Cag(Al(OH)e)2(SO04)3(H20)25.7), kuvars (Si0,),
mayenit (Ca;pAl14033) patternleri tespit edilmigtir.
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Sekil 6.26 Degisik oranlarda yavaslatici ilaveli standart karisimlarin XRD analizi sonuglari

Sekil 6.27°deki farkli oranlarda trikalsiyum aliiminat (C3;A) igeren tozlardan hazirlanan
numunelere ait XRD paternleri verilmistir. Ayn1 ac1 ve siddetlerde pikler olusmaktadir. Bu
numunelerde XRD analiziyle, kuvars (Si0,), kalsit (CaCOs3), grossular (Ca3Aly(SiO4)2(OH)s),
kalsiyum  aliiminyum  oksit siilfat hidrat, etringit (CagAlx(SO4)3(OH);2.26H,0,
Cag(AI(OH)6)2(S0O4)3(H20)757) fazlarinin yapida bulundugu tespit edilmistir.

Sekil 6.28°deki standart karisima farkli oranlarda potasyum siilfat (K,SOj) ilave edilmesine
ragmen pik ve pik siddetlerinde degisim olmadigi saptanmistir ve kuvars (Si0O,), kalsiyum
silikat ~ (CaSiOs3),  kalsiyum  aliminyum  oksit  siilfat  hidrat, = monosiilfat
(CagAlx(S04,5104,C0O3)3(0OH)12.12H,0),  etringit  CagAly(SO4)3(OH)12.26H,0,  afganit
(Na,Ca,K)s(S1,Al1)12024(S04,CL,CO3)3.H,0) patternleriyle uyumluluk gostermistir.
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Sekil 6.27 Farkli oranlarda C;A igeren karisimlarin XRD analizi sonuglari
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Sekil 6.28 Degisik oranlarda K,SOy, ilaveli standart karisimlarin XRD analizi sonuglari

6.2.4.2 SEM Analizi Goriintiileri

Hazirlanan numunelerin SEM goriintiileri incelenerek hidratasyon siiresince olusan kristal
fazlarin morfolojisi izlenmis ve olusan faz tiirleri tayin edilmeye c¢alisilmistir. Sekil 6.29°da

%38 trikalsiyum alliminat (Cs;A) ve %62 B-al¢1 (B-CaS0O4.2H,0) iceren I1 numunesine ait
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SEM resmi sunulmustur. Bu resimde cubuklar seklinde ic¢i ige girmis prizmatik jipsit

(CaS04.2H,0) kristalleri ve mayenit (C2A7) fazlar1 goriilmektedir.

Sekil 6.29 11 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 6.30°da %37 trikalsiyum aliminat (C3A), %55 B-al¢t (B-CaS04.2H,0) ve %8 kuvars
(Si0y) ihtiva eden F2 numunesine ait SEM goriintiisii sunulmustur. Yapida c¢ubuklar
formunda i¢i ige girmis jipsit kristalleri, kuvars agrega ve trikalsiyum aliiminat ile kuvarsin
birleserek olusturdugu gismodin (Ca0.Al,05.2510,.4H,0) kristallerinin  yer aldigi

goriilmektedir.

JAc
10Ky 40008 /7.2
b P

Sekil 6.30 F2 numunesinin SEM goriintiisii

Sekil 6.31°de goriildiigi gibi %20 trikalsiyum aliiminat (C3A), %65 kuvars (Si0,) ve %15 B-
al¢t (B-CaS04./2H,0) icerikli F3 numunesinde kuvars agregalarinin ¢evresinde morfolojisi
degismis jipsit kristalleri ve aliminyum siilfat hidrat (3A1,05.4S05.8H,0) ara yapi kristalleri

bulunmaktadir.
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Sekil 6.31 F3 numunesinin SEM goriintiisi

Sekil 6.32°deki SEM goriintiisiine gore %20 trikalsiyum aliiminat (C3A) ve %80 kuvars
(Si02) iceren H1 numunesinde kuvars agregalarinin ¢evresinde trikalsiyum aliiminat ile

olusan ara fazlar tespit edilmistir.

Sekil 6.32 H1 numunesinin SEM goriintiisii

%0.25-5 arasinda degisen oranlarda B-al¢inin (B-CaS04.2H,0) ilave edildigi kuvars (SiO;)
ve trikalsiyum aliiminatli (C;A) karigimlarda agregalar ve agregalarin gevresinde degisen
morfolojide ara yapilarin varligi saptanmistir. Sekil 6.33 incelendiginde %0.25 B-al¢t
ilavesinde agregalarin ¢evresinde olusan ara yapilardan 6zellikle hizli bir etringit olusumu
gozlenmistir. %0.25 PB-al¢t igeriginde etringitin morfolojisi ignemsi oriimcek agi seklinde

oldugu SEM goriintiisii ile belirlenmistir. Kuvars agregasinin ylizeyinde c¢ekirdeklenen
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etringit kristalleri topo-kimyasal bir reaksiyonla agrega yiizeyine dik olarak boslugun igine
dogru igne seklinde biiyiidiigii ve karsilikli birbirlerine girerek genlesmeye neden oldugu

distiniilmektedir.

AccV  SpotMagn WD ——— 10pm
500kV 3.0 4000x 95 0.25Cas04

Sekil 6.33 %0.25 oraninda B-al¢1 ilave edilen karisimin SEM goriintiisii

Sekil 6.34°deki %0.5 B-al¢1 iceriginde agregalarin ¢evresinde ara yapilar olusmus ve ozellikle
etringit yapilarin gézenekleri ¢ok hizli doldurdugu gozlenmistir. Buradaki etringit morfolojisi

yapraks1 bir sekil almis ve oriimcek ag1 gibi gézenegi doldurdugu goriilmiistiir.

AccV SpotMagn WD F——— &im
5.00kV 3.0 8000x 89 05CaS04

Sekil 6.34 %0.5 oraninda B-al¢1 ilave edilen karisimin SEM goriintiisii

Sekil 6.35’de sunulan %1 p-al¢1 ilaveli numunenin taramali elektron mikroskobu
goriintiistinden agrega yapilarinin ¢evresinde ara yapilarin olustugu ve gozenekleri

doldurdugu goriilmektedir. Etringit morfolojisi ignemsi ve yapragimsi 6zelligini kaybederek
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yumrumsu hale doniistiigi saptanmistir. Sekil 6.36 incelendiginde %35 f-al¢i ilavesinde
agegalarin cevresinde ara yapilar olugsmus ve gozeneklerin i¢ini siki bir sekilde doldurmus
oldugu anlagilmaktadir. SEM resimlerine gore B-al¢1 oraninin belirli bir degeri agmasi halinde
etringit olusumuna veya prizlenme genlesmesine miisaade etmedigi veya etringitin sadece

belirli noktalarda tesekkiil etmesine neden olmaktadir.

AccV  Spot Magn %
5.00kV 3.0 4000x}

AccY SpotMagn WD ———— Floum
500kv 3.0 4000x 84 b5bCaS04 L

Sekil 6.36 %5 oraninda B-al¢1 ilave edilen karisimin SEM goriintiisii

%0.025 ila %2 arasinda degisen oranlarda sitrik asit ilave edilmis numunelerde sitrik asit
orani arttikca prizlenme genlesmesinin yavasladigi, hatta biiziilmelerin gortildiigi tespit
edilmistir. Bu grup malzemede olugsan ara yapilardan etringitlerin morfolojisi taramali
mikroskop ile incelenmistir. %0.025 (Sekil 6.37) ve %0.05 (Sekil 6.38) oranlarinda sitrik asit

ilavelerinde etringit olustugu goriilmiis ve prizlenme genlesmesini yavaslatmadigi tespit
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edilmistir. Bu oranlardaki yavaslatici ilavesinin ignemsi ve oriimcek agi seklindeki etringit

morfolojisini degistirmedigi anlasilmaktadir.

Sekil 6.37 %0.025 oraninda yavaslatici ilave edilen standart karisimin SEM goriintiisii

Sekil 6.38 %0.05 oraninda yavaslatici ilave edilen standart karigimin SEM goriintiisii

%0.1 (Sekil 6.39) ve %0.2 (Sekil 6.40) oranlarinda sitrik asit ilavesinde ise ignemsi etringit
morfolojisinin degismeye basladigt ve yapragimsi Oriimcek aglar1 sekline doniistigi

saptanmistir.
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AccY Spot Magn WD ——— 1omm
10.0kV 3.0 4000x 9.1 .2%0.1Y

Sekil 6.39 %0.1 oraninda yavaslatici ilave edilen standart karistmin SEM goriintiisii

ABcN. SpotMagn wD ———— T0um
10.0kV 3.0 4000x 107 260.2¥

Sekil 6.40 %0.2 oraninda yavaslatici ilave edilen standart karistmin SEM goriintiisii

%1 (Sekil 6.41) ve %l1.5 (Sekil 6.42) oranlarinda sitrik asit ilave edildigi standart
numunelerde ise agregalarin ¢evresinde gesitli ara fazlar ve etringit olustugu tespit edilmistir.
Etringitin morfolojisi degismis ve prizlenme genlesmesini yavaslattigt gozlenmistir. %2
(Sekil 6.43) sitrik asit ilavesinde ise etringitin sinirlandig1, agregalarla ara yapilar olustugu ve

agregalar1 ¢catlatmaya baslattig1 saptanmistir.



AGc V1 Spot Magn WD ——————— s50um ;
5 00ky 30:.1000x 795  %3E+Y

)
AccV SpotMagn  WBs————1"bm

100 kv 3.0 8000x @5@.5 %1.5Y L

Sekil 6.42 %1.5 oraninda yavaslatici ilave edilen standart karistmin SEM goriintiisii

AccV SpotMagn WD ———— 10pm
100KV 3.0 4000x 9.1 262Y

Sekil 6.43 %2 oraninda yavaglatici ilave edilen standart karistmin SEM goriintiisii
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6.2.4.3 EDX Analiz Sonuclar
Su/toz oran1 0.35 olacak sekilde dokiilen genlesen tip inorganik baglayicili dokiilebilir kalip

numuneleri lizerinde 7 glin sonra EDX analizi yapilmistir. SEM goriintiisiinde belirlenen ve

isaretlenen noktalarin analiz sonuglar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

1 O T

Sekil 6.44 %0.25 oraninda B-al¢1 ilaveli numunede EDX analizinin yapildig1 bélgenin SEM

goruntiisu

Sekil 6.45 %S5 oraninda B-al¢i ilaveli numunede EDX analizlerinin yapildigi bélgenin SEM
g1 bolg

goruntisu
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%0.25 oraninda B-al¢1 (B-CaS04./2H,0) ilaveli numune i¢in alinan EDX degerlerine gore;

SEM goriintiisiindeki kirmizi ile gosterilen 1. ve 2. noktalarin bulundugu boélgede iki farkl
etringit tespit edilmistir (Sekil 6.44, Cizelge 6.1). %5 oraninda B-al¢1 (B-CaSO4."2H,0) ilaveli

numunede yapilan EDX analizi sonuglarina gére; SEM goriintiisiindeki kirmizi ile gosterilen

2. ve 3. noktalarin bulundugu bolgede iki farkli etringit tespit edilmistir (Sekil 6.45, Cizelge

6.2).
Cizelge 6.1 %0.25 oraninda B-al¢1 ilaveli numuneden alinan EDX degerleri
EDX Uygulanan Noktalar Element Cizgi
(0] Al Si S Ca (line)

1.Nokta Siddet (c/s) 12,68 43,71 153,42 | 29,12 | 211,39 Ka

(Ara yap11) | Agirlik¢a Konsantrasyon | 31,360 | 6,190 | 21,699 | 4,757 | 35,994 | Ka
(%)

2.Nokta Siddet (c/s) 10,43 - 81,40 | 38,20 | 302,35 | Ka

(Ara yap1 2) Agirlikca Konsantrasyon | 32,452 - 11,248 | 5,649 | 50,651 Ka
(%)

3.Nokta Siddet (c/s) 23,81 30,46 | 233,09 - 137,74 Ka

(Arayap1 1) | Agirlikga Konsantrasyon | 41,706 | 4,140 | 31,163 - 22,991 Ka
(%)

4.Nokta Siddet (c/s) 4,44 8,20 83,91 - 54,33 Ka

(Agrega 1) Agirlikga Konsantrasyon | 31,094 | 3,542 | 35,658 - 29,706 | Ka
(%)

5.Nokta Siddet (c/s) 19,70 9,31 314,01 - 37,13 Ka

(Agrega2) Agirlikga Konsantrasyon | 37,026 | 1,570 | 52,503 - 8,901 | Ka
(%)

6.Nokta Siddet (c/s) 6,42 4,26 58,35 - 54,04 Ka

(Arayap12) | Apirlikca Konsantrasyon | 42,490 | 2,005 | 25,852 - 29,653 | Ka
(%)

7.Nokta Siddet (c/s) 13,90 11,54 | 226,65 - 97,70 Ka

(Ara yap1 2) Agirlikgca Konsantrasyon | 35,421 | 2,084 | 39,706 - 22,788 Ka
(%)
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Cizelge 6.2 %5 oraninda B-alc1 ilaveli numuneden alinan EDX degerleri

EDX Uygulanan Noktalar Element Cizgi
0] Al Si S Ca (line)
1.Nokta Siddet (c/s) 20,88 9,31 407,06 - 39,40 Ka
(Agrega 1) Agirlikca Konsantrasyon | 33,840 1,302 | 56,772 - 8,087 Ka
(%)
2.Nokta Siddet (c/s) 10,01 | 153,93 - 40,16 | 380,03 | Ka
(Ara yap1 1) Agirlikca Konsantrasyon | 25,355 | 18,523 - 4,866 | 51,256 Ka
(%)
3.Nokta Siddet (c/s) 11,81 12,75 | 106,34 | 49,73 | 101,10 | Ka
(Ara yap12) | Agirlikga Konsantrasyon | 37,456 | 2,699 | 21,466 | 11,992 | 26,387 Ka
(%)
4.Nokta Siddet (c/s) - 3,12 48,42 - 26,17 Ka
(Agrega 2) Agirlik¢a Konsantrasyon - 3,440 | 54,621 - 41,939 | Ka
(%)
5.Nokta Siddet (c/s) 17,99 12,10 | 238,61 - 131,33 | Ka
(Arayap13) | Agirlikga Konsantrasyon | 35,600 | 1,643 | 30,905 - 22,905 | Ka
(%)

6.3 Trikalsiyum Aliiminat (C;A) Bagh Hassas Dokiim Kalplarina Aliiminyum

Alasiminin Dokiim Uygulamasi Sonuclari

6.3.1 Prizlenme Genlesmesi

Daha onceki deneysel bulgulardan yararlanilarak dort ¢esit bilesim secilmistir ve bu tozlarla
dereceli hassas dokiim kaliplar1 hazirlanarak prizlenme tamamlandiktan sonraki 1, 3, 7 giinliik
stireclerde boyutsal degisim degerleri 6l¢iilmiis ve bu degerlere gore % boyutsal degisim
hesaplanarak grafik halinde gosterilmistir. Sekil 6.46’da trikalsiyum aliiminat (C;A) bagh
genlesen tip dereceli hassas dokiim kaliplarmnin (D5, D5-3F, 1, J) % boyutsal degisim oranlari
verilmigstir. Sekilden 7 giinliik siirecte trikalsiyum altiminat (C3A) bagli dereceli hassas dokiim
kaliplarindan sitrik asit katkili ve B-al¢1 (B-CaSO4."2H,0) ilaveli kalip malzemesinin hemen
hemen hi¢ genlesme gostermedigi gozlenmistir. Ancak B-alg1 (B-CaSOs4.2H,0), sodyum
siilfat (Na;SOy4), potasyum siilfat (K;SOs) ilaveli kalip malzemeleri 3 giine kadar ¢ok az
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boyutsal uzama gosterirlerken, 3 giinden sonra artan bir hizla genlesme egilimi igine
girmislerdir. Her 1iic sistemde de prizlenme genlesmesi Olgiimlerinde genlesme

mekanizmalarinin ¢alistig1 gozlenmistir.

TRIKALSIYUM ALUMINAT (C3A) BAGLI
5.  DERECELI HASSAS DOKUM KALIPLARI
25
< L
= -
TES 15 4 —+— [-CaS0,.%H,0
L% 3 =
n —=— Na, 50,
— 1 K,50,
= Sitrik Asit ve
:Ed p-CasS0 . %H,0
A 05 -
D £ | & T
0 1 3 T
0,5 - Siire (Saat)

Sekil 6.46 Trikalsiyum aliiminat bagli dereceli hassas dokiim kaliplarinin prizlenme

genlesmeleri

Sonug olarak, 7 giinliik prizlenme genlesmeleri sirasiyla; sitrik asit ve B-al¢1 (B-CaSOs4./2H,0)
ilaveli kalipta %0.09, B-al¢1 (B-CaSQ4./2H,0) igerikli kalipta %2.34, sodyum siilfat (Na,SOy)
ilaveli kalipta %1.56 ve potasyum siilfat (K,SO4) ihtiva eden kalipta %2.85 olarak

saptanmistir.

6.3.2 Hidratasyon Siiresince Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Bagh Dereceli Hassas Dokiim

Kaliplarinin XRD Analiz Sonuglari

Deneylerde kullanilan trikalsiyum aliiminat (C3;A) bagli dereceli hassas dokiim
malzemelerinde hidratasyondan sonra XRD analizleri yapilarak olusan kristal fazlari tespit

edilmistir.
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Sitrik asit ve B-alg1 (B-CaSO..2H,0O) ilaveli dereceli hassas dokiim kalip malzemesi
numunesinin XRD analiz sonucu S$ekil 6.47°de verilmistir. XRD analizi ile kalsiyum
alliminyum oksit siilfat hidrat, afghanit ((Na,Ca,K)s(S1,Al)12024(SO4,CL,CO3)3H,0), kalsiyum
aliminyum siilfat hidrat (CasAl,S30;5.33H,0) patternleri tespit edilmistir.

B-al¢1 (B-CaS04./2H,0) ilaveli dereceli hassas dokiim kalip malzemesi numunesinin XRD
analiz sonucu Sekil 6.48’de verilmistir. Bu numunede; kalsiyum aliiminyum oksit siilfat
hidrat, etringit (CagAly(SO4)3(OH)12.26H,0, Cag(Al(OH)e)2(SO4)3(H20)25.7) fazlarinin yapida
bulundugu tespit edilmistir.

Sodyum siilfat (Na,SOy) ilaveli dereceli hassas dokiim kalip malzemesi numunesinin XRD
analiz sonucu Sekil 6.49’da gosterilmistir. Bu numunede; kalsiyum X(dehidrat,H,S
kompleks), sodyum siilfat (Na;S;0;3), sodyum siilfat hidrat (Na,S.2H,0), etringit
(CagAly(SO4)3(OH) 2.26H,0) patternlerinin oldugu belirlenmistir.

Sekil 6.50°de potasyum siilfat (K;SO,) ilaveli dereceli hassas dokiim kalip numunesi XRD
analiz sonuglar1 verilmistir. Bu numunede; kuvars (Si0O,), mayenit (Ca;2Al14033), etringit
(CasAlx(SO4)3(0OH)12.26H,0), monosiilfat (CasAly(SO04,S104,C03)3(OH)12.12H,0), afghanit
((Na,Ca,K)g(S1,Al)120,4(S04,C1,CO3)3.H,0) XRD paternleri olarak saptanmustir.
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Sekil 6.47 Sitrik asit ve B-al¢1 ilaveli trikalsiyum aliiminat bagl kalip malzemesinin XRD

analizi sonucu
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Sekil 6.48 B-alci ilaveli trikalsiyum altiminat bagl kalip malzemesinin XRD analizi sonucu
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Sekil 6.49 Sodyum siilfat ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin XRD analizi

sonucu
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Sekil 6.50 Potasyum siilfat ilaveli trikalsiyum altiminat baglh kalip malzemesinin XRD analizi

sonucu

6.3.3 Hidratasyon Siiresince Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Bagh Dereceli Hassas Dokiim

Kaliplarimin SEM ile Yapisal Muayene Gozlemleri

Sekil 6.51°de sunulan sitrik asit ve B-al¢1 (B-CaSQO4.2H,0) ilaveli trikalsiyum aliiminat (C3A)
bagli kalip malzemesine ait SEM goériintiisii incelendiginde, kuvars ve kuvars-kalsit
agregalarinin ¢evresinde olusan ara yapilar goriilmektedir. Bu ara yapilardaki etringit
olusumunu sitrik asittin yavaslattigi ve etringit morfolojisini degistirdigi i¢in prizlenme

stirecinde genlesmeye katkida bulunmadig tespit edilmistir.

Sekil 6.51 Sitrik asit ve B-al¢1 ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin SEM

goruntiisu
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Sekil 6.52’de B-al¢1 (B-CaSO4.”2H,0) igerikli trikalsiyum aliiminat (C;A) baghh kalip
malzemesinin SEM goriintiisii  incelendiginde, kuvars ve kuvars-kalsit agregalarinin
cevresinde ara yapt ve etringit olusumlar1 saptanmistir. Bu ara yapilardaki gozeneklerdeki

yumrumsu formdaki etringit olusumu prizlenme genlesmesine neden olmaktadir.

gn _ Det wp ——— 10um

00x |SE. 10.2 CasQd

Sekil 6.52 B-al¢1 ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin SEM goriintiisii

Sekil 6.53’de sodyum siilfat (Na,SO4) ilaveli trikalsiyum aliiminat (C3A) bagh kalip
malzemesinin SEM goriintiisii sunulmustur. Bu resme gore, gelismis ara yapilar ve etringit
tesekiili s6z konusudur. Olusan bu fazlarin prizlenme genlesmesine neden oldugu
anlasilmaktadir. 7 giinden fazla beklendigi siirece yapida c¢atlaga neden olabilecek tiirden

etringit olusumu tespit edilmistir.

AccV  Spot Maga,«Det WD ——— 10um" |
10.0KV 3.0 4000x% SE 9.0 Na2s04

Sekil 6.53 Na,SOy ilaveli trikalsiyum altiminat bagh kalip malzemesinin SEM goriintiisii

Sekil 6.54’te potasyum siilfat (K,SO,) ilaveli trikalsiyum aliiminat (C;A) bagh kalip

malzemesinin SEM gériintiisii verilmistir. Incelenen SEM gériintiisiinde diger numunelerde
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oldugu gibi kuvars ve kuvars-kalsit agregalarinin ¢evresinde olusan ara yapilar ve cesitli
etringitler saptanmig ve bunlarin prizlenme genlesmesini tetikledigi belirlenmistir. 7 giinden
fazla beklenmesi halinde yapida pul pul dokiilmeye neden olabilecek tiirden etringit ve ara

yap1 olusumu tespit edilmigtir.

~ L.
o 1
T

o ¥ B .-
7 pot Mﬂgn/“w[fet"WD g
7 100KV 3.0-4000x_/SE 8.1 K2504
b » S

Sekil 6.54 K,SOy ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin SEM goriintiisti

6.3.4 Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Bagh Dereceli Hassas Dokiim Kaliplarinin Termal

Analiz Sonug¢lar

6.3.4.1 Dilatometre Olciim (Termal Genlesme/Biiziilme) Sonuglar

Dereceli hassas dokiim iglemi sirasinda kalip 750°C’ye kadar pisirilmis ve bu sicakliga kadar
asir1 1sitilan Etial-140 aliiminyum alasimi sivi haldeyken dokiilmiistiir. Bu islem goz Oniine
aliarak trikalsiyum aliiminat (C3A) bagl hassas dokiim kalip malzemelerinin her biri i¢in
dilatometre dl¢limiiyle termal genlesme sirasindaki % boyut degisimi tespit edilmistir. Buna
gore trikalsiyum aliiminat (C3;A) bagh dereceli hassas dokiim kaliplarinda sicaklik
degisimlerinde farkli uzama gostermelerine ragmen en Onemli uzama artis1 550-600°C’de

olusmustur. Bu da malzemenin igeriginde bulunan kuvarstan kaynaklanmustir.

Sekil 6.55’de sunulan egri sitrik asit ve B-al¢1 (B-CaSQO4./2H,0) ilaveli trikalsiyum aliiminat
(C3A) bagli kalip malzemesinin 750°C’deki % boyut degisim degeri %0.69 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 6.55 Sitrik asit ve B-al¢1 ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin

dilatometre analizi sonucu

Sekil 6.56 incelendiginde potasyum siilfat (K,SOy) ilaveli trikalsiyum aliiminat (C3A) bagh
kalip malzemesine ait dilatometre egrisi, 750°C’de bu numunenin boyutsal termal genlesme

degerinin %0.35 oldugunu gdstermektedir.

a1, (%)

0,3

K.50, ILAVELI

0.1

100 200 300 400 300 00 700 800
Sicakhk (°C)

Sekil 6.56 K,SOy ilaveli trikalsiyum altiminat bagli kalip malzemesinin dilatometre analizi

sonucu
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Sekil 6.57°deki sodyum siilfat (Na;SOys) igerikli trikalsiyum aliiminat (C3;A) bagh kalip
malzemesinin dilatometre analizinden 750°C’deki % boyutsal termal genlesme degerinin 0.46

oldugu saptanmstir.
d 1L, (%)

0.44 e . :
Nas50y ILAVELI

0,1}

100 200 300 400 00 &00 700 200
Sicakhik("C)

Sekil 6.57 Na,SOy ilaveli trikalsiyum aliiminat bagl kalip malzemesinin dilatometre analizi

sonucu

Sekil 6.58°deki grafige gore ise, B-al¢t (B-CaSO4.2H,0) ilaveli trikalsiyum aliiminat (CsA)
bagli kalip malzemesinin 750°C’deki boyutsal termal genlesme degerinin %1.27°dir.

AT, (%)
1.2 T
|
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Sekil 6.58 B-alci ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin dilatometre analizi

sonucu
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6.3.4.2 DTA-TGA Analiz Degerleri

DTA-TGA analiz sonuglart incelenerek trikalsiyum aliiminat (C;A) bagli dereceli hassas
dokiim kalip malzemelerinde sicaklikla beraber agirlik kaybi tespiti yapilmigtir. Buna gore
Sekil 6.59’dan goriildiigii gibi sitrik asit ve B-algt (B-CaSO.4./2H,0) ilaveli trikalsiyum
altiminat (C;A) bagh kalip numunesi 750°C’ye kadar 560-603°C sicakliklar arasinda %2.66

civarinda agirlik kaybina ugramaktadir.

DTA-TGA
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Sekil 6.59 Sitrik asit ve B-al¢1 ilaveli trikalsiyum aliiminat bagli kalip malzemesinin DTA-

TGA analizi sonucu

Sekil 6.60 incelendiginde ise 750°C sicakliga yiikselinceye kadar potasyum siilfat (K,SO.)
ilaveli trikalsiyum aliiminat (C3A) bagli kalip numunesi 611-673°C sicakliklar arasinda %3.26

oraninda agirlik kaybina ugradigi goriilmektedir.
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Sekil 6.60 K,SOy ilaveli trikalsiyum aliiminat bagl kalip malzemesinin DTA-TGA analizi

sonucu

Sekil 6.61°de goriildiigi gibi sodyum siilfat (Na,SOy) ilaveli trikalsiyum aliiminat (C3A) bagh
kalip numunesi 613-677°C sicaklik araliginda agirlik kayb1 %2.40 degerindedir.

Sekil 6.62’deki DTA-TGA analiz sonuglarindan B-al¢1 (B-CaS0s./2H,0) ilaveli trikalsiyum
aliminat (C3;A) bagl kalip numunesinin 405-432°C ve 624-673°C sicaklik araliklarinda
sirastyla %2.21 ve %2.93 agirhk kaybina ugradigi saptanmakta ve 750°C’ye ulagtiginda bu

numunenin agirlik kaybinin toplam %5.14 degerine ulastig1 anlagilmaktadir.



142

L - = - 0.04
248370 £09.50°C }nmnnei Na;50, [laveli
CUEBET1Cimg 0 0SS minfmg Kiitle: 1 ;,313{] mg
o0z
o8-
550 00°C ry}
0.001524°C mindmg [ aae §
&
~ ﬁ J p:l
é 00z M
g g
E &
- L ogs B
] 0
=
l.ocs z
[
- -0.08
90 ; I T y 010
o 00 400 80D 00 1000

Sicakhik ("C)

Sekil 6.61 Na,SOy ilaveli trikalsiyum aliiminat bagl kalip malzemesinin DTA-TGA analizi

sonucu
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Sekil 6.62 B-alg1 ilaveli trikalsiyum aliiminat bagl kalip malzemesinin DTA-TGA analizi

sonucu
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6.3.5 Dereceli Hassas Kaliba Dokiim Yontemiyle Dokiilen Etial-140 Aliiminyum Alasim

Parcalarda Boyutsal Degisimler

Alt1 farkli hassas dokiim tozu ile hazirlanan kaliplarin yedi giinliik prizlenme genlesmesi

degerleri, 750°C’daki termal genlesme degerleri ve Etial-140 aliiminyum alagimmim %

katilagma biiziilmesi degeri Cizelge 6.3’de verilmistir.

Dereceli hassas kaliba dokiilerek tiretilen pargalarda boyutsal degisim asagidaki sekilde teorik

olarak hesaplanmaktadir:

% Prizlenme Genlesmesi + %Termal Genlesme - %Katilasma Biiziilmesi= % Boyutsal

Degisim

Her bir kalip i¢in teorik % boyutsal degisim degerleri sirasiyla ;

1.

Kuyumeculuk sektoriinde kullanilan al¢1 baglayicili ticari hassas dokiim tozu
0.85+0.75-1.3=+0.25

Laboratuarda iiretilen adi alg1 baglayicili hassas dokiim tozu
0.195+0.80-1.3=-0.305

CsA bagli ve B-alct katkili hassas dokiim tozu

2.34+1.27-1.3 =+2.31

C;A bagli sodyum siilfat kaynakli inorganik baglayicili hassas dokiim tozu
1.56+0.46-1.3=+0.72

C;3A bagli ve potasyum siilfat ilaveli hassas dokiim tozu
2.85+0.35-1.3=+1.90

CsA bagly, sitrik asit ve B-algt katkili hassas dokiim tozu
0.09+0.69-1.3=-0.52 olarak hesaplanmustir.

Hesap yoluyla bulunan degerler ve mum model boyutlari ile dokiim pargalarin boyutlar

arasindaki fark kullanilarak belirlenen % boyutsal degisim degerleri (6lgiim yoluyla tespit

edilen) Cizelge 6.3’de sunulmustur.
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Cizelge 6.3 Farkli hassas dokiim kalip malzemeleriyle dokiilen Etial-140 aliiminyum alagimi

parcalarin boyutsal degisim degerleri

Etial-140
Etial-140 Aliiminyum
Dokiim Aliiminyum |Alasim
Sicakhiginda Alasim Dokiim
Toplam Etial-140 Dokiim Parcalarinda
Termal Alasiminda |Parcalarinda |Olciimle
Prizlenme Genlesme ile [Katilasma |Hesaplanan |Tespit Edilen
Kalipta Kullanilan Genlesmesi |[Boyutsal Biiziilmesi |Boyutsal Boyutsal
Baglayicimin Tiirii (7 giinliik %) |[Degisim (%) |(%) Degisim (%) |Degisim (%)
Alg1 bagh ticari toz +0.85 +0.70 1.3 +0.25 +0.25
Alg1 bagh adi toz +0.195 +0.80 1.3 -0.305 -0.32
Trikalsiyum
aliiminat bagh g-alaa | +2.34 +1.27 1.3 +2.31 +2.10
Ilaveli toz
Trikalsiyum
aliiminat bagh +1.56 +0.46 1.3 +0.72 +0.77
Na,SO;, ilaveli toz
Trikalsiyum
aliiminat bagh K,SO, | +2.85 +0.35 1.3 +1.90 +2.08
ilaveli toz
Trikalsiyum
aliminat bagh sitrik | _ g +0.69 1.3 -0.52 -0.46

asit ve p-al¢i ilaveli
toz
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7. TARTISMA

7.1 Trikalsiyum Aliiminat (C3A) Tozunun Olusum Reaksiyonlari

Kalsiyum oksit (CaO) ile aliiminyum oksit (Al,O3) tozlarinin farkli oranlarda karistirilarak
pisirilmesi siirecinde trikalsiyum aliminat fazinin gelisiminin yani sira gesitli kalsiyum
aliminat fazlar1 da olugmaktadir (Mohamed ve Sharp, 1997). Mohamed ve Sharp (2001)
kalsiyum aliiminat fazlarinin SEM goériintiileriyle tanimlanmasina calismislar ve bu
calismadaki deneylerde kalsiyum oksit (CaO), aliiminyum oksit (Al,O3) hammaddelerinin
degisen konsantrasyonlarindaki toz karisimlarindan hazirlanmis peletlerin  pisirilmesi
sirasinda trikalsiyum aliiminat (C;A), mayenit (C;2A7), monokalsiyum aliiminat (CA),
monokalsiyum dialiiminat (CA;), monokalsiyum heksaliiminat (CA¢) olmak {izere bes

kalsiyum aliiminat fazinin tesekkiil ettigini belirlemislerdir.

Repenko (1963) trikalsiyum aliiminat (C3A) fazinin olusumunda monokalsiyum aliiminat
(CA) fazinin da rol oynadigimi rapor etmistir. Mackenzie ve Banerje (1978) trikalsiyum
alliminatin (C3A) pisirilmesi sirasinda olusan mayenit (C;2A7), monokalsiyum aliiminat (CA),
monokalsiyum dialiiminat (CA;), dikalsiyum aliiminat (C,A) fazlarim1 tanimlamiglar, ancak
monokalsiyum dialiiminat (CA;) ve dikalsiyum aliiminat (C,A) fazlarinin her zaman
olusmadig1 sonucuna ulagsmislardir. Singh ve arkadagslarinin (1990) calismalarinda agirlik¢a
3/1 oraninda kalsiyum oksit (CaO) ile aliiminyum oksit (Al,O3) toz karisimi1 1380°C sicaklikta
240 dakika pisirildiginde XRD incelemelerinde trikalsiyum aliiminat (C3A) ve mayenit
(C12A7) pikleri net olarak mevcut iken, monokalsiyum aliiminat (CA) ile monokalsiyum

dialiiminat (CA;) fazlarinin siddetli piklerine rastlanilmadigini rapor etmislerdir.

Mohamed ve Sharp trikalsiyum aliiminat (C;A) faz1 (1997; 2001) gibi mayenit (Ci,A7) ve
monokalsiyum aliiminat (CA) fazlarimin da olusum reaksiyonlarim1i ve kinetigini
incelemislerdir (2002). Trikalsiyum aliiminat (C3A) fazinin olusumu sirasinda monokalsiyum
aliiminat (CA) ve mayenit (Cj2A7) fazlarinin da olustugu Williamson ve Glasser (1962)
tarafindan rapor edilmis ve Mohamed ve Sharp’in (2002) caligmalarindakilere benzer
sonuclar elde edilmistir. Kalsiyum oksit (CaO) ve aliiminyum oksit (Al,O3) tozlarinin temas
ettikleri noktalarda mayenit (Cj2A;) husule gelirken, ilk olarak ¢ok az miktarda
monokalsiyum aliiminat (CA) olusmus ve takiben trikalsiyum aliiminat (C;A) fazi1 tesekkiil

etmistir (Mohamed ve Sharp, 2002).
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Mevcut arastirmadaki deneysel ¢alismada agirlikca %75 kalsiyum karbonat (CaCO3) ve %25
aliminyum oksit (Al,O;) oranlarinda hammaddeler toz seklinde karistirmis ve 1200-
1300°C’de kalsinasyon ve ~1350°C’de faz gelistirme islemine tabi tutularak pisirildikten
sonra XRD incelemeleri sonucu net olarak trikalsiyum aliiminat (C3A) ve mayenit (C2A7)
fazlan ile ¢ok az miktarda kalsiyum oksit (C) pikleri elde edilmistir. Boylece Singh ve
arkadaglarinin (1990) yaptigt XRD analiz sonucglart ile Mohamed ve Sharp’in (2002)

calismalarina benzer sonuclar elde edilmistir.

7.2 Genlesen inorganik Karisimlar

Genlesen inorganik karigimlar, yap1 ve yol dolgularinda meydana gelen catlaklar, sisme veya
genlesme ve korozyon gibi hasarlarin incelenmesi sonucu ortaya ¢ikmistir. Bu olusumlardan
faydalanarak 6zel amacgl kullanimlar i¢in genlesen ¢imentolar gelistirilmistir. Biiziilmesiz
har¢ veya kendi kendine yayilan, sizmay1 ve gerilimi Onleyen taban Ortiilerinde, betonda
kuruma biiziilmesi ve catlaklarin olusumunu Onlemek i¢in genlesen ¢imentolarda
kullanilmigtir. Genlesen inorganik karigimlar ve genlesen ¢imentolarin temelinde hidratasyon
siirecinde etringit gibi genlesen bilesenlerin olusmas1 yatmaktadir. Ozellikle yapi
malzemelerinden betonda bu tiir genlesen bilesenlerin olusmasi halinde betonun hacmi 6nemli
oranda artar. Nagataki ve Gomi (1998), genlesen inorganik karigimlarin kimyasal
kompozisyonlarin1 belirlemek icin kire¢ esasli karigimlarla kalsiyum siilfo aliiminat
karigimlarin ~ hidratasyon mekanizmasint  incelemiglerdir. Aragtirma ve gelistirme
caligmalariyla genlesen ¢cimento bilesenlerinin temellerini belirlemisler ve genlesen inorganik

karisimlarla benzerliklerini ortaya ¢ikarilmistir.

Odler ve Yan (1994), etringitli ¢imento yapilarini incelemisglerdir. Bu ¢alismada, kalsiyum
hidroksit (Ca(OH),), jipsit (CaSQO4.2H,0) ve kalsiyum oksit-aliiminyum oksit-silisyum oksit
(Ca0-Al,03-S10;) cami, veya tetrakalsiyum aliimina ferrit (C4AF), tetrakalsiyum trialiimina
silikat (C4A3S), monokalsiyum aliiminat (CA), trikalsiyum aliiminat (C;A) fazlarn igeren
¢imento karigimlarina su ilave edilerek ¢imento pastalart hazirlamislar ve hidratasyonun temel

tirtinleri ile etringitin (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0) tesekkiil ettigini ispatlamiglardir.

Genlesen inorganik karigimlarin hidratasyonu sonucu agagidaki reaksiyonlara gore onemli
miktarlarda etringit (3Ca0.Al,03;.3CaS04.32H,0) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) tirtinleri
tesekkiil etmektedir (Odler ve Yan, 1994; Collepardi vd., 2005);
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4Ca0.3A1,03.S510,+6Ca0+8CaSO4+96 H,0—3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0
CaO+H,0—Ca(OH),

Ferris (1991) tarafindan belirtildigi gibi, siilfat icerigi, hangi kalsiyum siilfo aliiminatin
(etringit ve monosiilfat gibi) olusacagini belirleyen en dnemli 6zelliktir. Coziinebilen SO4~
iyonlar1 arttik¢a, etringitin biiyiime kapasitesi de artmaktadir. Mitchell ve Dermatas (1992)
¢oziinebilen SO4? iyonlarinin beton i¢indeki etringit olusumlarina etkilerini tartismislardir.
Bu calismada belirtilen, etringit olusumu biinyedeki sadece var olan siilfat iceriine bagh
degildir. Siilfat iceriginin yan1 sira biinyedeki kil igerigine de baghdir. Petry (1994) kireg ile
stabilize edilmis karigimlarin, agirlikca %0.2 siilfat igermesi durumunda sismeye sebep olacak
potansiyele sahip oldugunu ve agirlikca %1 siilfat ilavesinde ise ciddi hasara yol agabilecek
genlesmelerin olusabilecegini ileri siirmektedir. Petry’in bu caligmasi, Hunter (1988)
tarafindan belirtilen, kire¢ ile stabilize edilmis karigimlarin, agirlikga %1 siilfat icermesi
halinde siilfat atagina elverisli sartlarin olustugu bulgusuyla uyum icindedir. Mitchell ve
Dermatas’in (1992), Thomas, Ketle ve Morton (1989) ve Perrin (1992) tarafindan 6nerilen
limitlere de destek olur nitelikteki bulgularma gore, agirlikca %0.3 siilfat igerigi etringit
olusumunu saglamaktadir. Laboratuar calismalarina dayanarak, 1997 yilinda McCallister,
kireg ile stabilize edilmis toprakta stilfat atagi icin, diisiik limitlere gerek duymustur. Buna
gore agirlikga %0.01-0.50 siilfat oraninda, yeterli derecede kabarma riski vardir. Agirlikca
%0.50-1.2 siilfat oraninda, daha fazla kabarma riski mevcuttur. Agirlikca %1.2°den biiyiik
stilfat oraninda ise ¢ok ciddi kabarma riski s6z konusudur. Burada belirtilen arastirmacilarin
hepsi, kireg ile stabilize edilmis karisimlarda siilfat ataginin, disiik siilfat oraninda meydana
gelebilecegini sdylemektedirler (Wang, 2002). Sherwood’un (1962) bulgularina gore, %0.2
gibi diisiik siilfat oraninda %10 ¢imento ile stabilize edilmis killi toprakta, dayanimin diismesi
anlamma gelmektedir. Cimento ile stabilize edilmis killi topraklar, siilfat atagina bilhassa
elverigliler. Hunter (1988), kirec ile islenmis topraklar i¢in, kil tanelerinin %10’dan az ve
stilfat miktarinin %2.5 oraninda olmasi durumunda, kirecin sadece ufak capta sismeye neden

olabilecegini tespit etmistir.

Wang ve Glasser (1986) tarafindan, NaOH’in, etringitin olusumunu ve genlesmeyi
hizlandirdigimi  ve NaOH arttikca, CaO azalirken ¢imento hamurundaki etringit

(3Ca0.Al1,03.3CaS04.32H,0) miktarinin ve genlesmesinin arttigini rapor etmislerdir.
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El-Didamong ve arkadaglari (1976), genlesen c¢imentolarda hacim degisimlerini
calismiglardir. Genlesen ¢imento klinkerleri iiretmek i¢in aliiminali hammaddeler ve kaolin
kullanilmigtir. Farkli molar oranlarda hazirlanmig genlesen c¢imento pastalarinda lineer
genlesme incelenmis ve molar orant 8/6/1 olan kalsiyum siilfat, kalsiyum oksit ve
tetrakalsiyum  trialiimina silikat (CaSO4/CaO/C4A3S) igerikli ¢imento pastasinda
genlesebilirligin en yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Ogawa ve arkadaglart (1981),
tetrakalsiyum trialimina silikat (C4A3S) hidratasyonunun etringit olusumu, genlesme
mekanizmasin1 ve termal dengesini tanimlamislardir. Kuzel ve Pollmann (1991), kalsiyum
hidroksit (Ca(OH),), jipsit (CaS04.2H,0) ve kalsiyum karbonat (CaCOs) bulunan
karisimlarda  trikalsiyum  aliiminat (CsA) hidratasyonunu  ¢alismiglardir.  Etringit
reaksiyonunun mevcut oldugu pastalarda, trikalsiyum aliiminat (C;A) ile karbon dioksit (CO,)
ve monosiilfat (3Ca0.Al,05.CaS04.12H,0) hidratasyonlarinin olustugunu savunmuslardir.
Mehta (1973), portland ¢imentosunda etringit olusumu ile genlesme mekanizmasini incelemis
ve kire¢li yapilarda etringit olusumunun kolloidal, ama ignemsi degilken, su molekiilleri ile
etkilesip agregatlarda geliserek genlesmeyi artirdiklarini savunmustur. Young (1998), literatiir
arastirmasi ile ¢cimento esasli malzemelerde etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0), thaumasit
(Ca0.S10,.CaC0O;.CaS04.15H,0) gibi genlesen bilesenlerin genlesmeye neden oldugunu
ortaya koymustur. Sakai ve arkadaslar1 (2004) hizli sertlesen c¢imentonda etringit
(3Ca0.Al1,03.3CaS04.32H,0) olusumu ve mikro yapisini incelemislerdir. Buna gore, hizlh
sertlesme bilesimleri olan kalsiyum fluroaliiminat ve amorf kalsiyum altiminat bilesenlerinin
anhidritle reaksiyona girmeleri sonucunda etringit {rettigini SEM  gdriintiileriyle

gostermislerdir.

Yan, Jian ve Beadoin 1995 yilinda yiiksek aliiminali ¢imento igerikli karisimlarda
Onhidratasyon ile olusturulmus ¢imentonun genlesmesini ve etringit olusumunda kimyasal
karisimin etkisini incelemislerdir. Genlesen c¢imentoda, genlesmeye neden olan etringitin
kontrol edilebilecegini belirlemiglerdir. Bu c¢alismanin devami olarak yiiksek aliiminali
¢imento icerikli karisimlarda Onhidratasyon ile olusturulmus c¢imentoya yeni ilavelerle
olusturduklar1 genlesen bilesenlerin genlesme karakteristiklerini ¢aligmiglardir. Cimentonun
onhidratasyonuna sicakligin etkisini ve kurumasini incelemislerdir. ilavelerle birlikte genlesen
cimentonun hacim sabitligini, hizli prizlenme mekanizmasimni tartismiglardir. Yiksek
sicakligin genlesmeyi azaltacagini ve genlesmenin gelismesini yavaslattigini ortaya
koymuslardir. Daha sonraki ¢alismalarinda ise, genlesen ¢imentolarda yiiksek aliiminali

cimento icerigindekilerin genlesmesini ve etringit olusumu sirasinda farkli kalsiyum aliiminat
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hidratasyon iiriinlerinin etkisini incelemislerdir. Sonu¢ olarak CAH;y ve C,AHsg hidratasyon
tirtinlerinin genlesme sagladigi, ancak C3AHg hidratasyon tiriiniiniin genlesmeyi geciktirdigini

belirtmislerdir (Yan vd., 1995a; 1995b; 1996).

Cohen (1983) ve Lobo (1992), K tipi genlesen cimentolarda silika dumaninin etkisini
calismislardir. Etringitin silika dumani yiizeylerinde daha fazla tesekkiil ettigini ve
hidratasyon reaksiyonunu hizlandirdigin1 6ne sitirmiislerdir. Mevcut ¢alisma sonuglar ile

paralellik sergilemektedir.

USP 6447597 sayili patent (2002) genlesen tip kalsiyum aliimina hidrat iirlinlerini
kapsamaktadir. Portland ¢imentosu, ugucu kiil, K, S, M tipi ¢imentolarin teknolojik uygulama
alanlar1 incelenmis ve bu patentte K tipi genlesen ¢imentolarda hegzagonal diizlemde olusan
genlesmenin tamamen kontroliiniin saglanmasinin miimkiin olabilecegi belirlenmistir. Bu
patentteki K tipi genlesen ¢imento kompozisyonu kalsiyum aliimina hidrat (CAH), jipsit
(CaS04.2H,0), kalsiyum oksit (CaO), hegzagonal CAH, tanecikleri ve kiibik C;AHg

taneciklerini kapsamaktadir.

Li ve arkadaslar1 (1996) yiiksek sodyum siilfat (Na,SO,) igerikli ¢imento esash sistemlerde U-
fazinin (4Ca0.0.9A1,0;.1.1S05.0.5Na,0.16H,0) gelistigini ve bu fazin genlesmeye neden
oldugunu bulmuglardir. Bir diger ¢alismada, ¢imentodaki alkali reaksiyonlar sonucunda U-
fazinin (4Ca0.0.9A1,0;.1.1S05.0.5Na,0.16H,0) sentezlenebilecegini kesfetmislerdir (Li vd.,
1997).

Collepardi ve arkadaslar1 (1978), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),), jipsit (CaSO4.2H,0) ve
sodyum siilfat (Na,SO,) ilavelerinin trikalsiyum aliiminat (C3;A) hidratasyonuna etkisini
incelemisler ve trikalsiyum aliiminat (C3A) hidratasyonuna kireg ve jipsit ilavesinin geciktirici
etki yaptigini ortaya koymuslardir. Mantanora ve Negro (1988), jipsit (CaSO4.2H,0),
kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ve silis tozlar1 bulunduran trikalsiyum aliiminathh (C;A)
karisgimlarla, ferrit fazlart (CeA,F, C4AF, C¢AF;) iceren karisimlarin genlesmesini
kiyaslamiglardir. Buna gore genlesmeye neden olan monosiilfatin, jipsit ile trikalsiyum
alliminatin hidratasyonu sirasinda daha hizli olustugunu, ancak jipsit ile ferrit fazlarinin
hidratasyonu sirasinda ise daha az ve yavas tesekkdil ettigini saptamiglardir. Odler ve Colan-
Subauste (1999), aliiminali pastalarda trikalsiyum silikat (Cs;S) ve jipsit (CaSO4.2H,0)
ilavelerinin etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0) olusturarak genlesmeye neden oldugunu
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ifade etmislerdir. Genlesmeyi olusturan etringitin morfolojisi ve oraninda biiytik farkliliklar

oldugunu ayrica not etmislerdir.

Locher ve arkadaslar1 (1980), portland ¢imentosu pastasina aliimina ve siilfat oraninin etkisini
arastirmiglardir. Aliimina katkili portland ¢imentosuna siilfat ilavesinin hidratasyon
reaksiyonunu geciktirdigini, silikali katkililarda ise hidratasyon reaksiyonunu hizlandirici bir
etkiye sahip olduklarini gostermislerdir. Portland ¢imentosuna 6zel al¢i ilavesinin optimum
degerlerini belirlemisledir. Bu c¢alismaya gore portland c¢imentosunda; diisiik oranda
trikalsiyum aliiminat (C3A) faz1 ve alg¢1 (CaSQO4.2H,0) bulunursa, trikalsiyum aliiminat (C3A)
tanecikleri siilfat (SO47) iyonlari ile reaksiyona girerek etringit (3Ca0.A1,03.3CaS04.32H,0)
kristalleri olusturmaya baslamaktadir. 1-2 saat icinde ¢imento pastasinin plastikligi azalmakta
ve 2-3 saat i¢inde prizlenme tamamlanmaktadir. Yiiksek oranda trikalsiyum aliiminat (C;A)
faz1 ve al¢1 (CaSOs.2H,0) bulunursa, etringit hizlica tesekkiil etmekte, 10-45 dakika i¢inde
¢imento pastasinin plastikligi azalmakta ve 1-2 saat iginde prizlenme tamamlanmaktadir.
Yiiksek oranda trikalsiyum aliiminat (C;A) fazi ve diisiik oranda al¢1 (CaSO..2H,0)
bulunursa, ¢abuk prizlenme nedeniyle kalsiyum alliminat hidratlar, hegzagonal diizlemde
monosiilfatlar olugsmakta, 9 dakikada ¢imento pastasinin plastikligi azalmakta, 10-45 dakika
icinde prizlenme tamamlanmaktadir. Sadece yliksek oranda trikalsiyum aliiminat (C;A) fazi
ve ¢ok cok diisiik oranda al¢1 (CaSO,.2H,0) bulunursa, ani prizlenme nedeniyle hegzagonal
diizlemde kalsiyum aliminat hidratlar (C4AH;9, C4ASH,3) olusmakta, 9 dakikada prizlenme
tamamlanmaktadir. Diigiik oranda trikalsiyum aliiminat (C3A) faz1 ve yliksek oranda alg1
(CaS04.2H,0) bulunursa, ani prizlenme nedeniyle al¢idan jipsit (CaSO4.2H,0) olusmakta, 9

dakikada prizlenme tamamlanmaktadir.

Evju ve Hansen (2001), portland ¢imentosu ve aliiminali ¢imentoya B-al¢1 (B-CaSOs."2H,0)
ilave edilmesinin genlesmeye etkisi incelenmislerdir. Olusan hidratasyon reaksiyonlari ile
etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0), monosiilfat (3Ca0.Al,0;.CaS04.12H,0) ve jipsit
(CaS04.2H,0) olusumu ile %0.7’ye ulasan oranlarda lineer prizlenme genlesmesi degerleri
saptamiglardir. Daha sonraki caligmalarinda ¢imentolarda anhidrit (CaSOs) ve B-al¢1 (-
CaS0.4./5H,0) 1ilavelerinin etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0) olusumuna etkisini
arastirmislardir. Anhidratli yapilarda ¢imento prizlenmeden etringit gelisirken genlesme
gozlememisler, sadece B-al¢ili (B-CaS04.2H,0) yapilarda genlesmeyi etkileyen hacimce %50
etringit olusturdugunu gozlemlemislerdir (2004). Kovler (1998), algi-portland ¢imentosu-

silika dumanli har¢larin prizlenmesini ve sertlesmesini arastirmistir. Algi-portland ¢imentolu



151

yapida thaumasit (Ca0.Si0,.CaC0O3.CaS0O4.15H,0) ve etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0)

olusturarak genlesmenin gerceklestigi ispatlamiglardir.

Radwan ve Heikal (2005), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),, kuvars (SiO,), B-al¢t (B-
CaS04./2H,0) ve fosforik asit iiretiminde olusan jipsit icerikli karisimlarda trikalsiyum
aliminat (Cs;A) fazinin hidratasyon karakteristiklerini ¢alismislardir. Kirecli bilesimlerde
jipsit oraninin artmasiyla hidratasyon iriinlerinde (C4AH;3, C4AH;9, monosiilfat ) artis
gbzlenmistir. Jipsit iceren ¢imentolu sistemlerde prizlenmenin yavaslatmasina neden olan
kalsiyum siilfo aliiminat hidratlart sekillenirken, kalsiyum hidroksit (Ca(OH);) bulunan
blinyelerde trikalsiyum aliiminat (C;A) ile reaksiyona girdigini belirlemislerdir. Trikalsiyum
aliminat (C;A) ile B-al¢1 hidratasyonu ile prizlenme yavaslatildigi gibi, p-al¢1 yerine jipsit
kullanilarak ayni islemin yapilabilecegini savunmuslardir. Trikalsiyum aliiminat (C;A)
bulunan sistemlerde hidratasyon sonucu olusan monosiilfat (3Ca0.Al,0;.CaS0O4.12H,0)
etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0) doniistimiinden daha kararlidir.

Lagosz ve Malolepszy (2003), al¢1 bulunan sistemlerde (C3A-CaSOs.2H,0-Ca(OH),-H,0 ve
C3;A-CaS0,4./52H,0-H,0) trikalsiyum aliiminat (Cs;A) hidratasyonu c¢alismislardir. C;A-
CaS0.4./52H,0-H,0 sistemlerde hizli reaksiyonlar olusarak hegzagonal diizlemde olusan
etringit (3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0) kristalleri  gelistirmiglerdir. C;A-CaSO,."2H,0-
Ca(OH),-H,O sistemlerde trikalsiyum aliiminat (C3A) taneciklerine kalsiyum hidroksit
(Ca(OH);) kaplanmasi sonucu suda c¢Oziinmesi azaldigindan zayif etringit
(3Ca0.Al1,03.3CaS04.32H,0) kristalleri olustugunu savunmuslardir. C4AH;3 faz1 ile
monosiilfat (3Ca0.Al,03.CaS04.12H,0) fazlarinin daha fazla gelistigini belirtmislerdir.

Tahaski ve arkadaglar1 (1988) silika taneleri boyutunun prizlenme genlesmesini etkiledigini
savunmuslardir. Craig (1980), al¢1 tane boyutunun ¢ok az etkili oldugunu, ancak silika tane
boyutunun ¢ok etkili oldugunu belirtmistir. Locher ve arkadaslar1 (1980) silika boyutunun
azalmasimin hidratasyonu hizlandirdig1 ve daha fazla etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0)
olusturarak genlesmeyi artirdigini 6ne stirmektedirler. Obrein ve Ryge (1978), silikatin ince
taneleri prizlenme sirasinda ¢oziinmediklerinden hizli hidratasyona neden oldugu ve alg1
kristallerinin ¢dziinmesiyle etringit (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0) olusumunu hizlandirdigini
belirtmislerdir. Ayrica ince taneli silikalar yapida siki paketlemeyi sagladigindan diizgiin

yiizey elde edilmektedir. Munechika (1966), silika tane boyutunun termal genlesmeyi de



152

etkiledigini ve Watanabe (1968), biiyiik silika tane boyutunun termal genlesmeyi artirdigini
ortaya koymustur.

Bu c¢alismada, %20 trikalsiyum aliiminat (C;A) ve %80 kuvars (SiO,) iceren ana karigima
cesitli siilfat kaynaklar1 farkli oranlarda ilave edilerek hidratasyon siirecinde genlesme
karakteristikleri ile gelisen yapilar iliskilendirilmeye calisilmistir. Trikalsiyum aliiminatin
(CsA) hidratasyonu diisiik seviyelerde genlesmenin olusmasini saglamaktadir. Temel karigima
%0.25 oraninda kalsiyum siilfat ilavesi durumunda su ile doldurulmus agrega taneleri
arasindaki bosluklarda ve agrega yiizeylerinde etringit fazlari olugmakta ve prizlenme
genlesmesi degerinin aniden artmasina neden olmaktadir. Diger bir deyimle %0.25 oraninda
alct ilavesi genlesmeyi baslatmak i¢in yeterlidir. Kalsiyum siilfat oranindaki artisla birlikte
taneler arasi bosluklarda olusan etringit oran1 artmakta birbiriyle kesisen ve basing iireten
ignesel, yapragimsi, levha ve prizmatik formdaki hidratasyon iirtinleri ile bu bolgeler
tamamen doldurulmaktadir. Mevcut c¢alismadaki bulgular Petry (1994), Hunter (1998),
Mitchell ve Dematas (1992), Tohamas, Ketle ve Morton (1989), Perrin (1992), McCallister
(1992), Wang (2002), Sherwood’un (1962) tespitleri ile ortiismektedir.

Siilfat oraninin belirli bir degeri ge¢mesi halinde (yaklasik %35) etringit morfolojisinin
tamamen degistigi ve etringit olusumunun engellendigi goriilmektedir. %10 siilfat iceriginde
ise yapida belirgin bir sekilde jipsit (CaS0O4.2H,0) kristallerinin olustugu ve buna bagl olarak
prizlenme genlesmesi degerinin distiigii goriilmektedir. Kalsiyum siilfat ilavesindeki artigla
birlikte ¢oziinen kalsiyum siilfat doymusluk siniria (su i¢indeki) ulasilmakta ve takiben jipsit
kristalleri ¢cokelmeye baslamaktadir. Cozliinme ve ¢okelme reaksiyonu tiim sistemdeki siilfat
iyonlar1 bitene kadar devam etmektedir. Jipsit etringitten daha hizli bir sekilde olusarak
genlesme oraninin diisiik degerlerde gerceklesmesini saglamaktadir. Diislik oranlardaki siilfat
ilavelerinde etringit fazinin boyut orani (uzunluk,L/ kalinlik,D) yiiksek, hacim orani diisiiktiir.
Artan siilfat igerigiyle birlikte etringitin hacim orani artmakta ancak buna karsilik L/D boyut
oran1 azalmaktadir. Siilfat oraninin belirli bir degeri asmasi halinde ise etringit olusumu
engellenmekte ve jipsit kristalleri olusmaya baglamaktadir. Bu sonuglardan prizlenme
genlesmesinde iki faktoriin ¢ok 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Bunlar; hidrate fazin (etringit)
boyut oran1 (L/D) ve % hacim oranidir. L/D degerindeki ve % hacim oranindaki artig
prizlenme genlesmesini artirmaktadir. Sitrik asit ilaveleriyle birlikte kalsiyum siilfatin suda

coziinmesi gecikmekte ve etringit kristal morfolojisi degismektedir. Etringitin L/D orani
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azalmakta, diisiik oranlarda yavaglatic1 ilavelerinde diisiik genlesme elde edilirken, ilave

oranindaki artigla birlikte biiziilme meydana gelmektedir.

7.3 Dereceli Hassas Kaliba Dokiim Uygulamasinda Boyutsal Hassasiyet

Dereceli hassas kaliba dokiilerek iiretilen parcalarda boyutsal hassasiyet son derece dnemlidir.
Cogu metal ve alagimlarin katilagsma siirecinde hacimsel biiziilme sergiledikleri bilinmektedir.
Bu nedenle uygulamada istenen boyutta parga iiretimi i¢in harcanabilen kalip veya sabit
kaliba dokiimde model veya kalip boslugu boyutlari, biiziilme ve isleme paylar dikkate
alinarak biiyltiilmektedir. Hassas dokiim kaliplarinin toplam genlesmesi; termal genlesme ile

prizlenme genlesmesini kapsamaktadir.

Lyon ve arkadaslar1 (1955), discilikte hassas kaliba dokiim uygulamasinda kullanilan alg1
kaliplarin prizlenme genlesmesi mekanizmasini incelemislerdir. Al¢1 kalip malzemesine
agirlikca %60 inert madde (talk, grafit, silika jel gibi) ilave ederek suyun daha fazla tutulmasi
saglanarak 9%0.75-8.1 oraninda prizlenme genlesmesi elde etmislerdir. Ayrica yavaslatic
ilavelerinde hidratasyon yavagladigi i¢in ve karisim uzun siire plastik halde kalmadigindan
kristal biliylimesi nedeniyle %1.2-2.2 prizlenme genlesmesi elde edilebilirken, hizlandirict
ilavelerinde hidratasyon hizli oldugu icin kristaller birbirine ¢abuk baglanmis ve numune
plastik davranisim1 kaybettigi i¢in prizlenme genlesmesi de %0.6 degerine ulasabilmistir.
Ancak kaliplarin pisirilmesinde termal biiziilme ve mukavemette diisme oldugu belirtilmistir.
Jorgensen ve Posner (1959), al¢inin prizlenmesini ¢aligmiglardir. Alginin farkh tuz ¢ozeltisi
ilaveleriyle kristal morfolojisi degiserek prizlenme genlesmesini azaltic1 etkisi oldugunu
savunmuslardir. Tuz ilavesi ignesel formdaki jipsit kristallerinin prizmatik forma doniismesini

saglamig ve genlesme miktarini diigtirmiistiir.

Takahashi ve arkadaglar1 (1999), fosfat bagli hassas dokiim kaliplarinda prizlenme
genlesmesini incelemisler ve gdzenek oranina bagli olarak %2.26-2.73 arasindaki degerlerde

prizlenme genlesmesi elde edilebilecegini belirlemiglerdir.

Kraft ve arkadaglar1 (2004), dis giiclendirme malzemelerinin temeli olan aliiminali
¢imentonun termal genlesme, kuruma biiziilmesi ve erken yaslanma deformasyonunu
calisarak ortam sartlarina gore boyutsal degisimini incelemislerdir. 37°C sicaklikta nemli ve

kuru ortamda boyutsal degisim olmadigini, 25°C sicaklikta %55 nem igeren ortamda %0.35-
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0.40 biiziilme belirlemislerdir. Orr ve arkadaslar1 (2003), biyomalzeme caligmalarinda,
cimentonun kemikteki biizilme gerilmelerine etkisini incelemisler ve genlesen karigim
kullanilarak protezde gelisen catlagin giderilmesi calismislarina aciklik getirmislerdir. Kemik
biinyesinde kullanilan ¢imentolu numunelerde %-7.27 ila %-1.95 arasinda degerlerle boyutsal

bliziilme belirlemislerdir.

USP 5718749 sayili patentte (1994) discilikte kullanilan gesitli a-alg1 bagl hassas dokiim
kalip tozlar1 ele alinmakta ve a-al¢1 bagh hassas dokiim kalip tozunda 2 um altinda kalan tane
boyutunun prizlenme genlesmesine etkisi incelenmektedir. Ayrica o-alg¢i-kuvars, a-algi-
kristobalit, a-algi-kuvars-kristobalit igerikli tozlarda sirasiyla prizlenme genlesmesi %0.73-
0.85, %0.50, 9%0.85-0.90 ve termal genlesme %0.71-0.81, %]1.44, %1.20-1.35 degerleri
belirlenmistir. Bu patente gore tozlarin taginmasi ve paketlenmeden dnceki toz ¢ekme islemi
ile 2 pm altinda tane boyutu orani azalmakta ve karisimlarin prizlenme genlesmesi
diismektedir. Alg1 bagl hassas dokiim tozlarinda tane boyutu dagiliminin 6nemi ve etkisi
ortaya c¢ikarilmigtir. Hassas dokiim tozlarinda d(0.1) degerinin 2 um olmasi gerektigi, 0.38
su/toz oraninda ve altin, glimiis dokiimiinde kullanilacak alg1 bagli tozlarda pargalarin tam
istenen boyutta c¢ikmasi i¢in prizlenme ve boyutsal termal genlesmesi toplami %1.50

olmalidir. Bu degerler saglanmadigi takdirde parcalarda biiziilme meydana gelmektedir.

Seramik, refrakter ve dokiim kaliplar1 isitildiklar1 zaman sicakliga bagl olarak termal
genlesme gosterirler. Metallerin ¢ogunlugu ise katilagsma siirecinde hacimsel biiziilme
sergilemektedirler. Bu nedenle istenen boyutta parca iiretimi i¢in harcanabilen kalip veya
sabit kaliba dokiimde model veya kalip boslugu boyutlari, biiziilme ve isleme paylar1 dikkate
aliarak biiytitiilmektedir. Protez, taki, ayakkabi kalibi ve dogrudan parganin model olarak
kullanildigi durumlarda model paymin (biizilme ve isleme pay1) verilmesi miimkiin
olmamaktadir. Sayet genlesmeyen veya biiziilen bir kaliba dokiim yapilirsa dokiim pargasi
istenen boyutlardan daha kiigiik olacaktir ve fonksiyonunu yerine getirmemesi s6z konusudur.
Biizlilmeyi karsilamak icin termal genlesme teknigi ve prizlenme genlesmesi yOntemi
kullanilmaktadir. Bu ¢alismadaki asil ama¢ hem viicut protezi (implant) dokiimii hem de
klasik kalip dokiimiinde tam istenen boyutlarda parca dokiimiinii saglayabilecek kalip

malzemesinin gelistirilmesidir.

Mevcut caligmada, B-al¢i, sodyum siilfat, potasyum siilfat ve sitrik asit + B-al¢1 katkil

tozlardan tretilen dereceli hassas dokiim kaliplarinin 7 giinliik siirecte % prizlenme
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genlesmesi degerleri sirasiyla %2.34, %1.56, %2.85 ve %0.09 olarak gerceklesmis, bu
kaliplarin 750°C sicakliktaki % termal genlesmesi degerleri ise sirasi ile %1.27, %0.46,
%0.35 ve 9%0.69 olarak belirlenmistir. Dereceli hassas kaliplara dokiilen Etial-140 aliiminyum
alasimi parcalarda % boyutsal degisim degerleri sirastyla %2.10, %0.77, %2.08 ve %-0.46
olarak tespit edilmistir. Dort farkli tozdan yapilan kaliplar i¢in teorik olarak hesaplanan %
boyutsal degisim degerleri %2.31, %0.72, %1.90 ve %-0.52"dir. Benzer sekilde ticari alg1
bagh ve adi al¢1 bagh tozlardan iiretilen kaliplarda 2 saatlik prizlenme genlesmesi degerleri
%0.80 ve %0.195°dir. Bu kaliplarin 750°C’daki termal genlesme degerleri %0.70 ve
%0.80°dir. Alg1 bagl kaliplar i¢in teorik olarak hesaplanan % boyutsal degisim degerleri
%0.25 ve %-0.305 iken 6lctim yoluyla belirlenen degerler %0.25 ve %-0.32"dir. Bu sonuglara
gore tiim kaliplar icin, Ol¢iimle belirlenen ve hesap yoluyla bulunan % boyutsal degisim
degerlerinin birbirine oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Aradaki kiiciik farklarin deneysel
hatalardan ve c¢aligma sartlarinin (ortamm % nem orant ve sicaklik) degisiminden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Trikalsiyum aliiminat (C;A) baglayicili hassas dokiim kalip
tozu bilesimine miidahale ederek dereceli hassas kaliba dokiim yontemi ile viicut protezleri
(implant), altin ve giimiis takilar ve aliiminyum esasli malzemelerin dokiimle istenen boyutta
tiretimlerinin miimkiin olabilecegi ortaya koyulmustur. Calismanin yeni olmasi ve endiistriyel
uygulamaya aktarilabilirlik acisindan elde edilen sonuglarin gayet basarili ve {imit verici

oldugu diisiiniilmektedir.
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8.GENEL SONUCLAR

Bu boliimde deneysel caligmalar ile elde edilen genel sonuglar verilmis ve ilerideki ¢alismalar

i¢in 6neride bulunulmustur.

8.1 Genel Sonuclar

1. CaCO;/Al,0; orani 3:1 ve 1350°C’de yapilan faz gelistirme islemi ile yeterli kalitede
klinker olan trikalsiyum aliiminat (CsA) tozu ve genlesen tip dereceli hassas dokiim
kaliplarinda kullanilabilen trikalsiyum aliiminat (Cs3A) esasli inorganik baglayict
(¢imento) tiretilebilmektedir.

2. Trikalsiyum aliiminat (C;A) ile kuvars (SiO) karisimina diisiik oranlarda (<%10) alc1
(CaS0.4.2H,0) ilavelerinde kalsiyum siilfo aliiminat hidratlarin olusumu saglanirken,
yiiksek oranlarda al¢1 ilavelerinde jipsit (CaSO4.2H,0) olusmaktadir. Jipsit olusumu
artikca diisiik prizlenme genlesmesi elde edilmektedir.

3. Siilfat kaynagi olarak %0.25 f-al¢1 (B-CaSO4./2H,0O) ilavesi ile birlikte agrega
ylizeylerinde ara bosluklara dogru ignesel formda etringit olusumu baslamakta ve hassas
dokiim kaliplarinda yeterli genlesme olusmaktadir.

4. Su/toz orani arttik¢a prizlenme genlesmesi azalmis ve numunelerde ¢okelme gézlenmistir.
Optimum su/toz oran1 0.35 olarak belirlenmistir.

5. Sitrik asit (yavaglatici) ilavesi siilfat ¢ozlinmelerini azaltarak prizlenme genlesmesini uzun
stire engellemekte ve etringitin morfolojik yapisini bozmaktadir.

6. Prizlenme genlesmesi topo-kimyasal reaksiyonlarla 6zellikle kuvars veya kuvars-kalsit
agregalarinin yiizeyine dik ¢ok ince etringit kristallerin olusumu ile saglanmaktadir.

7. Siilfat kaynagi olarak al¢1 (CaSOs."2H,0) yerine K,SO4 veya Na,SO4 kullanilmasi halinde
Oonemli oranlarda prizlenme genlesmesi elde edilmektedir.

8. Siilfat kaynag1 olarak B-al¢1 (B-CaS0O4./2H,0) kullanilan kalip malzemesine ilave edilen
katkilardan sadece Na,SO4 orami diistiikge ve CaO, K,SO,, laponit XLS, SF oranlar
yukseldik¢e genlesme mekanizmasinda olumsuzluk yaratmakta prizlenme genlesmesini
diistirmektedir.

9. Siilfat kaynag1 olarak B-al¢1 (B-CaSO4./2H,0) kullanilan kalip malzemesine ilave edilen
fondu ¢imentosu, Secar 71 ve portland ¢imentosu oranlari artik¢a prizleme genlesmesine

olumlu yonde bir etkide bulunmamaktadirlar.
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Yeni gelistirilen genlesen tip inorganik baglayicili dereceli hassas dokiim kaliplarindan
trikalsiyum aliiminat (Cs;A) baglh p-CaS04./2H,0, K»,SO4, NaySOy ilaveli dereceli hassas
dokiim tozlar1 ile Etial 140 alasiminin dokiimiinde katilagsma biiziilmesi tamamen
karsilanarak istenen boyut ve toleranslarda bu alagimlardan parca dokiilebilmektedir.

Yeni gelistirilen genlesen tip inorganik baglayicili dereceli hassas dokiim kalip
tozlarindan hazirlanan kaliplarda pisirme ve dokiim siirecinde biiylik bir agirlik kaybi1 ve
termal catlama olusmamaktadir.

Yeni gelistirilen genlesen tip inorganik baglayicili dereceli hassas dokiim kaliplar dokiim
sonrasinda su i¢inde (10 dakika bekletilerek) kolayca bozulabilmektedir. Parca kaliptan
kolaylikla ¢ikabilmektedir.

Kalip hazirlama ve dokiim islemi i¢in yeterli siirenin taninmasi halinde (> 7 giin) yeni
gelistirilen kalip tozlar1 aliminyum parca dokiimiinde kullanilabilmekte, istenilen boyut
hassasiyeti elde edilebilmekte ve dokiim sonrasi par¢ada ¢ok yiiksek yilizey kalitelerine

ulasilabilmektedir.

8.2 Oneri

Ik prizlenme siiresinin azaltilmas1 (kaliptan ¢ikarma) ve prizlenme genlesmesinin

hizlandirilmasi icin ¢alismalara devam edilmelidir.
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