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OZET

ALCI HIDRATASYONUNDA MORFOLOJIYE ETKi EDEN
FAKTORLER

Stikran TALAY

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Prof. Dr. Mustafa CIGDEM

Dereceli hassas kaliba dokiim yonteminde, hazirlanan kalibin morfolojisi (mikroyap1 ve
gozenek dagilimi) biitiin prosesi etkileyen 6nemli bir parametredir. Kalip morfolojisine
bagl olarak fiziksel 6zellikler, mekanik 6zellikler ve 1s1l 6zellikler degismekte ve bu
ozellikler dokiim pargasinin 6zelliklerini belirleyici bir role sahip oldugundan oldukga
onem arz etmektedir.

Hassas dokiim kaliplarinda bilesimin temelini al¢1 bazli malzemeler olusturmakta ve
cesitli oranlarda kullanilan farkli katki malzemeleri ile kalip morfolojisi kontrol
edilmektedir. Bu ¢alismada oncelikle degisik katki malzemeleri kullanilmis ve bu katki
malzemelerinin bilesimdeki oranlar1 optimize edilerek morfolojinin degisimi
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hassas dokiim, alg¢1 hidratasyonu, kalip morfolojisi
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ABSTRACT

THE FACTORS THAT AFFECT MORPHOLOGY IN THE
HYDRATATION OF GYPSUM

Stikran TALAY

Department of Metallurgy and Materials Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mustafa CIGDEM

Mould morphology (microstructure and distribution of porosity) of investment block
mould casting method is an important parameter that affects all process. Physical
properties, mechanical properties and thermal properties are changing with morphology
and these properties are very important because of having a determinant role for
properties of cast products.

Composition of investment casting moulds is a constitution from the base of gypsum
and additions with different ratios controls the mould morphology. In this work,
different additive materials used primarily and this material’s ratios in composition is
optimizated and evolution of morphology is observed.

Key words: Investment casting, hidratation of gypsum, mould morphology

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE

X



BOLUM 1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Hassas dokiim yonteminde, harcanabilen bir modelin etrafi, oda sicakliginda sertlesen
bir refrakter ¢amurla sarilarak hazirlanan bir kalip kullanilir. Genellikle mum veya
benzeri bir plastikten hazirlanan model daha sonra ergitilerek veya yakilarak kalip
boslugu meydana getirilir. Bu nedenle hassas dokiim yontemine “harcanan (kaybolan)
mum yontemi” adi da verilir [1]. Kalip hazirlama sekli agisindan iki farkli hassas

dokiim yontemi vardir:

1. Hassas kabuk kalip yontemi (Shell Investment-Seramik Kabuklu)

2. Dereceli kalip yontemi (Solid Investment-Flask Investment-Blok Kalip Y6ntemi)
Bu yontemler hi¢ degilse model hazirlama teknigi agisindan tamamen aynidir.

Dereceli kalip yonteminde, mum modeller eritilerek model agacina yapistirilir.
Silindirik bir derece model agaci etrafina gecirilir. Derece ile model agaci arasindaki
bosluk alci/seramik karisimi ile doldurulur. Ocakta veya otoklavda mum alinir. Kalip
belirli bir rejim halinde pisirilir. Sicak kalip ergimis metal ile doldurulur. Vakum veya
merkezka¢ kuvvetiyle dokiim kolaylastirilabilir. Basingl su piiskiirterek veya kumlama
makinesinde kumlanarak kalip malzemesi temizlenir. Dokiim agacindan koparilan
parcalar malzeme giris ¢apaklar1 temizlenerek dokiim sonrasi kullanima hazir hale

getirilirler [2].

1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci temelde, 6zellikle kuyumculuk sektoriinde parga iiretiminde kullanilan

hassas dokiim yonteminde kullanilan kaliplarin 6zelliklerini iyilestirerek, daha kaliteli

1



riinler elde edebilmektir. Kalip 06zelliklerini 1iyilestirirken ayni1 zamanda kalip
maliyetini dlislirmek ve bdylece Tlretim maliyetinde verimlilik saglamak da
amaclanmistir. Bu amaglar dogrultusunda kalip 6zelliklerini iyilestirebilmek kalip
morfolojisinde tane boyutunu kiigiiltmekle miimkiindiir. Bu sebeple burada
gerceklestirilen ¢aligmalarda amag tane boyutunu kiigiiltebilmek adina, oncelikle kalip
bilesiminin optimize edilmesidir. Bunun i¢in farkl tiirde kalip malzemeleri kullanilmis
ve bu malzemelerin bilesimde degisik oranlarda kullanilmasi sonrasinda, kalip
Ozelliklerini belirlemek amaciyla gerekli testler ve incelemeler yapilarak bilesimdeki

malzemelerin ve bu malzemelerin bilesimdeki oranlarinin optimizasyonu saglanmustir.

1.3 Hipotez

Hassas dokiim yonteminde kalip hazirlanisinda kullanilan malzemeler kalibin
gozenekliligi, tane sekli ve tane boyutu gibi morfolojik 6zellikler {izerinde etkili olan
baslica Onemli parametredir. Hassas dokiim kaliplar1 hazirlanirken kullanilan
malzemeler alg1 ve silika esasli toz malzemelerdir. Kullanilan kontrol ilaveleri ile
kalibin morfolojik 6zellikleri degistirilebilmektedir. Kalip morfolojisinde istenen temel
yapt tane boyutu kiigiik olan yapidir. Yapilan bu ¢alismada degisik kontrol ilaveleri
kullanilmis, bu ilavelerin kullanildig1 bilesimler optimize edilmis ve tane boyutunun
kiiglilmesi saglanmistir. Bu ¢alismada kullanilan kontrol ilevelerinin maliyetinin daha
diisiik olmasi, hem kalip iiretim maliyetinin diismesini saglamis, hem de rekabet
kosullar1 altinda fiyat-performans orani bakimindan kolaylikla basar1 saglayabilecek

kaliplarin elde edilebilmesi miimkiin olmustur.



BOLUM 2

HASSAS DOKUM YONTEMI

Hassas dokiim yonteminde, harcanabilen bir modelin etrafi, oda sicakliginda sertlesen
bir refrakter ¢amurla sarilarak hazirlanan bir kalip kullanilir. Genellikle mum veya
benzeri bir plastikten hazirlanan model daha sonra ergitilerek veya yakilarak kalip
boslugu meydana getirilir. Bu nedenle hassas dokiim yontemine “harcanan (kaybolan)

mum yontemi” adi da verilir [1].
Hassas dokiimiin avantajlari:

e  Geleneksel dokiim yontemleri ve makineyle isleme yolundan imali zor veya bazen
imkansiz olan karmasik sekilli pargalarin kitle tiretimi bu yontemle miimkiin

olmaktadir.

e Diger dokiim yontemlerine nazaran daha yiiksek boyutsal hassasiyet, daha diizgiin

yiizey ve ince detay kisimlarin daha hassas elde edilmesi imkani verir.
e Yontem ergitilip dokiilebilen biitiin metallere uygulanabilir.

e 25 kg agirliga kadar dokiimler ve bazen de (nadir olarak) 400 kg’a kadar parcalar

bu yontemle iiretilebilir.

e Hassas dokiim yolu ile elde edilen pargalarin hemen hemen hig ilave islem

gerektirmemesi, “kolay islenebilir metal se¢cimi” faktoriinii ortadan kaldirmaktadir.

e Bu yontem ile tane boyutu, tane yonlenmesi ve yonlenmis katilasma gibi metaliirjik
faktorler yakindan kontrol edilebilmekte ve bu sayede mekanik 6zellikler de

kontrol altinda tutulabilmektedir.



e Vakum veya koruyucu atmosfer altinda dokiilmesi gerekli olan metal veya

alagimlara da yontem kolaylikla uygulanabilmektedir.

e Hassas dokiim yonteminde tek parca kalip kullanildigindan ayirma ylizeyi veya
“mala iglem yiizeyi” yoktur. Ve parca iizerinde, diger dokiim yontemlerinin

tiriinlerinde oldugu gibi bu yiizeyin izi bulunmaz [1].
Kalip hazirlama sekli agisindan iki farkli hassas dokiim yontemi vardir:

1. Hassas kabuk kalip yontemi (Shell Investment-Seramik Kabuklu)
2. Dereceli kalip yontemi (Solid Investment-Flask Investment-Blok Kalip Y 6ntemi)

Bu yontemler hi¢ degilse model hazirlama teknigi agisindan tamamen aynidir. Kabuk
kalip yonteminin farkli yani, modellerin hemen her zaman bir 6n kaplama islemine tabi
tutulmasidir. Dereceli kalip yonteminde ise modeller 6n kaplama islemine tabi

tutulabilir veya hi¢ 6n kaplama yapilmayabilir [1].

Dereceli kalip yontemi, uygulamada demir esaslilar ve demir dis1 alagimlar i¢in olmak
tizere ikiye ayrilir. Demir esaslilarda ve dokiim sicakligi yiiksek olan demir disi
alagimlar i¢in kullanilabilen al¢i, demir esaslilara uygun baglayici veya refrakter
malzeme olmayacaktir. Dereceli kalip yonteminde demir dist alagimlar igin (dokiim
sicakligl nispeten diisiik olanlar) modelde 6n kaplamaya ihtiyag olmamakla beraber,
demir esaslilarda 6n kaplama yapmak standart uygulama haline gelmistir. On kaplama
ince taneli refrakter camurla yapilir; bunun iizerine yapilacak kaplama ise iri tanelidir
(>150 mes). On kaplama ve sonraki dolgu ve destek kaplamalar baslica iki bilesenden
olusurlar (refrakter malzeme ve baglayici). Refrakter malzemenin esasini ince silis
kumu teskil eder, geri kalan ise aliiminyum oksit ve silikatlardir. Diisiik sicaklikta

(1100°C’nin altinda) dokiilen alagimlar igin en yaygin kullanilan baglayict algidir [1].



2.1 Dereceli Hassas Dokiim Yontemi

Dereceli hassas dokiim kalibinin hazirlanmasi ve dokiim islemi asagidaki Sekil 2.1°de

sematik olarak gosterilmistir.

=t ‘ § vacwum

Sekil 2. 1 Dereceli hassas dokiim yapilis agamalari

Islem kademelerini kisaca su sekilde siralayabiliriz:

e  Mum modeller model agacina eritilerek yapistirilir.

Silindirik bir derece (fanus) model agac1 etrafina gegirilir.
e Derece ile model agaci arasindaki tiim bosluklara alg¢i/seramik karigimi dokdiliir.
e  Ocakta veya otoklavda mum alinir. Kalip belirli bir rejim halinde pisirilir.

e  Sicak kalip ergimis metal ile doldurulur. Vakum veya merkezkag kuvvetiyle dokiim

kolaylagtirilabilir.

e Basingl su piiskiirterek veya kumlama makinesinde kumlanarak kalip malzemesi

temizlenir.

e Dokiim agacindan koparilan pargalar malzeme giris ¢apaklari temizlenerek dokiim

sonrast kullanima hazir hale getirilirler [2].



Mumun kaliptan uzaklastirilmasi buharla ya da kuru olarak yapilabilir. Kuyumculuk
sektorlinde genellikle ergime sicakligl 60-70°C araliginda olan mumlar kullanilir. Bu
mumlar hizli bir sekilde kaliptan uzaklastirilabilir. Mumun uzaklastirilmasi ve kalibin
pisirilmesi isleminde kullanilacak olan firinin dizayni mumu altindan uzaklastirabilecek

sekilde olmalidir [3].

Bazi kosullarda, dokiimciiler mumun uzaklastirilmasi isleminde buhar kullanirlar.
Buharli mumdan arindirilan derecelerde yapilan dokiimlerde, kuru mumdan arindirilan
derecelerde yapilan dokiimlere kiyasla gaz gézenekliligi azdir ve yiizeyler daha

plirtizsiizdiir [1].

Mumdan aritma ve kalibin pisirilmesi isleminde kullanilacak firinda istenen en énemli
ozellik firinin homojen bir 1sitma saglayabilmesidir. Firinlarda aranan 1s1 iletim
yontemleri; konveksiyon ve radyasyon iletimidir. Sonugcta iletimi olan, derecenin

homojen bir sicakliga sahip havayla sarilmasi ve her yonden esit sekilde 1sitilmasidir

[4].



BOLUM 3

DERECELI HASSAS DOKUM KALIP MALZEMELERI

Demir dist metaller i¢in en ¢ok kullanilan dereceli kalip tozlari; baglayici olarak gorev
yapan kalsiyum siilfat hemihidrat (al¢1) (CaSO4%:H,0) ile kuartz ve Kkristobalit

formundaki silika karisimidir [1].

3.1 Ala

Alginin elde edilmesinde kullanilan temel hammadde al¢1 tasidir. Dogada jips, anhidrit
olarak rastlanilan Ca*?, SO, iyonlarinin bilesiminden olusan ve olusum ortamima gore
iceriginde su bulunan mineral toplulugu ve mineral farkliligina bakilmaksizin al¢1 tas

denilmektedir [5].

Alci tas1 degisik yerlerde degisik saflikta yataklanmis dogal olusumlu bir kayagtir. Bu
kaya¢ biinyesinde %20 civarinda kimyasal olarak baglanmis su igerir. Bu ogiitiiliip
isit1ldiginda biinyesindeki suyun yaklasik %4’linii kaybeder ve genel adiyla kalsine alg1
ya da Plaster of Paris denilen bir yapiya doniisiir. Kalsine edilmis olan bu alg1 tekrar su
ile karigtirildiginda plastik veya akigkan bir kiitle halini alir ve istege gore kaliplanabilir
ya da sekillendirilir. Kalsinasyon sirasinda kaybettigi kristal suyunu tekrar kazanmasi
sebebi ile de sertligini tekrar kazanir. Sonugta elde edilen kalibin seramik endiistrisinde
onem kazanmasinin sebebi, diger dogal minerallerden farkli olarak kullanicinin istegine
ve sartlarina gore gozenek miktari, absorbsiyon karakteristigi ve mukavemetin bile

degisebilmesidir [6].
Alg1 asagidaki 6zelliklerinden dolay: kalip yapimina uygundur:
e Karmasik sekilli tirlinler iiretilebilir.

e  Uretilen kaliplar kimyasal ve fiziksel olarak kararlidir.



e Her kullanim i¢in su emme miktar1 kolayca olusturulabilir.

e  Piirilizsiiz ve dayanikli yilizey kolayca olusturulabilir.

o Fiziksel ve kimyasal 6zellikler homojen olarak korunur.

e Porlar kolloidler tarafindan kolayca kapatilamaz.

e  Maliyeti diistiktiir [5].

3.1.1 Jips

Jips dogal olarak olusan ve iki mol su igeren bir kalsiyum siilfat mineralidir. Genellikle

kireg tas1, kum, anhidrit ve organik maddeler gibi safsizliklar igerir [5].

Jipsin genel 6zellikleri agagidaki gibidir:

Kimyasal Bilesimi

CaS042H,0

Kristal Sistemi

Monoklinik

Kristal Bigimi Cogunlukla ince-kalin levhamsi kristalli; kisa-uzun prizmatik,
ignemsi, masif , tanesel, lifsi

Sertlik 2 (Mohs)

Ozgiil Agirhk 2,32 glem®

Dilinim (010) miikemmel

Renk ve Seffaflik Renksiz-beyaz, sarimsi, yesilimsi, kirmizimsi; seffaf-yar1 seffaf

Cizgi Rengi Beyaz

Parlaklik Camsi

Ayirici Ozellikleri Diisiik sertligi ve dilinimi

Bulunusu Deniz suyundaki ¢oziiniirliigii halit ve anhidrit mineraline gore

daha zayif olan ve buharlagsmada ilk ¢okelen mineraldir.

Karbonath kayalarda piritin oksidasyonundan tiireyen siilfirik




asidin bulundugu yerlerde ve bazi volkanik alanlarda da

olusabilir.

Jipsin ince toz haline olanlarina “albatr veya albaster”, saydam ve mitkemmel dilimli

olanlarina “selenir”, lifli ve cam saydamliginda olanlarina ise “satenspar” denilir [5].

3.1.2 Anhidrit

Anhidrit susuz kalsiyum siilfattir. Kalsiyum siilfat yapisinda kristal suyu bulunmayan,

yogun ve alg1 tagina gore daha sert olup, jips yataklarinda tabakalar halinde bulunur [7].

Anhidrit mineralinin 6zellikleri agagidaki gibidir:

Kimyasal Bilesimi

CaS0,

Kristal Sistemi

Ortorombik

Kristal Bigimi Kristalleri nadir, genelde masif, tanesel, lifsi
Sertlik 3,5 (Mohs)
Dilinim (010) mikkemmel

Renk ve Seffaflik

Renksiz-beyaz, gri, mavimsi, eflatun, kirmizimsi,

kahverengimsi, seffaf

Cizgi Rengi Beyaz

Parlaklik Cams1

Ayirict Ozellikleri Birbirine dik {i¢ yonlii dilinime sahip, jipsten daha sert, 6zgiil
agirhig kalsitten fazla

Bulunusu Jips ve halit mineralleri ile birlikte olusan bir buharlasma

mineralidir.

Deniz suyundan direkt olarak ¢okelir. Jipsin dehidratasyonu ile de olusabilir [5].




3.1.3 Alcidan Yarihidrat Uretimi

Jipsin yapisinda bulunan suyun kismen uzaklastirilmasi sonucu yani, kalsine edilip 1,5
mol suyu uzaklastirilmasiyla “Plaster of Paris” olarak bilinen yari1 hidrat haline

dontstiiriliir [5].
CaS042H,0 — CaS0,4'2H,0 + 1%4H,0 (120-160°C) (3.1)

Yar1 hidratin a ve B olmak iizere iki formu vardir. Yar1 hidrat igerisinde bulunan o/
oranimna bagl olarak alg1 kalibi mukavemet ve su emme Ozelliklerinin degistigi
bilinmektedir. a-yar1 hidrat; igne yapili kristallerden olusur, basing dayanimi, ¢ekme
dayanimi ve asinma dayanimi, $-yar1 hidrata gére ¢ok daha iyidir. Ayrica B-yar1 hidrata
gore daha az suya ihtiya¢ duyar. B-yar hidrat kristalleri piring tanelerine benzer, a-yari

hidrata gore daha fazla suya ihtiya¢ gosterir, donma siiresi uzun, yogunlugu daha diistik,

hidratasyon ve yiizey enerjisi daha ytiksektir [5].

Yar1 hidratlar su ile karistirilarak kaybetmis oldugu 1,5 mol kristal suyu tekrar
bilinyesine alarak sert ve “poroz al¢1” ozelligini kazanir. Olusan al¢1 kaliplar dokiim
camurlarinin sekillendirilmesinde kullanilir. Algt kalip, blinyesinde mevcut porozite ile

dokiim ¢amurundaki suyu emerek parcanin kalibin seklini almasini saglar [5].

CasS0,'%H,0 + 15H,0 — CaS042H,0 (32)
Yarihidrat alc1

Dehidratasyon ve kalsinasyon isleminde 1sitma sicakliklarina ve kosullarina gore -yari
hidrat (Plaster of Paris), a-yar1 hidrat, anhidrit III, anhidrit II ve anhidrit I gibi iiriinler

elde edilir.

CaS042H,0 — CaS0,%:H,0 + 1%H,0 (120-160°C atmosferde) (3.3)
B-yarthidrat

CaS042H,0 > CaS0, ¥4 Hy0 + 1 % H,0 (160-180 °C yiiksek su buharinda) (3.4)
(oi-yarihidrat)

CaSO, % H,0 > CaSO, + H,0 (175-230 °C) (3.5)
(Hekzagonal Anhidrit (Anhidrit 111))

CaSO04(I11) > CaSO4(Il) (340-440 °C) (3.6)
(Rombohedral anhidrit (Anhidrit 1))
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CaSO04(I1) > CaSO4(I)  (850-900 °C) (3.7)
(Anhidrit 1)

Mikro gozenekli yar1 hidrata B-yari hidrat (3-CaSO,}2H,0) denir. B algisi, kuru yanma
sonucu, yani firinda su buhariin uzaklastirildigi yanma sartinda olusur. Alginin normal
atmosfer basincinda dehidratasyonu ile elde edilir. Mikroskop altinda incelendiginde; -
yar1 hidratlarini, oldukea kiigiik ve belirsiz kristaller i¢eren, ince yassi tanecikli diizensiz

partikiillerden meydana geldikleri goriiliir [7].

Kristalize yar1 hidrata a-yar1 hidrat (a-CaSO,4/2H,0) denir. Jips yas yanarsa, yani
otoklavda buhar basinci altinda yanarsa o tipi al¢1 olusur. Mikroskop altinda
incelendiginde; kompakt, iyi gelismis ve yogun, cogunlukla saydam biiyiik
partikiillerden meydana geldikleri gériiliir. Iyi kristallesmislerdir. Uretim yontemine
gore, doygun bir buhar basinci altinda 160-180°C’larda al¢1 taginin ayrismasiyla veya
100°C’da doygun tuz cozeltisinden elde edilen tiirleri vardir. a algisinin B algisina
oranla daha az su gereksinimi vardir. B-yar1 hidratin karma su ylizdesi, a formundan
daha yiiksektir. B formunda suyu tutacak olan yari hidrat tanecikleri, yuvarlaga daha

yakin olan a-yar1 hidrat taneciklerinden daha girintili ¢ikintilidir [5].

Alg1 olusumunun arkasinda yatan teori sudur; jips minerali kalsine edildiginde ortaya
gozenekli, birbirine yapigmis taneciklerden olugsmus bir yapi cikar. Az miktarda su
bunun iizerine eklendiginde, su molekiilleri bir film halinde tanecikler arasini 1slatir ve
aradaki havanin ¢ikmasini ve sonra da suyla dolmasini saglar. Su eklemeye devam
edildigi takdirde tanecikler birbirinden kopar ve al¢t akiskan hale gelir. Alg1
karistirildiginda jips kolloidleri ¢oker. Olusum zamani esnasinda, jips kristalleri biiyiir
ve birbirlerinin hareketlerini engelleyerek sert bir yap1 olustururlar. Fazla miktarda su

eklenmesi ise yapi icerisinde gozeneklerin olugmasini saglar [5].

a-yart hidrat ve B-yart hidrat formlarin tanimlanmasinda kullanilabilecek o6zellikler;

yogunluk, priz siiresi, ¢ekme dayanimi, basma dayanimi ve sudaki c¢oziinirliiktiir

(Cizelge 3.1).
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Cizelge 3. 1 a-yar1 hidrat ve B-yar1 hidrat formlarin tanimlanmasinda kullanilabilecek

ozellikler [7].
Ozellikler o-yar1 hidrat | B-yar1 hidrat
Yogunluk (g/cm?) 2,757 2,637
Karma suyu (ASTM.C26) (cm® su/100 g yari hidrat) 35 90
Priz siiresi (dakika) 15-20 25-35
Kuru halde ¢ekme dayanimi (kg/cmz) 66 13
20 °C’de sudaki ¢oziiniirlik (g/100 g ¢ozelti) 0,63 0,74
Kuru halde basing dayanimi (kg/cmz) 560 56

Yar1 hidrat su alarak yeniden hidratasyona ugrar ve birbirine girmis (baglanmais)
kristaller halinde tekrar Kkristalleserek sert bir kiitle formunda donarak al¢1 tasi haline
doner. Bu kimyasal kombinasyon i¢in gerekli su miktar1 kuru al¢inin %18,6’s1 kadardir.
Fakat

kuru al¢1 kiitlesinin her tarafina homojen olarak dagilmasi,

suyun,
sekillendirmeye elverisli, plastik olmasi i¢in %18,6’dan daha fazla suya gerek vardir.
100 kisim alciyr belirli bir akicilifa getirmek icin gerekli su miktarina normal kivam

denir [5].

3.2 Silika

Dogada en cok bulunan oksitlerdendir. Silika; yerine gecen ve yeniden olusan
Sekil 3.1°de

gosterilmektedir. Yiksek kuartzdan diisiik kuartza donilisim sirasinda biiyiik hacim

dontisiimleri  olan ¢oklu polimorflara sahiptir. En Onemlileri
degisimi olmaktadir. Bu durum dogutma sirasinda yiiksek kalinti gerilimlerine ve
mukavemette diisiise neden olur. Bu problemden sakinmanin en iyi yolu proses boyunca
biitliin kuartzin kritobalite doniigmiis olmasindan emin olunmasidir, ¢iinkii bu yeniden
olusum doniisimii oda sicaklifinda yar1 kararhidir. Yiiksek kristobalitin diisiik

kritobalite doniisiimii sirasindaki hacim degisimi kuartz kadar yiiksek degildir [8].
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Sekil 3. 2 Silikanin polimorfik dontisiimleri [9]

Saf halde silis 1723°C’de ergimektedir, bu 6zelligi silikaya yaygin refrakter malzemesi
olarak kullanim imkani tanimaktadir. Silika esashi refrakter tuglalarin yapiminda
kullanilan hammaddeler iki sinifa ayrilmaktadir. Bunlarin ilki ganister olup, %98’in
tizerinde bilinyesinde SiO; iceren yeryiiziinde masif kayalar1 olusturan yogun kuartzdir
(¢cakmaktasi, kuartz kayasi). Silika refrakter tuglalarin tiretiminde kullanilan hammadde
ise kuartz cakil taglar1 ve kayalaridir. Ozellikle cakil kayalar1 uygun yapida segilip
yikanirsa %0,5’den az aliimina ve alkali igerikleri ile SiO; liretiminde miikemmel bir

hammadde kaynagi olusturur [9].

Sekil 3.2’de silikanin sicaklik ve basinca gore kararli ve yari-kararli fazlan
goriilmektedir. Ordinat ekseni SiO2’nin buhar basincimi gostermekle birlikte rakamsal
degerler verilmemis. Bunun sebebi ise SiO;’nin ¢ok kararli bir oksit olmasindan solay1
buhar basincinin normal atmosferik basinci yaninda ¢ok diisiik kalmasidir. Diger bir
ifadeyle silika kolay kolay bozulmamaktadir. En kararli fazlar kesiksiz, yari-kararh

fazlar ise kesikli ¢izgiyle gosterilmistir [10].
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Sekil 3. 2 Silikanin sicaklik ve basinca gore kararli ve yari kararli fazlari [10]

Silika esasli refrakter tuglalarin yapiminda su iki 6nemli nokta her zaman g6z 6niinde

tutulmalidir:

1. Kuartz hammaddesinde bulunan Al,O3, TiO, ve alkalinler tarzindaki safsizliklarin

miktarlari,
2. Si0,’de mevcut polimorfik kristal fazlarin doniistimleri.

Silika esasl refrakterlerin ana hammaddesi olan kuartzin 1sitilmasiyla beraber a-kuartz
B-kuartza doner ki bu duruma Sekil 3.3’te goriilen 573°C’deki ani lineer genlesme eslik
etmektedir. Bu sicaklik degerine yaklasildikga 1sitma hizinin yavaslatilmasiyla beraber
%0,92’yi bulabilecek hacimsel degisimin yaratabilecegi c¢atlak olusumlarinin Oniine
gecilebilecektir.  1426°C’nin  lizerindeki sicakliklarda pisirme yapilan silika
refrakterlerde yapida kristobalit parcaciklari olusurken, muhtemelen artik haldeki
donlismemis kuartz yapilar1 ile karsilasacaktir. Kristobalit pargaciklari tridimit ile
cevrelenmis olup, ara camsi bag fazi ise yiiksek kireg, aliimina, titanyum dioksit ve

alkalinlerden meydana gelmistir [9].
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Sekil 3. 3 Silika mineralinin 1s1l genlesmesi [4]

3.2.1 Kuartz

Yeryiizlinlin bilinebilen kisminin %25’ini olusturur. Oksijenden sonra diinyada en ¢ok
rastlanan silisyumun bir bilesimidir. Kimyasal formiili SiO; olup, mol agirligi 60
g/mol’diir. Sertlik derecesi Mohs’a gore 7°dir. Dogada kristal olarak dag kristali,
ametist, kuarzit ve kristal kuartz kumu olarak, amorf olarak ise flinit ve sileks taslari,
kizelgur sekillerinde bulunur. Kuartz kristali granit, gnays gibi ana kayacglarin i¢inde
bulunabildigi gibi, bazen de tel basina tanecik yapisinda olarak damarlar seklinde diger

mineraller ile karigmis olarak bulunur [11].

Dogadan hem kuartzin ¢ikarilmasinda, bilinen tas kirma yontemleri uygulanir. Belli bir
parca biiylikliigiinde 6n kirilmasi yapilan kuartz, beraberindeki yabanci maddelerden
kurtarilmak amaci ile yikanir ve manyetik tutuculardan gegirilir. Ancak bu islemlerden

sonra kuartz istenen tane biiyiikligiinde ogiitiliir [11].

Silisyum dioksitin oda sicakligindaki degismez formu a-kuartzidir. a-kuartzin 573°C’a
kadar 1sitilmasi ile bu sicaklikta B-kuartz olusur. Bu reaksiyon geriye doniislii olup, bu
sirada kuartz hacimce biiylime gosterir. Isitmanin yavas siirdiiriilmesi ile f-kuartz bu
kez 870°C’de a-tridimite ve 1470°C’de de a-kristobalite doniisiir. Bu doniisiimler dizisi,
1713°C’da erime ile son bulur [11].
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Kuartz katkis1 ¢camurlarda su etkileri gosterir:
e  Camurun baglayici 6zelligi ve kuru direnci katki orani arttikca azalir.
e Pismis camurda gézeneklilik ve su emme artar.

Kuru ve pisme kiigiilmesi degerlerinde azalma ortaya ¢ikar. Katki oraninin ¢ok artmasi

ile birlikte kii¢iilme yerine biiylime goriiliir [11].

3.2.2 Kiristobalit

Kristobalit kuartzin bir polimorfudur; aynmi bilesimdedir fakat farkli bir yapiya sahiptir.
Hem kuartz hem de kristobalit, koesit ve tridimiti de iceren kuartz grubunun
polimorflaridir. Kristobalit genellikle volkanik kayalarda bulunur ve kristal yapisi
petrografik mikroskopta olduk¢ca kolay goriinlir. Kristobalitin daha yliksek
sicakliklardaki formuna B-kristobalit denir. Kristobalit izometrik simetriye sahip olan -
kristobalit formunda kristalize olur ve daha sonra kristal sogutulursa a-kristobalite veya
kristobalite ¢ok kolay doner. B-kristobalitin tipik kristalleri oktahedrondur. B-kristobalit,
tetragonal simetriye sahip kristobalitten daha yiliksek simetriye sahiptir. Kuartz
kumunun kalsinasyonundan elde edilir. Isil genlesmesi fazldir. Hassas dokiim
tekniginde kullanilan en kaliteli seramik malzemedir. Bu sebepten genis kullanim
alanina sahiptir. Kristobalitin fiziksel 6zellikleri; renksiz veya beyaz renktedir, kristal

sistemi tetragonal, 6zgiil agirhig 2,32 g/em®, sertligi 6,5°dir (Mohs) [1].
3.3 Kullanilan Diger Baglayicilar

3.3.1 Etilsilikat

Etil silikat bagl refrakterler miilkemmel yiizey kalitesi ve dokiim iiriiniinde kurutma,
pisirme esnasinda diisiik iiniform ¢ekmeye sahiptir. Seramik kaliba dokiim temiz ve
tiretilecek modelin tiim detaylarini veren parga iiretimini saglar. Etil silikat baglayici

seramik parcalarinin tercih edilmesindeki en énemli nedenler su sekilde siralanabilir,

[12]
e  Yiizey kalitelerinin miitkemmel olmasi,
e Kurutma ve pisirme esnasinda baglangi¢ boyutlarini koruyabilmesi,

e  Uretim ydnteminin basit olmas1 ve seri {iretime uygun olmast,
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e  Uzun siireli yliksek sicakliktaki ortamlarda dayanimini koruyabilmesi,

e Seramik kaliba yapilan dokiimiin ylizey kalitesinin hassas dokiime esit olmasi.
e Baglayicinin tasimasi gereken 6zellikler soyle siralanabilir;

e  Modeli 1sitmali ama modelde asinma ve tahribata sebep olmamalidir,

e  Uygun bir viskoziteye sahip olmalidir ki seramik tozlarla karistirilarak dokiilebilir

bir bulamag elde edilebilmelidir,

e Yiiksek sicakliklarda dahi seramik yapisinda dayanimi olumsuz etilememeli ve

korozif sartlara direng gdsterebilmelidir [12].

Etil silikat bilinyesinde bu ozellikleri tasiyan bir malzemedir. Etil silkatin en 6nemli
avantaji, bu malzemeden sinirsiz sayida farkli baglayici ¢ozeltilerin hazirlanabilmesi ve
herbirinin farkli fiziko-kimyasal ve pratik unsurlar tagimasidir. ilave edilen suyun
miktari, hidroliz i¢in kullanilan tezgen tipi ve miktari, ¢dzeltideki silika miktar tizerinde

yapilacak olan degisiklikler cesitliliin saglanmasinda kullanilabilecek hususlardir [12].

Silikanin kontrollii bigimde seramik biinyelerine katilmasinin yolu organik koékenli
tetractilortosilikatin baglayici olarak hidrolize edilmesi ile silisik asit ve etil alkoliin elde
edilmesidir (3.8). Siire¢ icerisinde silisik asit suyunu yitirmekte ve silikanin amorf
seklini almaktadir (3.9) [12].

Si(OC;,Hs)4 + 4H,0 — Si(OH)4 + C;HsOH (1) (3.8)
Si(OH); — Si0; + H0 (2) (3.9)

Silikanin elde edilmesi silisik asidin suyunu yitirmesiyle olmaktadir. Silisik asit
cozeltileri dig gorlinim olarak organik jellesme gibi yavas yavas kivamlagsmakta ve
sonunda tam halini almaktadir. Iste bu noktada baglayicinmn jellesme hizinin yani
jellesme zamaninin belirlenmesinde 6nemli bir konu olarak karsimiza ¢ikar. Hidroliz ve
kondensasyon hizi kontrol altina alinamaz ise olacak olan baglayict ¢dzeltisinin
ozellikleri kontrol edilemez. Bunun i¢in hiz1 kontrol eden ¢oziicii tipi ve miktari, tam
ortam sicakligi, ortamdaki nemlilik, ¢6zeltideki su miktari, sisteme verilen tezgen

miktar ve tipi gibi birgok etmen dikkatle irdelenmelidir [12].

Havada mevcut nem, silikat ¢ozeltisi ile etkilesmekte ve hidroliz tepkimesi yer

almaktadir. Bir¢ok uygulamada goriilmiistiir ki kuramsal olarak gerekli su miktarindan
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cok daha az miktarda su kullanimu etil silikatin hidroliz tepkimesinin tamamlanmasinda
yeterlidir. Suyun kuramsal miktardan daha az kullanilmasi ile esterin bir kismi yogun
recinemsi yapigkan bir maddeye donlismekte, bu yapinin buharlasmadan sonra silika

filmi iginde esnekligi sagladigi ileri stiriilmektedir [12].

Etil silikat kullanilarak hazirlanmis bir baglayicinin ¢ozeltisinin hava ag¢ik bigimde
depolanmasi durumunda oda sicakliginda 10 giin zarfinda peltelesmekte ve pelte

halindeki baglayic1 zamanla sertleserel kullanilabilirligini yitirmektedir [12].

3.3.2 Fosfat Baglayicilar

Fosfat bagmin ilk kullanim alanlarindan biri disciliktir. Kalsine ¢inko oksit fosforik
asitle karigtirilarak dis ¢imentosu hazirlanmistir. Silikat-fosforik asit baglari da ¢ok
sayida arastirici tarafindan arastirilmistir. Aliimina-kireg-silika caminin tozlar1 fosforik

asitle karistirilirsa sert, beyaz, yari saydam ¢imento olusur [13].
Kingeri fosfat bag1 s0yle 6zetlenmistir, refrakter uygulamalarinda {i¢ biiylik grup vardir:

1. Fosforik asitle silikali malzemelerin kullanilmasi. Bu uygulamada fosforik asidin
silikatla c¢oziinmesi ve silika jel olusturmasi beklenir. 260°C’nin iizerindeki

sicakliklarda silisil metafosfat, SIO(PO3), olusur.

2. Metal oksitlerin fosforik asitle, sicakta veya sogukta sertlesen baglar yapmasi. Al,
Cr, Mg, Be, Fe, Zr gibi maddelerin oksitleri 200°C’da fosforik asitle reaksiyona
girdigi zaman bag malzemesi olusturur. Bu metal-fosfat bagin gii¢lii ve kararl

oldugu ispatlanmustir.
3. Asit fosfatlarin dogrudan ilavesi veya olusturulmasi [13].

Fosfat bagli monolitik refrakterlerde baglayici olarak genellikle fosforik asit veya mono
aliminyum fosfat (MAP) kullanilir. Normal plastik refrakterlerde kullanilan suyun
yerine bu baglayicilar kullanilir. Uretim ve uygulama, plastik refrakterlerde aymdir.
Fosfat bagli plastik refrakterlerde normal plastik refrakterlere gore su avantajlara

sahiptir: [14].
e Birkac1 hari¢ genellikle 1s1 ile sertlesirler.
e Katilastiktan sonra soguk mukavemetleri yiiksektir.

e Asimmaya kars1 direngleri iyidir.
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e Hem sicak hem soguk uygulamalarda iyi yapigsma 6zelligine sahiptir.

Kullanilan baglayicilar, ¢ok az miktarda bulunan yabanci maddelerle veya kille yavasca
reaksiyona girer, bu nedenle baglayici iceren plastik refrakterler, islenebilirligini normal
plastik refrakterlerden daha hizli kaybederler. Yaz aylarinda ortam sicaklig yiikseldigi

zaman islenebilirlik ve depolama 6mrii hizla diiser [14].

Sicakta sertlesen fosfat bagli refrakterlerde sicakta ve sogukta egme dayanimlari ve
kimyasal olarak sertlesen fosfat bagli refrakterlerin sogukta egme dayanimlari
karsilastirma yapildigi zaman, sicakra sertlesen fosfat bagli plastik refrakterlerin

sogukta egme dayanimlari, kimyasal olarak sertlesenlerden daha ¢ok yiiksektir [14].

Fosfat bagli refrakterlerin yiiksek dayanimli olmasi, asinma dayaniminin iyi olmasini da
beraberinde getirir. Fosfat bagl refrakterler, 1300°C’ye kadar, ates tuglasina gore stiper
istlinlik saglar. Fosfat bagli refrakterlerin yapisma &zelligi, normal plastik
refrakterlerden daha iyidir. Bu nedenle hasarli refrakterleri yamamada terchen kullanilir.
Fosforik asidin ve mono aliiminyum fosfatin buhar basinci suyunkinden diisiiktiir. Bu
nedenle olgunlasma doneminde dokiilebilir refrakterlerde goriilen partlama ¢ok az olur.
Fosfatlarin konsantrasyonu fosfat bagli refrakterlerin donma noktasini tayin eder.
Bunlar kolay kolay donmaz, 6rnegin %25 mono aliiminyum fosfat ¢ozeltisi 7°C’a kadar
donmaz. Fosfat baglayicilar suda ¢oziindiigli i¢in 1sitma sirasinda suyla birlikte bir
miktar fosfat yiizeye dogru gelir ve yiizeyde fosfat konsantrasyonu artar. Bu, bag gogii
olarak adlandirilir. Bag gocii fazla oldugu zaman refrakter kesitinde mukavemet
yiizeyden igeri dogru degismektedir. Bu olay, pisirme sirasinda kabuklanmaya yol
acabilir, 1sitmanin yavas yapilmasi gerekir. Rutubetin azaltilmasi veya jellesmenin

cabuklagmasi bag giiciinii azaltir [14].

Fosfat bagli plastik refrakterler, normal plastik refrakterlerle ayni ortamda pisirme
kiiglilmesi, ayn1 derecede korozyon direnci gosterdigi halde, mukavemet ve asinma
direnci gibi baz1 Ozelliklerde yerine gore {stiinlik saglar; fakat kurutulamaz,
katilastiricilar bazen soguk sertlesmeye neden olur. MgO, katilastirict olarak sik sik
kullanilir. Fakat onun olusturdugu bazi bilesikler arasi bilesiklerin ergime sicaklig

diisiik oldugu i¢in 1000°C’nin iizerinde mukavemet azalir [14].
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BOLUM 4

DERECELI HASSAS DOKUM KALIBININ HAZIRLANMASI

Dereceli hassas dokiimde kullanilan toz malzemelerin temel kompozisyonu son elli
yildir nispeten hi¢ degismeden kalmistir ve biitiin toz malzemeler ¢ikis noktalarina gore

gelismeler gostermektedir. Tipik bir kompozisyon Sekil 4.1°de goriilmektedir [3].

Hassas dokiim tozlarini birarada tutan baglayici alg1 tagindan tretilen algidir. Algt tas
jeolojik olarak oldukga yasli sedimenter bir kayagtir ve prizmatik kristaller seklinde su
molekiilleri ile birlikte yataklanir. Alg1 tast baglayict olarak kullanilmadan once

otoklavda yar1 hidrat durumuna doniistiiriilmelidir [3].

Alg1 tas1 atmosfere acik bir ortamda 120°C’da sitilirsa (kalsine edilirse) igerdigi suyun
bir kismin1 kaybederek yari hidrat durumuna doniisiir. Bu islem buhar basinci altinda
otoklavda gergeklestirilirse meydana gelen yar1 hidrat kristalleri daha diizgiin bir forma

sahip olur [15].

Yar hidrat formu kararsizdir ve daha kararli orijinal dihidrat formuna doniigebilmek
icin suya gereksinimi vardir. Kalip hazirlanmasi islemlerinde tozlar su ile karistirildig:
zaman al¢1 kristalleri degisime ugrar ve kalibi birarada tutar. Sertlesme prosesinin
ilerlemesiyle toz karisiminin dayanim ve ozellikleri kristal modifiyesi i¢in yapilan az
miktardaki ilavelerin etkisi altinda kalir. Bu ilaveler orijinal ¢ekirdekten meydana gelen

kristallerin boyu ve sekli iizerinde etkilidir [3].
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Sekil 4. 1 Tipik hassas dokiim kalip tozu kompozisyonu [3]

Algmin sertlesmesi iki kademede meydana gelir. Ik kademede alg1 ¢ozeltiye almr,

ikinci kademede de kristallesme gerceklesir [15].
CaS0,%H,0 — CaSO4(aq) (4.1)

CaSO4(aq — CaS042H,0 4.2)

Hassas dokiim tozlarmin {reticileri kristal biiylime oranimi yavaslaticilar veya
hizlandiricilar kullanarak kontrol ederler. Yavaslaticilar kristal biiyiimesini engeller,
hizlandiricilar ise yar1 hidratin ¢ozeltiye alinma oranin1 veya dihidrat olusum oranini
arttirir. Tozlarm kullanicilart katilasma hizi ve derecesini, toz/su oranini, karisim
sicakligini, karigtirma teknigini degistirmek ve kullanilmis (bulasik) ekipman veya su

kullanmak sureti ile etkileyebilirler [3].

Hassas dokiim kalib1 1sitildigi zaman al¢1 baglayici, kristallesme suyunun uzaklastigi
noktanin iizerinde dogal olarak oldukg¢a biiziiliir. Bu olay 300-450°C arasinda dihidratin
anhidrite doniismesiyle meydana gelir. Kaybolan mum teknigi ile dokiimde eger alg1,
kalip yapiminda tek basina kullanilsaydi, kalip ¢ok kotii bir sekilde kirilir veya dokiim
parcalar orijinal modelden daha kiiclik ¢ikardi. Silika, alginin biiziilmesini karsilamak
ve 151l genlesmeyi diizenlemek i¢in kullanilir. Hassas dokiim tozlarinin iiretilmesinde
kullanilan silika ¢esitli kristal formlarda bulunur. Kuartz en uygun formdur ve o’dan
B’ya doniisiim 570°C civarinda hacim artisina eslik eder. Kristobalit bir diger 6nemli

hassas dokiim tozu bilesenidir. Silikanin bu formu 270°C civarinda o’dan ’ya doniisen
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kristal yapisiyla 6nemli bir hacim artis1 saglar. Silikanin bu iki allotropik formu alg1
baglayicinin biiziilme etkisini gidermek i¢in kullanilir. Sekil 4.2 bir kuyumculuk hassas
dokiim tozunun tipik 1s1l genlesmesini, 300°C iizerinde kristobalitin genlesmeyi nasil
sagladigin1 ve al¢inin bliziilmesinin en etkili oldugu 570°C iizerinde de kuartzin

karisiminin 1s1l profilini nasil iizerine aldigini gostermektedir [3].
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Sekil 4. 2 Gold Star hassas dokiim kalip tozunun 1s1l genlesmesi [3]

Unutmamak gerekir ki dereceli hassas dokiim kaliplar1 sogurken silika esaslh
malzemeler orijinal boyutlarina biiziilir, bir de buna al¢inin sabit biiziilmesi
eklendiginde meydana gelen toplam biiziilme dokiim pargalarin boyutlarin
degistirebilir. Dokiimden sonra soguma sirasinda al¢1 ¢ok zayif bir hale gelir ve silika
ilavelerin soguma biiziilmesinin neden oldugu bozulma buna eslik edereck dokiim

parcalarin, kalibin su icerisine sokulmasiyla ¢ikarilmasina olanak saglar [3].

Hassas dokiim kalip tozu iireticileri daha fazla dokiimciiye hitap edebilecek basit
kompozisyonlar yapmaya ¢abalamaktadirlar. Karmasik varyasyonlar, hammadde safligi,
oranlar, tane boyutu ve kontrol ilaveleri gibi cesitli faktorler bugiin ¢ok cesitli tozlarin
secilebilmesini miimkiin kilmistir. Bazi hassas dokiimler 6zeldir ve diger {iriinlerle
kolay kolay kategorize edilemezler. Camin hassas dokiimiinde kalip, geleneksel
kuyumculuk doékiimlerine gore cok daha yiliksek sicakliklara daha uzun siire maruz
kalir. Sonug olarak bu kaliplar uygulama sirasinda kirilmayacak 6zel refrakterlerden
yapilir. Kiymetli tasglar iceren kaliplara dokiimde sicaklik normalin altindadir. Ancak
taslarin kirllmadan muhafazasi icin 6zel ilaveler yapilir. Endiistriyel uygulamalarda ise
hassas dokiim kaliplar1 ¢ok giicliidiir ve biiyiik aliiminyum ve piring parcalarin
dokiimiinde kullanilir. Bu uygulamalarda, kalip malzemeleri ¢ok diisikk dokiim
sicakliklarina kirilmadan soguyabilmeleri amaciyla 6zel olarak gelistirilmislerdir. Sekil

4.3’te iki ayr1 uygulama 6rnegi goriilmektedir [3].
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Sekil 4. 3 Endiistriyel ve kuyumculuk hassas dokiim ornekleri [3]

4.1 Kalhplama

Her tiir hassas dokiim tozu ve her teknik i¢in izlenmesi gereken temel kurallar vardir.

Bu kurallar asagidaki gibidir:

Toz malzemeler bozulmaya yonelik temiz, rutubetsiz kosullarda ve ideal olarak 20-

22°C’da depolanmalidir.

Tiim ekipmanlar ve ortam temiz tutulmalidir. Bulagik karistirma ekipmanlari, kirli
kaplar sertlesme siiresini kisaltir. Bu olay karisimin daha vakum odasindayken

katilasmasine neden olabilir.

Kullanilacak su temiz olmalidir. Igilebilecek kadar temiz su kaliplamaya uygundur.
Kirli su genel olarak ¢alisma siiresini uzatir ve bazi sira dis1 hallerde biitiin olarak

sertlesmeyi engeller.

Olgiim ve tartim ekipmanlar diizgiin calismali ve diizenli olarak kalibre

edilmelidir. Bu sekilde dogru toz/su orani siirdiiriilebilir.

Tozlarm i¢inde bulundugu torba ve kutular havadan nem kapmamasi igin siirekli
kapali tutulmalidir. Hassas dokiim tozlar1 zamanla bozulur, bu neden stok dongiisii
dikkatli ayarlanmalidir. Her torba ve kutunun 6zel numara ve tarihi vardir. Eski

tarihliler 6nce kullanilmali, yeni gelenler sonraya saklanmalidir.

En genel karistirma yontemleri; elle karistirma, makine ile karistirma veya vakum

altinda makine ile karistirmadir. Hatirlanmasi gereken en 6nemli kurallar sunlardir:

Toz/su orani1 dogru olmalidir.
Karigim sicakligi dogru olmalidir.

Calisma dongiisii tozun ¢alisma siiresine uygun olmalidir.
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e Hassas dokiim kalip tozu solunmamalidir [3].

4.1.1 Elle ve Makine ile Karistirma

Asagidaki prosediir al¢1 baglayicili hassas dokiim tozlarinin elle veya makine ile

karistirilmasindaki tavsiyelerdir.

Sekil 4. 4 Tipik Elle ve makine ile karistirma [3]

1. Yeterli miktarda toz tartilir ve sicakligi 6l¢iiliir.

2. Yeterli hacimde su olgiiliir ve sicakligl karisim sicakligi 20-22°C olacak sekilde
ayarlanir. Toz sicaklifi 40°C’dan cikartilir, sonu¢ suyun olmasi gereken
sicakligint verir. Ornek olarak toz sicaklign 25°C ise tavsiye edilen su sicaklig
15°Cdir.

3. Su karistirma kabina koyulur.

4. Toz yavasca suya ilave edilir ve 1slanmasi i¢in 30 saniye beklenir.

5. Topaklar dagilana kadar 30 saniye elle karistirilir.

6. Karistirmaya 3 dakika elle veya makine ile devam edilir.

7. Karisim karistirma kabi i¢inde en fazla 2 dakika vakumlanir. Bu agsamada karigim

icinde kalan havanin ¢ikmasi i¢in titresim uygulanabilir.

8. Derece yavasga doldurulur. Karigimin, kirilmalarin olmamasi i¢in dogrudan mum

modelin tizerine dokiilmesinden kaginilmalidir.
9. Derece en fazla 2 dakika vakumlanir. Bu asamada titresim kullanilmamalidir.

10. Derece en az 1 saat hareketsiz bekletilir [3].
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Centimeters 5

Sekil 4. 5 Hazirlanmis bir kalibin mum alinmadan 6nceki kesit goriintiisii [16]

Derecelerin doldurulma siiresinin yaklasik 1 dakika oldugu varsayilirsa, toplam ¢aligma
stiresi yaklasik 8,5 dakikadir. Karsidan optimum sonuglarin alinabilmesi i¢in alginin
dihidrat kristalleri, derece doldurulduktan sonra beklemeye birakildigi anda biliylimeye
baslamalidir. Derece doldurulduktan sonra karisim koyulasir ve 3 dakika iginde
parlakligin1 kaybeder. Bu anda yiizey parlaktan mata gecer ve su biiyliyen algi
kristallerine yonelir. Bundan sonraki bir saat i¢inde kalip, kristal yapinin gelismesiyle
maksimum dayaniminin biiyiik bir kismin1 kazanir. Ardindan derece elle tutulacak
kadar giiclii hale gelir. Eger sicakliga, su kalitesine veya baska bir sebebe bagli olarak
yiizey parlakliginin kaybolmasi erken veya ge¢ oluyorsa karistirma siiresi uzatilabilir

veya kisaltilabilir [3].

4.1.2 Vakum Altinda Makine ile Karistirma

Vakum altinda karistirma ve dokiim makineleri tamamen gozeneksiz dokiimlerin
yapilabilmesini saglar ancak bu c¢ok farkli bir tekniktir. Toz ireticilerinin ¢gogunlugu
vakum altinda karistirma i¢in diisiik toz/su orami tavsiye eder. Bu Onerilen oranlara
uyulmasi gerekir. Vakumlu karistirict ve diisiik toz/su orani kullanilmasiyla ¢alisma
stiresi kisalir. Bu nedenle bir kap igerisinde deneme yapilarak parlaklifin kaybolma
siiresinin belirlenmesi tavsiye edilir. Bu siire 3 dakika kisaltilarak toplam caligsma stiresi
bulunur. Bu silireden yararlanilarak vakum altinda karistirmanin ne kadar siirmesi
gerektigi hesaplanabilir. Ornegin parlakligin kaybolmasi 11,5 dakika aldiysa, miimkiin
olan calisma siiresi 8,5 dakikadir. Eger karistmin dokiilmesi 2,5 dakika siiriiyorsa
vakum altinda karnistirma 6 daika yapilmalidir. Sekil 4.6°da iki tip vakum karistirma

makinesi goriilmektedir [3].
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Sekil 4. 6 Vakum karigtirma makineleri [17]

Vakum altinda karistirmanin prosediirii soyledir:
1. Yeterli miktarda toz tartilir ve sicakligi 6l¢iiliir.
2. Su miktar 6l¢iiliir ve karisim sicakligi 20-22°C olacak sekilde ayarlanir.
3. Karistirma kabina su koyulur.
4. Toz karistirma kabina eklenir ve 1slanmanin olmasi i¢in 30 saniye beklenir.
5. Karistirict ve vakum ¢alistirilir, 6 dakika karistirilir.
6. Derece yavasg¢a doldurulur, titresim yapilmamalidir.
7. Derece dolduruldugunda vakum serbest birakilir.
8. Derece titresimsiz bir ylizeyde en az 1 saat bekletilir.

Vakum karistirma makinelerinde titresimin kullanilmasi bazi1 problemlere yol agabilir.

Genel olarak toz iireticileri tarafindan gereksiz olarak goriiliir [3].
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BOLUM 5

KALIBIN KULLANIM OMRUNE ETKI EDEN FAKTORLER

Uygun bir karisim; tozun suyun igine iyice serpilmesi sonucu tamamen islanmasi ve
homojen bir karigim haline gelmesi demektir. Boyle bir karisim temel amag olmali ve
boyle bir karisimin elde edilmesi i¢in biitiin degiskenler ¢ok iyi control altina

almmalidir [18].

5.1 Yari Hidratin Etkisi

Yar1 hidrat dogal olarak olusan yiiksek safliktaki jips mineralinin kalsinasyonu
sonucunda elde edilmektedir. Farkli baslangic mineralinin kalsinasyonu farkli yari
hidrat olusuma neden olabilir ve bu olay da kalip 6zelliklerinde belirgin farkliliklar

meydana gelmesine neden olur [18].

Sabit su/toz oranlarinda dokiim kaliplarinin mukavemet degerleri artan al¢i miktar ile
dogru orant1 gosterir. Priz almis al¢1 pargaciklarinin priz zamanlarini kisalttigr gortliir.
Yapilan karigimlara degisik miktarda hidrate olmus alg1 (CaSO4.2H,0) tanecikleri
katildig1 zaman priz baslangi¢ ve bitiminin katilan CaSO42H,0 miktarina baglh olarak
kisaldig1 goriilmektedir [18].

%CaSO4‘2H20

Priz Zamam

Sekil 5. 3 Al¢1 miktarina bagli olarak priz zamaninin degisimi [19]
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Gereginden kisa priz zamanmna sahip al¢1 kullanildiginda kaliba doékiim sirasinda
akiskanligin ¢ok azalarak hava bosluklu hatali kalip iiretimine sebep oldugu, bu
durumun Oniine ge¢cmek ic¢in fazla su kullanilmasi yolu secildiginde de kaliplarin
mukavemetinin diistligii, gereginden uzun priz zamanina sahip alg1 ile ¢alisildiginda ise

verimin azaldigi gozlenir [18].

Akigkanlk

Karigtinldiktan sonra gegen zaman

Sekil 5. 2 Karigimin karistirllmasindan sonra gegen zamanla akiskanligin degisimi [19]

5.2 Suyun Etkisi

Kalip performansini etkileyen suyun kullanimi ile ilgili dikkat edilmesi gereken ii¢

faktor vardir. Bunlar; suyun safligi, sicakligi ve su/toz oranidir [6].

5.2.1 Suyun Safhig

Suyun icindeki safsizliklar algt verimini etkiledikleri icin alg1 kalip yapiminda
kullanilan su, icilebilecek kadar temiz olmalidir. Karistirma suyunun i¢indeki organikler
uzun donma zamanina sebep olurken, metalik tuzlarin varligt donma zamanini kisaltir.
Yiiksek miktarda sodyum, kloriir, sodyum siilfat ve magnezyum siilfat gibi ¢oziinebilir
tuzlar kalibin kurutulmasi sirasinda ylizeye ¢ikarak tuzlanmaya neden olurlar. Bunlar,
yiizeye dokiim ¢amurunun yapisti1 ya da diger kalip problemleri olarak goriilen kiiciik

sert noktalar yaratirlar [5].

5.2.2 Suyun Sicakhgi

Algt maksimum ¢oziintirliige 21-35°C arasinda ulastigr i¢in, suyun sicakligindaki
degisimler donma zamanini etkiler ve karistirma kivaminin kontroliinde zorluklara

sebep olur. Sicaklik 39°C’a kadar arttik¢a katilagma zamani azalmakta, bu sicakligin
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tizerinde tekrar artmaya baglamaktadir. Kullanilan suyun sicakligi alginin genlesmesini
de etkiler. Sicaklik arttikga net genlesme miktari azalir. Donma zamani distiikce
malzemelerin basma mukavemetleri arttig1 i¢in uygun bir sicaklikta kontrollii bir donma

ile ¢ok iyi kaliplar iiretilebilir [6].

5.2.3 Su/Toz Oram

Kalsine jipsten hazirlanan kalip algisinin kalitesini etkileyen en énemli faktor karisimin
hazirlanmas1 sirasinda kullanilan su/al¢t oranmidir. Su/al¢1 oranindaki farkliliklar
mukavemeti, absorbsiyonu, uygulama sirasindaki goriilen genlesmeyi ve kalibin

icyapisini etkiler [18].

e Kalip mukavemetleri kullanilan su miktari ile ters orantilidir.

e Priz baglangici ve bitimi icin gerekli zaman su miktari ile dogru orantilidir.
e Donma genlesmesi kullanilan su miktart ile ters orantilidir.

e Su emme kapasitesi ve hizi kullanilan s1 miktar1 ile dogru orantilidir [18].

Karisimda kullanilan su miktar1 degistikce mukavemet ve absorbsiyon degisir.
Kullanilan suyun belli bir miktar1 kimyasal olarak kalsine al¢1y1 jipse ¢cevirmekte ve geri
kalan miktar1 ise karisima yeterli miktarda plastiklik ve akiskanlik vermekte kullanilir.
Boylelikle kaliba sivi gibi dokiilerek plastik olarak sekillendirilmesinin gerekliligi
rahatlikla anlagilir. Katilagma prosesi bittiginde karisimda bulunan fazla su kalipta kalir
ve bu su kurutma yoluyla uzaklastirildiginda kapladigi hacmi hava tarafindan
doldurulur. Su miktar1 degistik¢e suyun yerine gececek hava miktar1 da degisir ve alg1
kalibin toplam absorbsiyom miktar1 da bununla orantili olarak degisir. Bosluk hacmi

arttikca al¢1 kalibin gériinen yogunlugu azalir [5].
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Sekil 5. 3 Su/toz oranina bagli olarak sirasiyla kuru basma mukavemeti, priz zamant, %
donma genlesmesi ve % su emme kapasitsinin degisimi [19]

Ayni sekilde basma ve ¢ekme mukavemeti de bu oranda azalacaktir. Ciinkii verilen
herhangi bir kesitteki al¢1 kristalleri bu oranda azalmis olacaktir. Benzer bir bigimde
kullanilan su miktar1 arttikca kalibin verilen bir yilizeyindeki veya kesitindeki akgi
kristalleri azalacagindan al¢inin kars1 karsiya kalacag aktif ylizey azalacak ve bdylece

kalibin carpma ve sok direnci diiserken aginma oran artacaktir [5].

Alg1 kaliptaki gozeneklilik ¢amurun sekillendirilmesi i¢in gerekli emicilik 6zelligini
saglar. Ancak bu oran belli bir miktarda olmalidir. Fazla su ile hazirlanan al¢inin sertligi

ve dayaniklilig1 azalir ve kalip kolayca kirilir [5].

Alg1/su oranindaki degisiklikler sonucu:

1. Alg1/su oranindaki degisiklikler yayilma c¢apinda degisikliklere neden olmaktadir.
Yani artan algi/su oranlar1 ve karistirma siireleri i¢in yayilma caplarinin da

azaldig goriilmektedir.

2. Alg1 kaliplarin donma baslama ve bitim siirelerinin artis1 algi/su orani ve

karistirma siireleri ile ters orantilidir.

3. Dogrusal genlesme, hem algi/su oran1 hem de zamana bagli olarak artmaktadir.

Dogrusal genlesme baglangici kivam ile azalmakta fakat tamamlanmasi

degismemektedir.
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4. Algt kaliplarda absorblanan su miktar1 al¢i/su orani ve karigtirma siiresi ile ters

orantilidir.

5. Al¢1 kaliplarin algi/su oranmin ve karistirma siiresinin artmasi ile dayanimi da

dogru orantili olarak artmaktadir.

6. Al¢1 kaliplarda algi/su oraninin artmasi ile maksimum su absorbsiyonu azalirken

kuru dayanimi artmaktadir [20].

5.3 Islatmanin EtKisi

Yar1 hidrat partikiilleri bir hava tabakasi ile sarilmistir. Bu hava tabakasi islatma

boyunca uzaklastirilir. Islatma islemi al¢inin su igerisine serpilmesi ile yapilir [5].

Islatma igleminin siiresi onemlidir. Islatma siiresinin, kaliptaki hatalarin, pinhollerin
olusumuna etkisi azdir. Olduk¢a uzun 1slatma siiresi donma siiresini hizlandirir ve
¢ozeltinin daha ¢abuk sertlesmesine yol acar. Bu olayin sebebi ¢ozeltideki ¢okelmeyi
hizlandiran ince partikiillii yar1 hidratin varligidir. Bu partikiillerin iri taneli olmasi

istenir [5].

En iyi karistirma i¢in biitlin yar1 hidrat partikiillerinin su i¢inde tamamen dagilmasi
gerekir. Islatma siiresinin kisaltilmasi, karistirma siiresinin etkisine negatif yonde etki
eder. Eger her durum i¢in uygulanabilirse toz ile iyi 1slatma 6zellikleri su igerisinde
yavasca ¢cokelme meydana gelecektir. Cogunlukla 1slatma islemi tozun dokiimiinden 3-4

dakika sonra tamamlanir [5].

Su i¢inde hizla ¢oken toz yiiksek miktarda oldugunda islatma siirecinden sonra bile
partikiiller 1slatilmayabilir. Karistirma islemi boyunca bu kuru partikiillerin dagitilmasi
zordur. Tersi durumda yani 1slatilmasi zor olan algida biitiin partikiillerin 1slatilmasi i¢in

1slatma siiresinin uzatilmasi gerekir. Bu da kalip iiretim hizinmi diisiiriir [6].

54 Kanstirmanin Etkisi

Karistirma islemi boyunca toz, su i¢inde dagitilmalidir. Uygun karistirma, su i¢indeki
yar1 hidrat partikiillerini dagitir ve ¢ozeltide kalmis havayr uzaklastirir. Al¢1 kaliplarin

mukavemeti kismi olarak karistirma islemi tarafindan belirlenir [5].
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5.4.1 Kanstirma Hiz1

Iyi bir homojen kalip iiretiminde karistirma hiz1 cok énemli bir faktordiir. Karistirma
miktarina ve karistiricinin formuna en uygun karistirma hizi segilmelidir. Gereginden
diisiik hizlarda taneciklerin etrafindaki hava tahliye edilemeyeceginden hava kabarcigi
meydana gelecek, karistirma siiresi uzatilsa bile kalip mukavemeti ulasilabilecek en
yiiksek deger vermeyecektir. Cok hizli karistirmalarda ise reaksiyon hizi artacagindan
priz zamanlari kisalacak dolayisiyla yayilma ¢ap1 azalarak karisim koyulasacak, dokiim
sirasinda hava tahliye edilemeyecegi i¢in kalip i¢inde hava bosluklar1 kalacaktir. Iyi bir
karistirma sonucu tanecikler siirekli dagilarak ince, siki bir kristal yap1 olusturacagindan
mukavemet artacaktir. Siki bir kristal yap1 elde edilmesiyle su emme kapasitesi de

azalacaktir [5].

Karistirma zaman sabit tutularak degisik karistirma hizlari ile yapilan laboratuvar

deneylerinde hiz artiginin;

e  Priz baslangi¢c zamanini kisalttigi,
¢ Yayilma ¢apin azalttigi,

e  Mukavemeti artirdigi,

e Su emme kapasitesini azalttig1 goriiliir [5].

[} ‘%
= 5 8
=} < o
=1 A=
% 2 4
=
2 2 3
Karigtirma Hiz Kangtirma Hiz:

Sekil 5. 4 Karigtirma hizina bagli olarak akiskanlik ve mukavemetteki degisim [19].

Toz/su karigimi ¢ok iyi karistirilmalidir. Alginin farkl bolgelerde farkli hizlarda emici
olmasi1 kaliba dokiim yapilarak elde edilen iiriiniin her yerinin farkli kalinlikta olmasina

sebebiyet verir. Bu da {iriiniin deforme olmasina ve ¢atlamasina neden olmaktadir [18].
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5.4.2 Kanstirma Zamani

Karigtirma hiz1 ve zaman i¢ ige iki kavram olmasma ragmen, karistirma zamaninin
etkisi ayr1 olarak ve daha derinlemesine incelenmistir. Bu se¢ime isletmelerdeki mevcut
sistemlerin yenilenmesine gore karistirma zamaninin degistirilmesinin daha kolay
olmasi neden olmustur. Yapilan bazi aragtirmalarda karistirma zamaninin ne kadar
arttirilabilecegi ve bunun harcin ve kaliplarin 6zelliklerini nasil etkileyecegi tespit

edilmistir [6].

Karistirma zamani arttirildiginda;

e Su emme hizinin azaldig,

e  Priz baglangic zamaninin kisaldigi,

e  Mukavemetin artarak bir maksimuma ulastiktan sonra priz almaya baslamis alginin

karistirilmaya devam edilmesi durumunda mukavemetin azalmaya basladigi,
e  Yayilma ¢apiin diistiigii goriiliir [5].

Toz, su ile karistirildiginda karisim sivi gibidir. Bu karakter zamanla 6nce jelimsi daha
sonra da sertleserek kati hal alir. Karistirmanin kremsi asamaya kadar devam etmesi
karigtirma homojenligini saglar ve sivi durumdan katilagmasini 6nleyerek karigim i¢inde
olusacak istenmeyen mukavemet artisin1 engeller. Bu ayni zamanda bir¢ok kalibin
kirilmasina sebep olan hava kabarciklarinin olusmasini da onler. Giiglii mekanik
karistiricilarla yapilan karistirma islemlerinde karisim i¢inde bulunan hava kabarciklari
uzaklastirilarak elde yapilan karistirmadan 10-15 kat daha verimli bir yap1 olusturulur
[5].

Eger karistirma, karigim katilagmaya bagladig1 noktaya kadar siirerse elde edilen kalibin
mukavemeti diisebilir. Ciinkii bu noktada hizli kristal olusumlar1 baslar ve devam eden
karistirma bu kristalleri kirarak mukavemeti azaltabilir. Verilen toz/su oranindaki
karisimdan elde edilebilecek olast en biiyiik mukavemet degeri harmanlanmis
karisimdaki kristal olusumlarinin engellenmedigi durumlarda s6z konusudur. Asiri
tahrik durumunda kristaller tamamen kirilabilir ve kurutulduktan sonra yalniz kendisini

tasimaya yetecek macuna benzer bir yap1 elde edilir [5].
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Sekil 5. 5 Karistirma zamanina bagli olarak sirasiyla su emme hizi, priz baslangi¢
zamant, kuru basma mukavemeti ve akiskanligin degisimi [18].

5.5 Kurutmanin EtKisi

Biitlin kaliplardan ayn1 sonuglarn fiziksel 6zellikleri elde etmek icin kaliplar uygun bir
sekilde kurutulmalidir. Kurutma, kaliptan fazla suyun uzaklastirilmasi i¢in yapilir. Bu
da dokiim camurundan suyun etkili bir bicimde uzaklagsmasini saglar. Yiiksek
sicakliklarda yapilan kurutma kalibin kalsinasyonuna, diisiik 1silar ise alg1 kalip
veriminin azalmasma neden olur. Kurutma islemi geregince yapilmaz ise kalibin
yumusamasi ve islemede yavas ¢ekim problemleri le karsilasilir. Sabit bir sicaklikta
toz/su oran1 azaldikga kurumanin zorlastigi goriilmiistiir (Sekil 5.6). Kaliplarin

icerdikleri nem orani azaldikca su emme hizlarinin ve kalip mukavemetinin arttig1

bulunmustur (Sekil 5.7 ve Sekil 5.8) [5].

Kurutma Zamam

SwToz Oram
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Sekil 5. 6 Su/toz oranina bagli olarak kurutma zamaninin degisimi [18]

Su Emme Hix

%oNem Oram

Sekil 5. 7 Nem oranina bagl olarak su emme hizinin degisimi [18]

Basma Mukavemeti

%Nem Orani

Sekil 5. 8 Nem miktarina bagl olarak mukavemet degisimi [18]
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BOLUM 6

ALCI HIDRATASYONUNDA MORFOLOJIYE ETKi EDEN
FAKTORLER

Alg1 hidratasyonunda morfolojiye etki eden faktorler iki ana baglikta incelenecektir.
Bunlar; alg1 kristalizayonu ve potasyum siilfat (K;SOg4) ve kalsiyum siilfat (CaSO,)

dihidrat ¢ozeltilerinin al¢1 kristalizasyonu ve dayanimi iizerindeki etkisidir.

6.1 Alq Kristalizasyonu

Kalsiyum siilfat yarithidrat yaygin olarak plaster of Paris olarak bilinir ve genellikle
insaatlarda, seramiklerde ve medikal endiistrisinde kullanilir. Yarihidrat hidratasyonu

yiiksek oranda ekzotermik bir reaksiyondur ve asagidaki sekilde gerceklesir: [19]

CaS04.0,5H,0 + 1,5H,0 — CaS04.2H,0 + Q

Hidratasyon boyunca al¢1 kristalizasyonu meydana gelir. Karigimda hidratasyon
meydana gelirken plaster dayanimi belirler ve gelistirir. Sertlestirilmis al¢1 karigiminin
mikroyapist bir¢ok fiziksel 6zelligi ve rijitlik gibi mekanik o6zellikleri etkiler. Yapidaki
baglanmay1 saglamak icin giiniimiizde kimyasal ilavelerin kullanilmasi bir gereklilik
haline gelmistir. Kullanilan kimyasal ilaveler geciktiriciler, hizlandiricilar,
koyulastiricilar, plastiklestiriciler ya da hava tutucular ve deflokiilant ajanlar olarak rol
alirlar [19].

Kalsiyum siilfat dihidrat kristallerinin morfolojisi daha ¢ok kontrol ilavelerinin cinsine
ve oranina baghdir. Endiistriyel ve jeokimyasal ilgi, degisik tiirlerdeki kimyasal
ilavelerin varliginda ve yoklugunda kalsiyum siilfat dihidrat kristal biiylimesinin

mekanizmast konusundaki Onemli arastirmalarla sonuglanmistir. Bununla birlikte
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geemis yillar boyunca yapilan yogun aragtirmalara ragmen mekanizma hakkinda hala

diistindiirtici tartismalar ve belirsizlikler bulunmaktadir [19].

Standart yogunluk i¢in daha kaba plasterler daha su gerektirirken, daha dar bir partikiil
boyutu ve dagilimina sahip plasterler daha fazla su gerektirir. Daha kiigiik plasterler de

daha hizli hidrate ederken, kaba plasterler daha yavas hidrate ederler [21].

6.1.1 Yarihidratlar

Endiistriyel prosese bagli olarak yarihidratlar 2 sekilde olusur; a yapisi kalsiyum siilfat
dihidrattan 1slak metodla ve B yapis1 ise kuru metodla hazirlanir. Yarihidratin bu 2 sekli
suyla reaktiviteleri ve hidrate {iriiniin dayanimi agisindan birbirinden farklidir. X-Ray
difraksiyonu ile yapilan ¢aligmalarda yapisal bir farklilik gozlemlenmemistir. Bununla
birlikte Bushuev ve Borisov’a gore a modifiye kristalleri monoklinik yapida iken, -
yarihidrat kristalleri trigonal yapidadir. Kuzel ve Hauner’a gore kristalografik bir
farklilik yoktur ve a ve P yapilar1 sadece kristallerin boyutu ve diizeni konusunda
farklidir. o ve B yarihidratlarini ayarlamak i¢in ayn1 oranda al¢i-su kullanildiginda, a-

yarthidratlari al¢iya biraz daha fazla dayanim saglamaktadir [19].

SEM picture of a-hemihydrate

Sekil 6. 1 o ve B yarihidratlara ait SEM goriintiileri [19]

SEM incelemelerine gore o-yarthidratlar1 iyi sekillenmis keskin kenarlara sahip
kristaller icerirken, B-yarihidratlar1 lapa lapa duran kiiciik kristaller icermektedir. B-
yarthidratlart o-yarthidratlarina oranla, daha yiiksek spesifik yiizey alanina sahip

olduklarindan daha fazla su gerektirmektedir [19].
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6.1.2 Yarihidrat Hidratasyonu Boyunca Alcimin Kristal Biiyiimesi Uzerine

Hizlandiricilarin Etkisi

Genellikle inorganik asitler ve organik asitlerin tuzlar1 hizlandirici olarak kullanilirlar.
Hizlandiric1 olarak dihidrat varligi kristal morfolojisini degistirir. Prizlenme igin
birbirine baglanmis igneler (15umx 1pmx1pum) ya da katilasmis a-yarihidrat daha ince
ve daha kisa olur. Igneler %2 ilave varh@ginda tipik olarak 10pmx0,5umx0,5um
boyutundadirlar. Morfolojideki bu degisim, kristaller aras1 baglanmada onemli oranda
azalisa sebep olur, dolayisiyla da dayanim diiser. Ridge’in yaptig1 degisik anyon ve
katyonlarin yarthidratin hidratasyonunu hizlandirmas1 konusundaki ¢aligmalarda
K2SO,’lin en etkili hizlandiric1 oldugu bulunmustur. Lewry ve Williamson ise %2’ye
kadar K,SOy ilavesinin hizlandirici etkisi oldugunu ancak daha sonra net bir degisiklik
olmadigint tespit etmislerdir. KySO4, yarithidratin ¢6ziinme oranini artirararak

hidratasyona hiz kazandirir [19].

6.1.3 Yarihidrat Hidratasyonu Boyunca Alcimin Kristal Biiyiimesi Uzerine

Geciktiricilerin Etkisi

Zayif organik asitler ya da bunlarin tuzlar genellikle geciktirici olarak kullanilirlar.
Fosforik asit, borik asit, karboksilik asit buna Ornek olarak wverilebilir. Siklikla

kullanilan geciktiricilerin geciktirme oranlari siralamasi asagidaki gibidir: [19]
Sitrik asit > Malik Asit > Saksinik asit > Tartarik asit

Geciktiriciler kristal yiizeyleri tarafindan adsorbe edilirler. Gecikme orani, asit

konsatrasyonundaki artisla birlikte artar [19].

i

(a) o-hemihydrate-reference (d) o-hemihydrate (O.é wt% tartaric acid)

Sekil 6. 2 Referans a-yarihidat ve %0,2 tartarik asit i¢ceren a-yarthidrata ait SEM
gortintiileri [19]
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6.1.4 Yarihidrat Hidratasyonu Boyunca Al¢1 Kristal Morfolojisi

Geciktiriciler genellikle kademe kademe tutunurlar ve alg1 kristalinin yiizeyine
dolanarak morfolojiyi degistirirler. Ilaveler, cekirdeklerin doymusluk oranini ve yiizey

topografisini degistirerek ¢ekirdeklenmeyi modifiye eder [19].

Cekirdek kristalleri kristalizasyon oranini artirir ve kristal biiylimesi oranindan ayri
olaral kristal morfolojisini modifiye eder. 2 farkli tohumdan kaynaklanan biiyiime
morfolojisi karsilastirildiginda, arayiizey agilar1 arasindaki biiyiik fark, kristal
morfolojileri arasindaki en biiyiik farklilik olarak goriiliir. Kristal olusumunda kristal
geometrisi anahtar rol oynamaktadir. Cekirdek yiizeylerinin morfolojiye etkisi biiyiime

zamanina da baghdir [22].

6.2 Potasyum Siilfat (K;SO,) ve Kalsiyum Siilfat (CaSO,) Dihidrat Cozeltilerinin

Alg1 Kristalizasyonu ve Dayanim Uzerindeki Etkisi

6.2.1 Kristal Olusumu

Doymus CaSO, dihidrat ¢ozeltisi kisa ve dikdortgen seklinde kristaller saglar. Doymus
K>SO, ¢ozeltisinin sagladigi kristaller ¢ok daha biiyiiktiir [22].

Karigtirma sik merkezli giil benzeri yapilarin olusumuna sebep olur. Giil benzeri kristal
kollarinin uzunlugu 50-100 pum’ye ulasir. Karistirmadan 24 saat sonraki ¢dkelme
incelendiginde, ¢ok uzun serit seklinde kristallerin giil benzeri diizenin yerini aldig

goriiliir [22].

6.2.2 Prizlenme Zamani

Prizlenme zamani, ¢ozeltideki K,SO4 orami %0°dan %5’e artinca, 15 dakikadan 4,5
dakikaya diismiistiir. Cokelme oranindaki inceleme acik olarak ¢okelme orani ve ¢okelti
boyutunun K3;SO4 ¢ozeltisi  konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermektedir.
Karigtirma sivist olarak doymus CaSO, dihidrat ¢ozeltisi kullanimi prizlenme zamani

tizerinde pek bir etki gostermemistir [22].

6.2.3 Prizlenme Genlesmesi

Kontrol numunesi %0,20 genlesme sergilerken %1 ve %5’lik K,SO,4 ¢ozeltilerinde

prizlenme genlesmesi %0,14’ten %0,08’e diismiistiir. Doymus CaSO, dihidrat
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karistirma sivist olarak kullanildiginda ise prizlenme genlesmesi kiiciik bir diisiisle

%0,17 olmustur [22].

6.2.4 Basma Dayanimi

Kontrol numunelerinde karisim sivisi olarak K,SO4 ¢6zeltisi kullanimi 1 saat sonra ve
24 saat sonrasinda ayni etkiyi gostermis olup, bu etki oldukea diisiiktiir. Doymus CaSO4
dihidrat ¢ozeltisi kullanimi 24 saat sonraki sayanimi 311 kg/cm?’den 479 kg/cm®’ye
yiikseltmistir. Ayrica toza %10 oraninda prizlenmis tas ve K,Ca(SQOy), ilavesi 24 saat

sonraki dayanimu diistirtir [22].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalari genel olarak akigskanlik deneyleri, prizlenme genlesmesi ve

eleKtron mikroskobu incelemeleri olarak ii¢ ana kisima ayirabiliriz.

7.1 Akiskanhk Deneyleri

Deneysel c¢alismalarin biiyiik kisminda akiskanlik deneyleri yapilmistir. Akiskanlik
deneyleri sonuglarina gore numune dokiimii gergeklestirilmistir. Akiskanlik deneyi ise

halka ¢ap1 testi yapilarak gergeklestirilmistir.

Halka capi testi yapilis1 soyledir: Oncelikle halka ¢ap1 testi icin hazirlanacak bilesim
belirlenir. Belirlenen bilesime gore istenen miktarlardaki tozlar hassas terazide tartilarak
bir kabin i¢ine koyulur. Kontrol ilaveleri de uygun miktarlarda kabin igine eklenir. Bu
tozlarin homojen olarak birbirine karismasi i¢in kabin icerisine 4 adet seramik bilya
koyulur ve kap agzi sikica kapatildiktan sonra degirmene yerlestirilir. 100 gr toz
malzeme degirmende 50 dakika karigtirilir. Numuneleri degirmenden ¢ikarmadan 6nce
kullanilacak diger malzemeler hazirlanir. Tozun koyulacagi cam beher, suyun tartilacag

ve toz ile suyun birlesecegi plastik beher ve son olarak karisimin ig¢ine dokiilecegi halka.
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Sekil 7. 4 Numune hazirlamada kullanilan toz malzemeler

Sekil 7. 2 Toz malzemelerin tartildig1 hassas terazi ve karigtirma kabi

Numune degirmenden ¢ikarildiktan sonra ilk i olarak kabin i¢inde toza gdmiilmiis olan
bilyalar c¢ikartilir. Geriye kalan toz karigtmi cam beherin igerisine koyularak agirlig
kontrol edilir. Toz numunenin miktar1 6nemlidir ¢iinkii 100 gr karisim i¢in 38 ml su

kullanilmaktadir ve testin dogru sekilde gergeklesebilmesi i¢in bu 6nemli bir orandir.
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Toz numunenin agirhiginin 0,38 kati agirhiginda su plastik beherde hassas terazide
tartilarak hazirlanir. Testin yapilacagi halka ve halkanin zeminini olusturan cam iyice
temizlenir ve kurulugundan emin olunur. Karistirma isleminin gergeklesecegi
karistiricinin hizinin uygun degerde olup olmadigi kontrol edilir. Tiim bu islemler
yapildiktan sonra karistirict ¢alisilir, toz numune suyun igine bosaltilirken kronometre
baglatilir. Numunenin tamami yaklasik 1 dakika i¢cinde behere bosaltilmis olmalidir.
Tozun su ile tamamen bulugmasi saglandiktan sonra 2 dakika daha karistirma islemine

devam edilir. Toplam karigtirma siiresi 3 dakikadir.

Sekil 7. 3 Karistirma diizenegi

Uc dakika bitiminde karistiric1 durdurulur. Hassas terazinin iizerine yerlestirilmis olan
cam zemin iizerindeki halkanin igerisine karisim doldurulur. Halka cap1 yaklasik 35 mm
ve yiksekligi 60 mm’dir. Tiim deneylerde bu halka kullanilmakta ve halkanin
doldurulmasi terazi lizerinde gergeklestirilerek halkanin i¢ini biitiin deneylerde ayni
miktarda karisim ile doldurmaktir. Yapilan deneylerde halka 94 gr karisim ile
doldurulmustur. Bu esnada kronometre calismaya devam etmektedir ve tozun suyla
temas ettigi ilk andan itibaren 5 dakika siire sonunda halka yukari kaldirilir. Halka

yukari kaldirildiginda halkay1 dolduran karigim kendiliginden cam tizerine yayilir.
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Sekil 7. 4 Capi ol¢iilecek halka

Belirli bir siire sonra halka seklinde yayilmis olan bu karisim sertlesmeye baglar.
Sertlesme zamani yapilan tim deneylerde muhakkak tespit edilir. Sertlesmenin
basladig1 bu siireye set time adi verilmektedir. Standartlarda belirlenen set time 15

dakikadir. Bu ¢aligmada set time genellikle 12-13 dakika arasinda olmustur.

Numune tamamen sertlestikten sonra kuruyan karistmin capr  Olgiilerek test
tamamlanmaktadir. Standartlara gére belirlenen ideal halka ¢ap1 12-12,7 cm olarak
kabul edilmektedir. Bu halka capin1 belirlemek tizere bilesimde degisiklikler yapilmistir

ve bu oran yakalanmistir.

7.2 Prizlenme Genlesmesi Deneyleri

Prizlenme genlesmesi deneyleri, bilesimin dokiildikten 1 saat ve 2 saat sonraki
boylarinin 6l¢iilerek meydana gelen genlesmenin tespit edilebilmesi i¢in yapilir. Bunun
icin akigkanlik deneylerinde oldugu gibi hazirlanan 100 gramlik numune, bu kez halka
icine degil, silikon bir kalip igerisine dokiiliir. Numune katilagtiktan sonra derhal ve
numunenin bozulmamasina dikkat ederek kaliptan c¢ikarilir. Kaliptan ¢ikarilan
numunenin boyu lo, ilk boy olarak kumpas yardimi ile 6lgiilerek olgiilerek kaydedilir.
Bu 6l¢iimden 1 saat ve 2 saat sonra da numunenin boyu olgiilerek 1; ve I, olarak
kaydedilir. Daha sonraki saatlerde Ol¢iim yapmak gereksizdir, c¢ilinkii yapilan
caligmalarda 2 saatten sonra numunenin boyunda pek fazla degisim olmadigt
gbzlemlenmistir. En fazla degisim yani genlesme 2 saate kadar olan siire igerisinde
gerceklesmektedir. Sekil 7.5’te prizlenme genlesmesi numunelerinin hazirlandig kalip
goriilmektedir. Islemin hassasiyeti agisindan daha dogru sonuglar elde edebilmek

amactyla, kalibin icerisine vidalar yerlestirilmistir. Prizlenme genlesmesi numuneleri
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kumpasla o6l¢iim yapilirken asinmaya karsi hassas oldugundan, vidalar iizerinden

yapilan dl¢iimlerde daha dogru sonugclar elde edildigi goriilmiistiir.

Sekil 7. 5 Prizlenme genlesmesi numunelerinin dokiildiigii kalip

Sekil 7. 6 Prizlenme genlesmesi numunesi

7.3  Elektron Mikroskobu incelemeleri

Yapilan ¢alismalarda akiskanlik testinde ve prizlenme genlesmesinde ideal ya da ideale
yakin sonuglar elde edilen numunelerin elektron mikroskobunda tane yapisi
incelenmistir. Burada ama¢ numunenin tane boyutunu ve seklini inceleyerek sonuclari
irdeleyebilmektir. Hedeflenen tane yapisi kiiglik taneli yapidir. Ayrica tanelerin igne
sekilli olmasi1 da bagar1 kriteridir. Bu sebeple elektron mikroskobu incelemesi
yapabilmek i¢in bilesimi uygun goriilen numunelerden 50 gramlik bilesimler
hazirlanarak, bu bilesimler SEM mikroskobunda incelenebilecek boyutlara sahip silikon
bir kalip icerisine dokiilmiistiir. Burada diger numune dokiimlerinden farkli olarak
silikon kalip cam bir zemin iizerine yerlestirilmis ve numuneyi dokmeden Once,
pliriizsiiz bir ylizey elde edebilmek ve dolayisiyla daha kaliteli bir goriintii ve sonug elde
edebilmek i¢in, kalip igerisine belli bir yiikseklige kadar onceden eritilen mum
dokiilmiistir. Mum donduktan sonra iizerine hazirlanan numune dokilmiis ve
katilagtiktan sonra kaliptan ¢ikarilarak, numune mumdan dikkatlice ayrilmistir.
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Hazirlanan numuneler altin kaplandiktan sonra incelemeler gergeklestirilmistir.
Incelemeler 500x, 1000x ve 1500x biiyiitmeler ile yapilmustir. Yapilan ¢alismalarda
kullanilan kontrol ilavelerinin tane boyutunu kiigiiltmede 6nemli bir role sahip oldugu

gbzlemlenmistir. Cesitli numunelerden alinan goriintiiler asagida goriilmektedir.

Sekil 7. 7 SEM’de incelenecek numunelerinin dokiildigii kalip

Sekil 7. 8 SEM’de incelenen numune 6rnekleri

SEM’de yapilan incelemeler sonucunda tane boyutunda kii¢iilme oldugu

gozlemlenmistir.
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BOLUM 8

SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan deneylerde bir¢ok farkli bilesimli numune dokiilmiis ve bu numunelerde
morfolojiyi etkileyen ozellikler incelenmistir. Kullanilan kontrol ilavelerinin akigkanlik
ve prizlenme genlesmesi iizerindeki etkileri incelenmistir. Prizlenme zamanina
bakilarak ve halka ¢api testi yapilarak elde edilen veriler degerlendirilmis ve buna bagh
olarak optimum bilesim oranlar1 belirlenmistir. Ulagilmak istenen halka ¢ap1 12-12,7
cm’dir ve hazirlanan degisik bilesimlerde bu oran elde edilmistir. Prizlenme zamani i¢in
15 dakika yeterli bir siiredir ve halka ¢apinda istenen sonucu veren bilesimlerde
prizlenme zamaninda da istenen sonuca ulasildig1 goriilmiistiir. Yapilan optimizasyon
caligmalarinda aliiminyum hidroksit, hidrate al¢1 ve magnezyum oksit kontrol ilaveleri
ile calisilan bilesimler optimize edilmistir. SEM mikroskobunda yapilan incelemelerde
referans numunesi ile diger numuneler karsilastirilmistir. Referans numunesi hi¢ kontrol
ilavesi icermeyen numunedir. SEM mikroskobunda yapilan incelemeler sonucunda
kullanilan kontrol ilavelerinin tane boyutunu kii¢tilttiigii, taneleri incelttigi goriilmiistiir.
Bu sekilde bir yapida ignemsi taneler agirliktadir ve ulasilmak istenen goriinti de

ignemsi tanelerin sayica fazla ve miimkiin mertebe homojen oldugu yapidir.
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Sekil 8. 1 Referans numunesi ve kontrol ilaveleri igeren numunelere ait SEM
goriintiileri (x1500 biiylitmede)

Sekil 8.1’de referans numunesi ve gesitli katki ilaveleri iceren bilesimlerle hazirlanan
numunelerin SEM goériintiileri mevcuttur. “1” numarali goriintii higbir katki ilavesi
icermeyen numuneye aittir ve referans numunesi olarak kullanilmistir. “2” numarali
goriintii %0,3 Jel-6 ilavesi igeren numuneye aittir. Bu numunede tanelerin daha diizgiin
sekillendigini gormek mimkiindiir. “3” numarali gorinti %2 Al(OH); iceren

numunenin goriintiisiidiir. ““4” numaral1 goriintii ise %0,4 hidrate al¢1 igeren numunedir.
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Sekil 8. 2 Farkli elektrolit oranlarindaki Al(OH);3 iceren numunelere ait SEM
goriintiileri (x1500 biiylitmede)

Sekil 8.2°de (a) ile gosterilen soldaki numune %0,06 elektrolit igeren, soldaki (b) ile
gosterilen numune ise %0,045 elektrolit iceren numuneye ait SEM goriintiileridir. Bu
numunelerde AI(OH); oram1  %0,575tir. 1ki numuneye ait SEM goriintiileri
incelendiginde (b) numunesinde al¢1 tanelerinin daha diizgiin sekillendigi, ignesellik
oraninin arttigi ve ignelerin daha ince oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu durumda

Al(OH)3 iceren numuneler i¢in dogru elektrolit oran1 %0,045 olarak belirlenmistir.
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Sekil 8. 3 Cesitli oranlarda AI(OH); igeren numunelere ait SEM goriintiileri (x1500
bliylitmede)

Sekil 8.3’te “1” numarali numunede %0,4 Al(OH)3, “2” numarali numunede %0,575
Al(OH); kullanilmistir. Bu iki goriintii karsilagtirildiginda “1” numarali goriintiide
ignesellik oraninin diisiik oldugu ve kalin ignelerin olustugu goriilmektedir. “2”
numarali goriintiide ise igneler asir1 incedir ve ignesellik orani yeterli degildir. Ancak
“3” numarali goriintli incelendiginde hem ignesellik oraninin fazla oldugu, hem de
ignelerin optimum bir incelik sagladigi gorilmektedir. Buna gore yapilan cesitli
deneyler sonucunda burada minimum ve maksimum kullanim miktarlar1 verilen

Al(OH);3 ilavesi igin belirlenen optimum ¢alisma oran1 %0,525 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 8. 4 Al(SO4); ve Al(OH)3 kontrol ilaveleri igeren numunelerin BSE ile elde edilen
SEM goriintiileri (x1500 biiyiitmede)

Sekil 8.4°te sol tarafta goriilen (a) numunesi Al(SO4); katki ilavesi iceren ve sag tarafta
goriilen (b) numunesi Al(OH); katki ilavesi igeren numunelerdir. Yapilan incelemelere
gore AI(OH)3 kontrol ilavesinin morfoloji tizerindeki etkisi asikardir. Sol taraftaki (a)
numunesinde alg1 taneleri olduk¢a kaba ve diizensiz sekilli olup, ignesel yapt yok
denecek kadar azdir. Oysa sagdaki (b) yapisinda al¢1 tanelerinin ¢ok daha diizgiin sekilli
oldugu, ignesellik oraninin oldukga yiliksek oldugu ve ignelerin ince yapida olustugu
acikca goriilmektedir. Buna dayanarak Al(OH); kontrol ilavesinin morfoloji agisindan,

Al(SO,)3 ilavesinden ¢ok daha iyi sonuglar sagladigini séylemek miimkiindiir.
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